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DESCRIPCION
Proceso para preparar etilen glicol a partir de compuestos polihidroxilicos
Campo tecnolégico

La invencién se refiere a métodos para producir etilen glicol y, mas en particular, a métodos para producir etilen
glicol por hidrogenacion catalitica para degradar compuestos polihidroxilicos en condiciones hidrotérmicas.

Descripcion de la técnica relacionada

Etilen glicol es un importante combustible liquido y es asimismo una materia prima muy importante para fabricar
poliéster, p.ej. politereftalato de etileno (PET), polinaftalato de etileno (PEN). Se puede utilizar también como
anticongelante, lubricante, plastificante, tensioactivo, etc. Es una materia prima de uso generalizado dentro de la
industria de la quimica organica.

Los métodos convencionales para producir etilen glicol implican petréleo como materia prima. Por ejemplo, se
epoxida etileno para producir 6xido de etileno que se hidrata para producir etilen glicol [Bibliografia 1: CUI Xiao-ming,
the overview of the production development of ethylene glycol, Chemical Industry, 2007, 25, (4), 15-21, Bibliografia 2:
Process for preparing ethanediol by catalyzing epoxyethane hydration, patente china N° CN1463960-A; CN1204103-
C]. Estos métodos se basan en el petréleo, un recurso no renovable, e incluyen una etapa de oxidacion o
epoxidacion selectiva, que se suma a la dificultad técnica del proceso. Por otra parte, los métodos convencionales
presentan una baja eficiencia y un alto consumo de material, pueden producir una grave contaminaciéon y producen
una gran cantidad de subproductos.

La produccién de etilen glicol a partir de materias primas renovables puede reducir la dependencia que tiene el ser
humano de las fuentes de energia fésiles y contribuir al desarrollo sostenible tanto en lo que se refiere al
medioambiente como en términos econémicos.

Los compuestos polihidroxilicos, como celulosa, almidén, hemicelulosa, glucosa, sacarosa, fructosa, fructano, xilosa
y xilooligosacéridos solubles, abundan en la naturaleza y su produccién estd en aumento con el desarrollo de las
tecnologias agricolas. La obtencién de etilen glicol utilizando compuestos polihidroxilicos no solamente reduce la
dependencia que tiene el ser humano de las fuentes de energia fosiles, sino que también produce productos
quimicos con un valor afiadido a partir de productos agricolas.

Los métodos actuales para producir etilen glicol a partir de productos polihidroxilicos [Bibliografia 3: Process for the
preparation of lower polyhydric alcohols, Patente estadounidense No. US5107018, Bibliografia 4: Preparation of
lower polyhydric alcohols, Patente Estadounidense No. US5210335, Bibliografia 5: A new method for ethylene glycol
preparation, CN200610068869.5, y Bibliografia 6: A method for preparation of diol and polyols via sorbitol
hydrogenolysis, CN200510008652.0] incluyen normalmente tres etapas: (@) gelatinizacion, licuefaccion y
sacarificacion de compuestos polihidroxilicos para producir glucosa; (b) hidrogenacion de la glucosa con rutenio o
niquel como catalizador para producir sorbitol; y (c) degradacién de sorbitol por hidrogenolisis a alta temperatura y
condiciones de alta presion para producir una mezcla que incluye principalmente propilen glicol, glicerol y etilen
glicol. El rendimiento de etilen glicol es del 10 % al 30 %. El proceso es complejo.

Otro método para preparar etilen glicol es a través de hidrogenolisis de celulosa en condiciones hidrotérmicas
[Bibliografia 7: Direct catalytic conversion of celullose into ethylene glycol using nickel-promoted tungsten carbide
catalysts, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 8510-8513, y Bibliografia 8: transition metal-tungsten bimetallic catalysts
for the conversion of celullose into ethylene glycol, ChemSusChem 2010, 3, 63-66.]. Se ha empleado carburo de
tungsteno o tungsteno metdlico promovido por metales de transicion como catalizador para la conversién de
celulosa, dando rendimientos de etilen glicol en el intervalo del 60 al 75 %.

La invenciéon proporciona métodos para producir etilen glicol directamente desde compuestos polihidroxilicos
utilizando catalizadores compuestos. No solamente el proceso de reaccion es sencillo y el rendimiento de etilen
glicol es alto, sino que también el catalizador también es sencillo y facil de preparar con un bajo coste.

Sumario de la invencion

La invencién proporciona métodos para producir etilen glicol a partir de compuestos polihidroxilicos. Se degradan
Los compuestos polihidroxilicos, entre los que se incluyen, sin limitarse solo a ellos, celulosa, almidén, hemicelulosa,
glucosa, sacarosa, fructosa, fructano, xilosa y xilooligosacaridos solubles, en una sola etapa de hidrogenacién
catalitica para producir etilen glicol con un alto rendimiento y una alta selectividad.

Para conseguir este objetivo, el esquema técnico de la presente invencién comprende la adicion de compuestos
polihidroxilicos reactivos, entre los que se incluyen celulosa, almidon, hemicelulosa, glucosa, sacarosa, fructosa,
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fructano, xilosa e xilooligosacaridos solubles, a un reactor a alta presién cerrado herméticamente para someterlos a
una hidrogenacion catalitica en agua. El catalizador es un catalizador compuesto que, que comprende catalizador A
y catalizador B. El componente activo del catalizador A comprende un metal de transiciéon de los grupos 8, 9, o 10
(tabla periédica convencional, sistema de la IUPAC), como hierro, cobalto, niquel, rutenio, rodio, paladio, iridio y
platino, o una mezcla de los mismos. El componente activo del catalizador B es uno o mas seleccionados entre
oxido de tungsteno, sulfuro de tungsteno, hidroxido de tungsteno, cloruro de tungsteno, éxido de bronce de
tungsteno, acido tungsteno, tungstato, acido metatungstato, metatungstato, acido paratungstato, paratungstato,
acido peroxotingstico, pertungstato, heteropoli acido que contiene tungsteno. La presion inicial de hidrégeno en el
reactor a temperatura ambiente oscila preferentemente entre 1y 12 MPa.

La temperatura de reaccion oscila entre 120 y 300 °C, y el tiempo de reaccion no es inferior a 5 min. Mas
preferentemente, la temperatura de reaccién oscila entre 180 y 250 °C, la presion de hidrégeno inicial dentro del
reactor es de 3 a 7 MPa a temperatura ambiente, el tiempo de reaccién es de 30 min a 3 h.

Durante la puesta en marcha del presente proceso, la relacion en peso entre el componente activo del catalizador A
y el componente activo del catalizador B (en funcion del peso de tungsteno) oscila entre 0,02 y 3000, y
preferentemente entre 0,1 y 100.

La conversion de los compuestos polihidroxilicos a etilen glicol produce glicol aldehidos intermedios, que requieren
hidrogenacion catalitica para formar etilen glicol. Por lo tanto, es necesario que el catalizador compuesto contenga
catalizador A, que es cataliticamente activo para la reaccion de hidrogenacién. El componente de metal activo del
catalizador A esta soportado en un portador seleccionado entre carbono activo, alimina, silice, carburo de silicio,
circonia, 6xido de zinc, dioxido de titanio y/o una mezcla de los mismos. El componente metalico del catalizador A
constituye entre 0,05 y 50 % en peso del catalizador, y preferentemente entre 1 y 30 %. El catalizador A también
puede ser un catalizador esquelético sin soporte como por ejemplo niquel de Raney, empleando los componentes
activos como soporte estructural. EI componente activo del catalizador B en el catalizador compuesto se selecciona
entre 6xido de tungsteno, sulfuro de tungsteno, hidréxido de tungsteno, cloruro de tungsteno, 6xido de bronce de
tungsteno, acido tungsteno, tungstato, acido metatungstato, metatungstato, acido paratungstato, paratungstato,
acido peroxotungstico, peroxitungstato, heteropoli acido que contiene tungsteno o una mezcla de los mismos. La
especie del tungsteno en la solucion desempefia un papel clave en la degradacion catalitica de los compuestos
polihidroxilicos durante la reaccion.

La cantidad de compuestos polihidroxilicos y de agua se afiadiran cuando la mezcla de reactivos alcance parcial o
completamente la forma de una solucién liquida en las condiciones de reaccién. En estas condiciones, se agita la
mezcla de reaccidn para que se caliente uniformemente evitando asi la formacién de coque como consecuencia de
los focos de calor puntuales.

Preferentemente, la relacion en peso entre el compuesto polihidroxilico y el agua estd comprendida entre 1:200 y 1:1
y la relacion en peso entre el compuesto polihidroxilico y el catalizador compuesto A+B esta comprendida entre 1:1y
100:1.

En los ejemplos que se exponen a continuacion, se llevaron a cabo reacciones en reactores de alta presién. Sin
embargo, no se pueden excluir otros reactores disefiados de una forma 6ptima, tales como un reactor de lecho fijo
un reactor de lecho de lodos, para optimizar la transferencia de masa y la reaccidon entre el compuesto
polihidroxilico, hidrégeno y catalizador.

A continuacion, se resumen las ventajas de la presente invencion:

1) Produccion de etilen glicol utilizando compuestos polihidroxilicos, p.ej. celulosa, almidén, hemicelulosa,
glucosa, sacarosa, fructosa, fructano, xilosa o xilooligosacéaridos solubles como materia prima. En comparacion
con los procesos convencionales, en los que se utiliza etileno como materia prima, tiene la ventaja de usar una
materia prima renovable que, por tanto, satisfice los requisitos para un desarrollo sostenible;

2) El hidrégeno de carbono y los atomos de oxigeno de las materias primas se retienen en los productos de
degradacion de los compuestos polihidroxilicos en gran medida, lo que se traduce en que el método de
preparacion tiene una alta economia atémica;
3) El catalizador compuesto se puede preparar facilmente y con un uso conveniente. Asimismo, el coste del
catalizador es bajo. La reaccion en la que se utiliza dicho catalizador compuesto tiene una alta selectividad de
etilen glicol, pues produce etilen glicol a un rendimiento de mas de un 50 %, lo que supone una gran proyeccion
para la comercializacion.

Descripcion detallada de los modos de realizacion

Ejemplo 1 —Preparacion de catalizadores Ni/AC, Ni/SiO 2, Pt/AC, Ru/AC

Se impregnaron portadores de carbono activo con soluciones acuosas de nitrato de niquel, acido cloroplatinico y
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tricloruro de rutenio, respectivamente. Se secaron las muestras a 120 °C durante 12 h y se redujeron en presencia
de hidrégeno a 450 °C durante una hora para producir: un catalizador Ni/AC que tenia un 5 % en peso de niquel, un
catalizador de Pt/AC que tenia un 0,5 % en peso de platino y un catalizador Ru/Ac que tenia un 5 % en peso de
rutenio, respectivamente.

Siguiendo las mismas etapas que se han descrito, pero sustituyendo el carbono activo por SiO,, se prepar6é un
catalizador de NiSiO que tenia un 15 % en peso de niquel.

Ejemplo 2 — Preparacion de catalizador de niquel —ca  rburo de tungsteno

Tomando como referencia la bibliografia Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 8510-8513, se prepar6 una soluciéon mixta
de metatungstato de amonio y nitrato de niquel en una relacién en peso W/Ni de 15:1 y siendo la concentracion de
metatungstato de amonio 0,4 g/ml. Se impregné un portador de carbono activo con la solucién, se secé en un horno
a 120 °C durante 12 horas. Se carburé un gramo de la muestra asi obtenida en flujo de H, (60 ml/min) con una
rampa de calentamiento en tres etapas: desde la temperatura ambiente hasta 400 °C en 1 hora, y después a 700 °C
a 1 °C/min y manteniendo esta temperatura durante 1 hora. Finalmente, se obtuvo un catalizador Ni-W,C/AC que
tenia 2 % en peso de niquel y 30 % en peso de tungsteno, expresado como Ni-W2C/AC (2 % en peso de Ni-30 % en
peso W2C).

Ejemplo 3 — Degradacion catalitica de compuestos pol  ihidroxilicos

Se introdujeron en un reactor de 200 ml 1 g de compuesto polihidroxilico, 0,3 g de catalizador A, 0,03 g de
catalizador B y 100 ml de agua. Se cargd el reactor con hidrégeno y se ventild tres veces para retirar el aire. A
continuacién, se aumento la presion de hidrégeno del reactor a 5 MPa y a continuacion, se aumento la temperatura
en él a 240 °C. Después de la reaccion durante 30 minutos, se enfrio la mezcla del reactor a temperatura ambiente y
se centrifugd para obtener un sobrenadante. Se analiz6 el sobrenadante por cromatografia de liquidos de alto
rendimiento (HPLC) con una columna de intercambio iénico de calcio y se detecté utilizando un detector de indice de
refraccion. Se calcularon solamente los rendimientos de etilen glicol, propilen glicol y hexitoles (incluyendo sorbitol y
manitol. No se calcularon los rendimientos de otros productos liquidos, como eritritol, etanol y otros compuestos
desconocidos, y productos gaseosos, como CO,, CHa, CzHg, etc.

Ejemplo 4

En las condiciones de reaccion descritas en el Ejemplo 3, se degrado celulosa en presencia de varios catalizadores
compuestos. Se utilizaron diversos metales en el catalizador A, al tiempo que el catalizador B fue acido
fosfotingstico. En la Tabla 1 se muestran los resultados de la conversion de celulosa utilizando varios de los
catalizadores descritos.

Tabla 1 Conversion de celulosa en etilen glicol en presencia de diversos catalizadores

Catalizador Rendimiento de rendimiento de Rendimiento de Otros
etilen glicol % propilen glicol % hexitoles % productos

%
Ni/AC+ acido fosfotingstico 56 3 5 36
Pt/AC+ acido fosfotiingstico 48 3 5 54
NiI/AC (5 % Ni) 8 2 48 42
Pt/AC (0,5 % Pt) 5 45 50
acido fosfotungstico 0 0 0 100
Ru/AC+ &cido fosfotlingstico 60 4 15 21
RUu/AC (5 % Ru) 6 0 10 84
Ni/SiO, + acido fosfotlingstico 53 5 8 34
Ni/SiO; (15 % peso Ni) 5 2 44 49
Ni/Al,O3+ acido fosfotingstico 33 6 6 55
Ir/TiO,+ acido fosfotungstico 38 7 7 48
Ni Raney + acido fosfotingstico 52 10 7 31

Tal como se muestra en la Tabla 1, utilizando los catalizadores compuestos de la invencion, se convirtié celulosa en
etilen glicol en un alto rendimiento. El rendimiento de etilen glicol alcanzé un 56% utilizando Ni/AC y acido
fosfotlingstico como catalizador compuesto.

Ejemplo 5
En las condiciones de reaccion que se han descrito en el ejemplo 3, con la excepciéon de que el catalizador A fue

RU/AC, el catalizador B fue &cido fosfotingstico, los resultados de la conversion catalitica de diversos compuestos
polihidroxilicos se muestra en la Tabla 2.
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Tabla 2 Conversion de diversos compuestos polihidro

xilicos en presencia de Ru/AC y acido fosfotlingstic o]
como catalizador compuesto

Compuesto polihidroxilico Rendimiento de rendimiento de Rendimiento de Otros
etilen glicol % propilen glicol % hexitoles % productos

%
celulosa 60 4 15 21
almidén 68 6 10 16
hemicelulosa 30 24 4 42
sacarosa 32 20 15 33
glucosa 45 5 20 30
xilosa 30 22 - 48
xilooligosacaridos solubles 32 23 - 45
fructosa 18 25 25 32
inulina 25 28 17 30

Tal como se muestra en la Tabla 2, se pueden convertir diversos compuestos polihidroxilicos en etilen glicol y
propilen glicol en altos rendimientos en la reaccion catalitica de la presente invencion.

Ejemplo 6

En las mismas condiciones que las del Ejemplo 3, con la excepcién de que el catalizador A es Ir/AC o Ni/AC
mientras que el catalizador B es un compuesto que contiene tungsteno, los resultados de la conversiéon de celulosa
en presencia de catalizadores compuestos se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3 Conversion de celulosa en etilen glicol en presencia de diversos catalizadores

Compuesto polihidroxilico Rendimiento de rendimiento de Rendimiento de Otros
etilen glicol % propilen glicol % hexitoles % productos

%

Irf/AC + WO3 45 6 10 39

Ir/AC +WO0, 48 8 8 36

Ir/AC + &cido fosfotlingstico 55 4 12 29

(Ha[P(W5010)4]- XH20)

Ir/AC + &cido tungsteno (H2WO,) 50 6 14 30

Ir/AC + acido silicotungstico 35 4 30 31

(Ha[W 12Si040))

Ir/AC + tungstato de sodio (Na;WQ,) 25 15 16 44

Ni/AC + metatungstato de amonio 59 2 12 27

Tal como se muestra en la Tabla 3, utilizando los diversos catalizadores compuestos de la invencion, se puede
convertir celulosa en etilen glicol en un alto rendimiento utilizando la reaccién catalitica de la presente invencion.
Ejemplo 7 — Comparacion entre dos grupos de experime  ntos

En el primer grupo de experimentos, el catalizador compuesto contenia niquel de Raney como catalizador A, acido
fosfotlingstico como catalizador B, y carbono activo (CA) como promotor de la degradacién de los compuestos
polihidroxilicos, al tiempo que el CA constituia el 30 % en peso del peso total del catalizador. En el segundo grupo

de experimentos, el catalizador compuesto contenia niquel de Raney como catalizador A y acido fosfotingstico
como catalizador B. Las condiciones de reaccion fueron las mismas que las descritas en el Ejemplo 3. Los
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35

resultados de la conversion catalitica de los compuestos polihidroxilicos se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4 — Resultados de los experimentos para compa

rar catalizadores

Grupo Compuesto Rendimiento de rendimiento de Rendimiento de Otros
polihidroxilico etilen glicol % propilen glicol % hexitoles % productos %
1 almidoén 58 6 10 26
2 almidoén 52 3 8 37
1 inulina 28 35 16 21
2 inulina 22 25 10 43

Tal como se muestra en la Tabla 4, utilizando carbono activo como promotor en el catalizador se puede mejorar ain
mas el rendimiento de polioles, como etilen glicol y propilen glicol.

Ejemplo 8

En las mismas condiciones de reaccién que las descritas en el ejemplo 3, a excepcién de que el catalizador a fue
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Irf/AC o Ni/Ac, mientras que el catalizador B fue un compuestos que contenia tungsteno. Los resultados para
conversion catalitica de almidén en presencia de diferentes catalizadores compuestos se muestran en la tabla 5.

a

Tabla 5 — Conversién de almidén en etilenglicol en presencia de diversos catalizadores

Catalizador Rendimiento de rendimiento de Rendimiento de Otros
etilen glicol % propilen glicol % hexitoles % productos

%
Irf/AC + sulfuro de tungsteno 48 4 5 43
Ir/AC + &cido de metatungstato 43 9 11 37
Ir/AC + &cido de paratungstato 51 2 12 35
Ir/AC + &cido peroxotiingstico 56 6 9 29
Ni/AC + Oxido de bronce de 60 7 8 25
tungsteno

Tal como se muestra en la Tabla 5, utilizando los diversos catalizadores compuestos de la presente invencion, se
convirtié almidén en etilen glicol en un alto rendimiento.

Ejemplo 9

En la tabla 6 se comparan los resultados para la conversion de celulosa o almidén utilizando los catalizadores
preferentes de la presente invencién con los datos de patentes publicadas y de la bibliografia, incluyendo la solicitud
de patente china No. CN200510008652.0 "A method for producing diols and polyols with sorbitol" and "Direct
catalytic conversion of cellulose into ethylene glycol using nickel promoted tungsten carbide catalysts", Angew.
Chem. Int. Ed. 2008, 47, 8510 - 8513.

Tabla 6 — Comparacion de los resultados obtenidos e n la presente invencion y las bibliografias y paten  tes

publicadas
Catalizador Material Rendimiento de
etilen glicol %

Ru/AC+ &cido fosfotlingstico celulosa 60%
Ru/AC+ &cido fosfotlingstico almiddén 68%
Ni/AC + metatungstato de amonio celulosa 59%
Ni-W2C /AC Angew. Chem. Int. Ed. 2008, celulosa 61%

47, 8510 - 8513

Ni/Ru (método descrito en | Se hidrolizé almidén con una enzima para 15%
CN200510008652.0) producir glucosa que se tratd con

hidrégeno para producir sorbitol

Tal como se muestra en la tabla, el rendimiento de etilen glicol siguiendo el método de la presente invencién es
evidentemente mas alto que el notificado en CN200510008652.0. En comparacién con los resultados notificados en
Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 8510 - 8513, los rendimientos de etilen glicol son similares. Sin embargo, con la
preparacion de catalizador de la presente invencion se lleva a cabo en condiciones mas suaves y la preparacion es
mas facil de poner en marcha (tal como se demuestra en el ejemplo 1 y 2, en comparaciéon con los métodos de
preparacion).
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REIVINDICACIONES
1. Un método para producir etilen glicol a partir de un compuesto polihidroxilico, que comprende las etapas de:

a) afnadir un compuesto polihidroxilico y agua a un reactor;

b) eliminar el aire y presurizar el reactor con gas hidrégeno a cierta presion inicial de hidrégeno;

¢) dejar reaccionar un compuesto polihidroxilico en presencia de un catalizador mientras se agita la mezcla de
reaccion; en donde:

la temperatura de reaccion esta comprendida entre 120 °C y 300 °C;
el tiempo de reaccién no es inferior a 5 min;

el catalizador es un catalizador compuesto, que comprende catalizador A y catalizador B;

el componente activo del catalizador A comprende un metal de transicion de los grupos 8, 9, o 10 seleccionado
entre hierro, cobalto, niquel, rutenio, rodio, paladio, iridio y platino, o una mezcla de los mismos;

el componente activo del catalizador B comprende un compuesto de 6xido de tungsteno, sulfuro de tungsteno,
cloruro de tungsteno, hidroxido de tungsteno, 6xido de bronce de tungsteno, acido tungsteno, tungstato, acido
metatungstato, metatungstato, acido paratungstato, paratungstato, acido peroxotingstico, pertungstato,
heteropoli acido que contiene tungsteno, o una mezcla de los mismos;

la relacién en peso entre el componente activo del catalizador A y el componente activo del catalizador B (en
funcién del peso de tungsteno) esta comprendida entre 0,02 y 3000.

2. El método de la reivindicacion 1, en el que la presion inicial de hidrégeno en el reactor a temperatura ambiente
esta comprendida entre 1y 12 MPa.

3. El método de la reivindicaciéon 1, en el que la temperatura de reaccién esta comprendida entre 180 y 250 °C, la
presion inicial de hidrogeno en el reactor esta comprendida entre 3 y 7 MPa a temperatura ambiente y el tiempo de
reaccion esta comprendido entre 30 y 180 min.

4. El método de la reivindicacion 1, en el que el componente activo del catalizador A esta soportado por un portador
gue comprende carbono activo, alimina, silice, carburo de silicio, circonia, 6xido de zinc, di6éxido de titanio o una
mezcla de ellos y el componente de metal activo del catalizador A constituye entre el 0,05 y el 50 % en peso del
catalizador.

5. El método de la reivindicacion 4, en el que el componente de metal activo del catalizador A constituye entre el 1y
el 30 % en peso del catalizador.

6. El método de la reivindicacion 1, en el que el componente de metal activo del catalizador A no esta soportado y un
componente activo del mismo es un catalizador esquelético.

7. El método de la reivindicacion 1, en el que la mezcla del compuesto polihidroxilico y agua esta en estado liquido o
en estado parcialmente liquido; la cantidad del catalizador compuesto empleada en la reaccién es una cantidad
catalitica.

8. El método de la reivindicacién 1, en el que la relacion en peso entre el compuesto polihidroxilico y agua esta
comprendida 1:200 y 1:1 y la relacién en peso entre el compuesto polihidroxilico y el catalizador compuesto A+B es
1:1-100:1.

9. El método de la reivindicacién 1, en el que la relacién en peso entre el componente de metal activo del
catalizador A y el componente activo del catalizador B (en funcién del peso de tungsteno) esta comprendida entre
0,1y 100.

10. El método de la reivindicacion 1, en el que el compuesto polihidroxilico es celulosa, almidon, hemicelulosa,
sacarosa, glucosa, fructosa, fructano, xilosa, xilooligosacaridos solubles, o una mezcla de los mismos.
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