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DESCRIPCION
Hidrogenacién exenta de cromo de mezclas de hidroformilacion

La invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de alcoholes mediante hidrogenacion de aldehidos,
en el que una mezcla de partida que contiene al menos un aldehido, asi como al menos un componente
acompafante se pone en contacto, en presencia de hidrégeno, con un catalizador heterogéneo, con lo cual se
obtiene una mezcla de productos que contiene al menos el alcohol correspondiente al aldehido hidrogenado, asi
como al menos un producto secundario, comprendiendo el catalizador un material de soporte, asi como niquel y
cobre aplicados sobre el mismo.

Mediante la disociacion de hidrégeno (deshidrogenacion) de un alcohol se forma un aldehido. A la inversa, los
alcoholes se pueden preparar mediante hidrogenacion (adicion de hidrégeno) de aldehidos.

La hidrogenacion es, por lo general, una reaccién muy frecuentemente llevada a cabo en la técnica industrial. Sin
embargo, también especialmente la hidrogenacién de aldehidos se practica a gran escala industrial, a saber, en la
preparacion de los denominados oxo-alcoholes.

Oxo-alcoholes son alcoholes que se preparan en la via de la hidroformilacién (reaccidon oxo). En el caso de la
hidroformilacién, se hace reaccionar una olefina (alqueno) con gas de sintesis (éste es una mezcla a base de
monoxido de carbono e hidrégeno) para formar un aldehido. Mediante la subsiguiente hidrogenacion se obtiene el
oxo-alcohol propiamente dicho. Oxo-alcoholes sirven como productos intermedios para la preparacion de
tensioactivos o bien plastificantes para material sintético. En todo el mundo se preparan anualmente varios millones
de toneladas de oxo-alcoholes.

Dado que la hidrogenacion de los aldehidos obtenidos mediante la hidroformilacién es una etapa necesaria en la
preparacion de oxo-alcoholes, la presente invencion se ocupa de un proceso relevante a gran escala industrial.

En la practica industrial, oxo-aldehidos se hidrogenan, por norma general, en la fase liquida a catalizadores de lecho
fijo heterogéneos. En virtud de los grandes rendimientos se le otorga al catalizador la importancia decisiva para el
proceso, dado que él mismo determina la velocidad de la reaccion y también la selectividad de la hidrogenacion. La
eleccion de un catalizador adecuado no es trivial, dado que los aldehidos hidrogenantes nunca se presentan de
forma pura, sino como una mezcla de aldehidos isoméricos estructurales que siempre va acompafiada de un gran
numero de componentes acompafantes perturbadores que, por una parte, provocan reacciones secundarias
indeseadas en la hidrogenacion y, por otra, dafian al catalizador de hidrogenacién. Dado que la composicién de la
mezcla de partida con contenido en aldehidos a hidrogenar es determinada por la hidroformilacion antepuesta, el
catalizador de hidrogenacion se ha de adaptar con precision a la hidroformilacién respectiva.

En el caso de la hidrogenacion de oxo-aldehidos se han acreditado aquellos catalizadores que comprenden un
material de soporte sobre el que como componentes activos estan aplicados cobre, cromo y niquel.

Un catalizador correspondiente se da a conocer en el documento DE 19842370 A1. Comprende cobre y niquel, en
cada caso en un intervalo de concentraciones de 0,3 a 15% en peso, y cromo en una proporcion en peso de 0,05%
en peso a 3,5% en peso. Como material de soporte se utiliza diéxido de silicio poroso u 6xido de aluminio.

Del documento EP 1219584 B1 se desprende que un catalizador de este tipo se contenta también con el
componente acompafante agua, que es de esperar, en particular, en la hidroformilacién co-catalizada. El agua es
critica, dado que la estructura de la superficie del catalizador puede verse afectada de forma negativa
persistentemente al reducir, por ejemplo, la superficie especifica. Por este motivo, las mezclas de aldehidos que
proceden de la hidroformilacion catalizada por cobalto se han de hidrogenar de manera particularmente exigente.

Un perfeccionamiento de este catalizador de Ni/Cu/Cr estriba en que al material de soporte se afiade bario
(documento EP 2180947 B1).

El documento WO 2009/146988 A1 se ocupa de la hidrogenacion en dos etapas de oxo-alcoholes en dos
catalizadores de Ni/Cu/Cr diferentes.

El documento DE 10 2008 007 080 A1 describe un procedimiento multietapa, en el que, tras una hidroformilacion
previa, a partir de los aldehidos obtenidos se preparan alcoholes mediante hidrogenacion. Para ello, se proponen
diferentes variantes de catalizador, de las cuales se prefieren los catalizadores que contienen una cantidad de 0,05 a
3,5% en masa de cromo.

Si bien los catalizadores de niquel/cobre/cromo se han acreditado en la hidrogenacion practicada a escala industrial
de oxo-aldehidos, existia sin embargo la necesidad de una alternativa. El motivo de ello es el cromo contenido.
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De acuerdo con el Anejo XIV de la Disposicion REACH, sustancias con contenido en cromo tales como los
catalizadores antes descritos, solo pueden ser utilizadas en la Unién Europea tras una autorizacion por parte de la
Comision. La concesion de la autorizacion esta ligada a una elevada complejidad y costos; ademas, a priori, no se
puede contar con la concesion de la autorizacién. El proceso de solicitud deberia repetirse, ademas de ello, cada
cinco afos.

El motivo de estas estrictas condiciones es el caracter cancerigeno indiscutible de los compuestos de cromo(lV)
contenidos en el catalizador. Por una parte, estos son entonces relevantes cuando el catalizador de hidrogenacion
tenga que ser desechado después de la desactivacion y, por otra parte, cuando se prepare de nuevo mediante
impregnacion con cromatos de metales alcalinos o dicromatos de metales alcalinos.

Por motivos de salud y de rentabilidad existe, por consiguiente, una gran demanda de una alternativa exenta de
cromo para la hidrogenacion de oxo-aldehidos.

Catalizadores de hidrogenacion exentos de cromo se dan a conocer en el documento EP 1749572 A1. Como
material de soporte se utiliza 6xido de aluminio poroso y como componentes activos en la hidrogenacioén, niquel o
cobalto. De los ejemplos se desprende que un sistema de Ni/Al203 o un sistema de Co/AI203 es adecuado para la
hidrogenacion de oxo-aldehidos; sin embargo, no se investigaron las propiedades ni la productividad de estos
sistemas.

El inconveniente de los catalizadores de cobalto mostrados en el documento EP 1749572 A1 consiste en que en
cualquier caso deben reducirse a temperaturas elevadas de 350°C a 450°C. Habitualmente, esto no tiene lugar in
situ en el reactor, dado que los reactores para la hidrogenacion de aldehidos estan disefiados Unicamente hasta una
temperatura de aproximadamente 200°C. Con ello, los catalizadores de cobalto deben ser reducidos ex situ y acto
seguido ser incorporados en el reactor de hidrogenacion bajo una atmosfera protectora. Esto es muy complejo.
Ademas, el cobalto es un material relativamente caro.

En el caso de los catalizadores de niquel, podrian ser suficientes aprox. 200°C para una reaccion in situ. No
obstante, el documento EP 1749572 A1 menciona que el sistema de Ni/Al203 favorece una reaccion posterior y, por
lo tanto, la reaccién ha de ser finalizada muy rapidamente. Esto no siempre es facil de realizar en el caso de un
empleo a gran escala técnica.

Los catalizadores de hidrogenacion exentos de cromo mostrados en el documento EP 1749572 A1 presentan, en
conjunto, tantos inconvenientes que no representan una alternativa real a los sistemas de Ni/Cu/Cr clasicos.

Del documento DE 3737277 C2 se conoce un catalizador exento de cromo para la hidrogenacion de aldehidos, que
se basa en 6xidos de cobre/zinc. Como metales activos en la hidrogenacion adicionales, estan contenidos potasio,
niquel y/o cobalto y, adicionalmente, un metal alcalino. En el caso de este sistema se trata de un denominado
catalizador no soportado que exclusivamente se compone de los materiales activos en la hidrogenacion,
Catalizadores no soportados de este tipo se han de preparar de manera muy compleja y, por lo tanto, son
demasiado costosos para su empleo en la industria.

Después de todo, hasta ahora no se ha conseguido encontrar un catalizador exento de cromo que se adecue para la
hidrogenacion de mezclas de hidroformilacion a gran escala técnica y que se pueda preparar de manera sencilla.

Por consiguiente, la misién de la invencién consiste en proporcionar un procedimiento con un catalizador de este
tipo.

En particular, el mismo catalizador debe ser adecuado para hidrogenar mezclas de aldehidos con diferentes
longitudes de cadena, en particular aquellos que procedan de hidroformilaciones diferentes y que también puedan
contener sustancias con dobles enlaces C=C.

Sorprendentemente, este problema se resolvié debido a que se dejé aparte el cromo en la preparacion de un
sistema de Cu/Ni/Cr clasico, de manera que se obtiene un catalizador, sobre cuyo material de soporte se presentan
Unicamente cobre y niquel como componentes activos en la hidrogenacion, pero no cromo.

Este hallazgo es sorprendente, debido a que en el pasado siempre se partié del hecho de que el cromo representa
un componente necesario para misiones de hidrogenacion de este tipo.

Realmente, ensayos a largo plazo confirman que una pequefia proporcion de cromo de 0,05% en peso a 3,5% en
peso ofrece ciertamente ventajas en el intervalo de partida, pero a largo plazo el comportamiento de sistemas de
Cu/Ni exentos de cromo y con contenido en cromo es aproximadamente el mismo. Por ello, ya no existen reparos
contra el uso de sistemas de Cu/Ni exentos de cromo en la hidrogenacién de mezclas de hidroformilacion.
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Objeto de la invenciéon es, por consiguiente, un procedimiento para la preparacion de alcoholes mediante
hidrogenacion de aldehidos, en el que una mezcla de partida que contiene al menos un aldehido, asi como al menos
un componente acompafante se pone en contacto, en presencia de hidrégeno, con un catalizador heterogéneo, con
lo cual se obtiene una mezcla de productos que contiene al menos al alcohol correspondiente al aldehido
hidrogenado, asi como al menos un producto secundario, comprendiendo el catalizador un material de soporte, asi
como niquel y cobre aplicados sobre el mismo, presentando el catalizador, en forma activada, la siguiente
composicion que se completa hasta 100% en peso:

Material de soporte: de 85% en peso a 95% en peso, preferiblemente de 88% en peso a 92% en
cobre: 32850,’3% en peso a 8,4% en peso, preferiblemente de 6,5% en peso a 7,0% en
niquel: 32820,’2% en peso a 3,9% en peso, preferiblemente de 2,8% en peso a 3,3% en
cromo: Fne:r?és de 50 ppm en peso, preferiblemente menos de 5 ppm en peso;

resto: menos de 1% en peso

y en donde en el caso del material de soporte se trata de 6xido de aluminio o de diéxido de silicio o de una mezcla a
base de 6xido de aluminio y didxido de silicio.

Un catalizador de este tipo puede designarse como exento de cromo. A este respecto, “exento de cromo” significa
que en la preparacion del catalizador no se utilizd cromo activo alguno, en particular que el material de soporte no ha
sido impregnado con sustancias con contenido en cromo. Como sustancias con contenido en cromo se han de citar,
en particular, compuestos que contienen Cr-Ill y Cr-VI.

En virtud de las posibilidades de analisis actuales, no se puede excluir el hecho de que se puedan detectar trazas de
cromo en el catalizador de acuerdo con la invencién. Estas podrian proceder, por ejemplo, del acero de los
conjuntos de aparatos con los que el catalizador entra en contacto durante su preparacion, su almacenamiento, su
transporte, su incorporaciéon o su empleo. Sin embargo, este no es un contenido en cromo intencionado.

En la medida en que la exencion de cromo de acuerdo con la invencién se haya de definir con un valor numérico,
entonces un catalizador, el cual, referido a su peso total, contiene menos de 50 ppm en peso de cromo, se considera
como “exento de cromo” en el sentido de esta invencion. Preferiblemente, el catalizador contiene incluso menos de 5
ppm en peso de cromo. La unidad de medida ppm se entiende aqui como 10°®. Los valores limite indicados para el
cromo se refieren, en particular, al contenido total de sustancias que contienen Cr-lll y Cr-VI.

En comparacion con el catalizador conocido del documento DE 19842370 A1, que contiene al menos 0,05% en peso
(corresponde a 500 ppm) de cromo, el contenido en cromo de un catalizador de acuerdo con la invencién se
encuentra en uno a dos 6rdenes de magnitud por debajo.

Al renunciarse en la preparacion del catalizador a una impregnacion del material de soporte con cromatos de
metales alcalinos o dicromatos de metales alcalinos, se consigue garantizar la exencidon de cromo requerida.

Como material de soporte entran en consideracion basicamente aquellas sustancias que se comportan de manera
inerte en la hidrogenacién (es decir, que no reaccionan conjuntamente) y que estan capacitadas para portar las
sustancias cataliticamente activas niquel y cobre. A diferencia de un catalizador no soportado, el catalizador
soportado aqui descrito contiene, por consiguiente, el material de soporte inerte sobre el que se aplica el material
activo. Materiales de soporte adecuados estan disponibles en el comercio y se pueden cubrir con los materiales
activos a escala industrial con ayuda de una tecnologia acreditada.

En el caso del material de soporte se trata de 6xido de aluminio o de diéxido de silicio, o representa una mezcla a
base de 6xido de aluminio y didxido de silicio (silice/alimina).

El material de soporte deberia ser poroso. El volumen de poros especifico del material de soporte deberia oscilar
entre 0,5 ml/g y 0,9 ml/g. El valor del volumen de poros especifico se determina segun el método de inmersion en
ciclohexano. En este caso, una muestra del material de soporte se coloca en un recipiente y en el recipiente se hace
el vacio. La muestra se pesa en el recipiente exento de aire. Acto seguido, el recipiente se anega con una cantidad
volumétricamente medida de ciclohexano, de modo que la muestra se impregna en el mismo. Se deja que el
ciclohexano penetre en la muestra. Acto seguido, el ciclohexano se decanta y la cantidad decantada se mide
volumétricamente. La diferencia con la cantidad introducida de ciclohexano corresponde a la cantidad que ha
penetrado en los poros, es decir, el volumen de los poros. Este volumen de los poros se refiere entonces al peso de
la muestra. De este modo se obtiene el volumen especifico de los poros del soporte.

La superficie especifica del material de soporte (superficie segtn BET) deberia oscilar entre 240 m?/g y 280 m%g. La
superficie especifica se determina segun el método ISO 9277.
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La hidrogenacién deberia llevarse a cabo a una presion entre 15*10° Pa y 25*10° Pa y a una temperatura entre
140°C y 180°C, debiéndose elegir la presion y la temperatura de modo que la mezcla de partida y la mezcla de
productos se presenten en una fase liquida. Esto aumenta la intensidad del proceso.

El hidrogeno deberia estar presente en la hidrogenacion en una cantidad superior a la estequiométrica con el fin de
posibilitar una hidrogenacion completa. No obstante, la concentracion del hidrogeno debe elegirse de manera que al
menos una parte del hidrogeno se presente disuelta en la fase liquida. Con ello, la dinamica de flujo no se ve tan
intensamente influenciada negativamente por burbujas de gas.

De acuerdo con la invencion, oxo-aldehidos se hidrogenan para dar los correspondientes alcoholes. Por
consiguiente, la mezcla de partida procede de una hidroformilacion y presenta como tal varios aldehidos con el
mismo numero n de atomos de carbono, asi como correspondientes alcoholes y compuestos de elevado punto de
ebullicién, tratandose en el caso de n de un nimero natural entre tres y dieciocho.

Preferiblemente, la mezcla presenta una de las siguientes especificaciones A a E, completandose las composiciones
especificadas en cada caso hasta 100% en peso:

Especificacion A:

Proporcion total de los aldehidos con cinco atomos de carbono: 80% en peso a 100% en peso;
proporcion total de los alcoholes con cinco atomos de carbono: 0% en peso a 1% en peso;
proporcion total de otros hidrocarburos: 2% en peso a 20% en peso.

Especificacion B:

Proporcion total de los aldehidos con nueve atomos de carbono: 25% en peso a 75% en peso;
proporcion total de los alcoholes con nueve atomos de carbono: 10% en peso a 55% en peso;
proporcion total de los acetales: 0,5% en peso a 5,5% en peso;
proporcion total de otros hidrocarburos: 0% en peso a 40% en peso;
agua: 0% en peso a 3% en peso.

Especificacion C:

Proporcion total de los aldehidos con nueve atomos de carbono: 15% en peso a 65% en peso;
proporcion total de los alcoholes con nueve atomos de carbono: 20% en peso a 65% en peso;
proporcion total de los acetales: 0,5% en peso a 5,5% en peso;
proporcion total de otros hidrocarburos: 0% en peso a 40% en peso;
agua: 0% en peso a 1% en peso.

Especificacién :D

Proporcion total de los aldehidos con diez atomos de carbono: 50% en peso a 100% en peso;
proporcion total de los alcoholes con diez atomos de carbono: 0% en peso a 40% en peso;
proporcion total de otros hidrocarburos: 0% en peso a 5% en peso;
proporcion de agua: 0,5% en peso a 5% en peso.

Especificacion E:
Proporcion total de los aldehidos con trece atomos de carbono: 60% en peso a 85% en peso;

proporcion total de los alcoholes con trece atomos de carbono: 1% en peso a 20% en peso;
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proporcion total de otros hidrocarburos: 10% en peso a 40% en peso;
proporcion de agua: 0,1% en peso a 1% en peso.

Una ventaja particular del catalizador encontrado estriba en que también es adecuado para la hidrogenacion mixta,
es decir, puede elaborar una mezcla de partida que esté compuesta de dos o mas productos de salida de
hidroformilacién diferentes. Asi, en emplazamientos en donde se ponen en funcionamiento paralelamente al menos
dos hidroformilaciones, es posible reunir las mezclas de hidroformilacién de ambas instalaciones oxo e hidrogenar
en un proceso de hidrogenacion en el catalizador aqui encontrado. Esto ahorra gastos de inversion para la
instalacion de hidrogenaciéon. Cuando la primera instalacion oxo produce, por ejemplo, aldehidos con n atomos de
carbono y la segunda instalacion oxo aldehidos con m atomos de carbono, entonces la mezcla de partida reunida
para la hidrogenacion contiene varios aldehidos con el mismo nimero n de atomos de carbono y varios aldehidos
con el mismo numero m de atomos de carbono, asi como en cada caso correspondientes alcoholes y compuestos
de elevado punto de ebullicién, tratandose en el caso de n y m de ndmeros naturales diferentes entre tres y
dieciocho. La hidrogenacién de una mezcla de partida de este tipo, que procede de al menos dos hidroformilaciones
diferentes, se prefiere particularmente.

El catalizador exento de cromo empleado de acuerdo con la invencion se prepara de la siguiente forma:
a) proporcionar un material de soporte;

b) impregnar el material de soporte con una soluciéon exenta de cromo a base de hidroxidocarbonato de
cobre(ll), pasta de hidroxicarbonato de niquel, carbonato de amonio, amoniaco y agua;

c) secar el material de soporte impregnado en la corriente de aire a temperaturas por debajo de 100°C;

d) calcinar el material de soporte impregnado secado en la corriente de aire a temperaturas por debajo de
450°C;

e) activar el material de soporte calcinado, secado e impregnado mediante reduccion con hidrégeno,

manteniendo el catalizador activo, teniendo lugar la activacion in situ o ex situ.
La invencion se ha de explicar ahora con mayor detalle con ayuda de ejemplos.
Ejemplo 0

Un soporte de 6xido de aluminio poroso conformado (productos extrudidos con una diametro de aproximadamente
1,2 mm, una superficie segun BET de aproximadamente 260 m2/g y un volumen de poros de aproximadamente 0,7
ml/g) se impregna con una solucién acuosa amoniacal con contenido en compuestos de niquel y cobre. La solucion
de impregnacion acuosa se obtiene a partir de hidroxido-carbonato de cobre(ll), pasta de hidroxicarbonato de niquel,
carbonato de amonio, solucidon acuosa amoniacal y agua. La impregnacion puede tener lugar mediante diferentes
métodos de la practica profesional, p. €j., impregnacion por pulverizacion, impregnacion en vacio o impregnacion por
inmersion a presion normal. La impregnacion puede tener lugar de manera que la cantidad de la solucion se elige de
modo que los poros son llenados, en parte o por completo, con solucion de impregnacion, o el soporte es
impregnado en un exceso de solucién. Después de la impregnacion, el material es secado en la corriente de aire (a
temperaturas por debajo de 100°C). El precursor secado se calcina a continuacidon en la corriente de aire (a
temperaturas de 450°C). Después, el niquel y el cobre estan presentes en forma oxidada en la matriz de éxido de
aluminio. Después de la calcinacion, el precursor de catalizador contiene 6,5 — 7,0% de cobre, 2,8 — 3,3% de niquel.
El precursor de catalizador se transfiere a la forma cataliticamente activa propiamente dicha solo después de la
activacion en el reactor, p. ej., mediante una reduccion de los compuestos de niquel y cobre oxidicos con hidrégeno.

Ejemplo 1

Un producto de salida de la reaccion de hidroformilacion catalizada por cobalto de dibuteno se hidrogend de forma
continua en un conjunto de aparatos en circuito a 180°C y 25 bares absolutos en 150 g de catalizador en la fase
liquida. Cada hora se introdujeron 0,90 | de educto en un circuito de 24 I/h. La cantidad de gas de escape ascendi6 a
5 NL/h. Se utilizé un catalizador de Ni/Cu exento de cromo, preparado segun el Ejemplo 0, sobre material de soporte
de Al,Os. La composicién de la mezcla de partida utilizada se representa en la Tabla 1.

Tabla 1: Composicion de la mezcla de partida que contiene aldehidos C9
Componente Kw? |z ALY [FORY (Ol |Eter |Ester' |Acetales!” |Agua |Resto
Contenido [% en ma.] 55 0,1 69,2 0,3 21,7 10,0 0,8 1,6 0,7 0,0
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[a] KW: hidrocarburos; [b]: material intermedio; [c]: aldehidos Cg; [d]: formiatos Co; [e]:alcoholes C9; [f]: éteres Cq/Cy;
[g]: ésteres Cq/Cq; [n]: acetales Co/Co/Cy

La composicion de la mezcla de productos esta reproducida en la Tabla 2.

Tabla 2: Composicion de la mezcla de productos conforme al Ejemplo 1 (datos en % en masa)

tfh] (Kwe |zL® ALY [FORY | OL® |Eter |Ester™ |Acetales™ Resto

18 53 0,1 2,0 0,0 89,5 0,0 0,7 23 0,0
25 53 0,1 2,1 0,0 90,0 0,0 0,6 1,8 0,1
42 5,2 0,1 2,2 0,0 89,8 0,0 0,6 1,9 0,1
49 53 0,1 2,3 0,0 89,6 0,0 0,6 1,9 0,1
66 53 0,1 23 0,0 89,4 0,0 0,6 2,0 0,1
73 5,2 0,1 24 0,0 89,5 0,0 0,6 2,0 0,1
89 54 0,1 2,6 0,0 89,1 0,0 0,6 2,1 0,1
97 54 0,1 2,5 0,0 89,0 0,0 0,6 2,2 0,1
162 |54 0,1 2,8 0,0 88,6 0,0 0,6 24 0,1
169 |54 0,1 2,8 0,0 88,6 0,0 0,6 2,3 0,1
186 5,4 0,1 2,7 0,0 89,3 0,0 0,6 1,9 0,1
193 |54 0,1 2,8 0,0 89,1 0,0 0,6 1,9 0,1
210 |54 0,1 2,8 0,0 89,0 0,0 0,6 2,0 0,1
217 |54 0,1 2,9 0,0 89,0 0,0 0,6 1,9 0,1
234 |53 0,1 3,0 0,0 88,8 0,0 0,6 2,0 0,1
241 |53 0,1 3,0 0,0 88,9 0,0 0,6 2,0 0,1
258 |54 0,1 3,1 0,0 88,7 10,0 0,6 2,0 0,1
265 |54 0,1 3,0 0,0 88,6 0,0 0,6 2,1 0,1
330 |54 0,1 3,3 0,0 88,3 0,0 0,6 2,2 0,0
337 |54 0,1 3,2 0,0 88,9 0,0 0,6 1,8 0,0
354 |53 0,1 3,2 0,0 89,3 0,0 0,6 1,5 0,0
361 |5,3 0,1 3,2 0,0 89,3 0,0 0,6 1,4 0,0
378 5,3 0,1 3,2 0,0 89,3 0,0 0,6 1,5 0,0
385 5,3 0,1 3,3 0,0 89,2 0,0 0,6 1,4 0,0
402 5,3 0,1 3.4 0,0 89,1 0,0 0,6 1,5 0,0
409 5,3 0,1 3,5 0,0 89,1 0,0 0,6 1,4 0,0
426 5,3 0,1 3,6 0,0 88,9 0,0 0,6 1,4 0,0
433 |53 0,1 3,5 0,0 88,9 0,0 0,6 1,5 0,0
498 |54 0,1 3.9 0,0 88,5 0,0 0,6 1,6 0,0
505 |54 0,1 3,8 0,0 88,6 0,0 0,6 1,5 0,0
522 |54 0,1 3.9 0,0 88,3 0,0 0,6 1,6 0,1
529 5,6 0,1 3.9 0,0 88,2 0,0 0,6 1,6 0,0
546 |54 0,1 4,0 0,0 88,2 0,0 0,6 1,6 0,0
563 |54 0,1 4,0 0,0 88,2 0,0 0,6 1,6 0,0
570 |54 0,1 4.1 0,0 88,0 0,0 0,6 1,8 0,0
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tfh] (Kwt |zL® ALY [FORY | OL® |Eter |Ester™ |Acetales™ Resto

577 |55 0,1 4.1 0,0 87,8 0,0 0,6 1,8 0,0
594 54 0,1 4,2 0,0 87,9 0,0 0,6 1,8 0,0
601 |54 0,1 4,2 0,0 87,8 0,0 0,6 1,8 0,0
666 |54 0,1 44 0,0 87,6 0,0 0,6 1,9 0,0
673 |54 0,1 44 0,0 87,3 0,0 0,6 2,2 0,0
690 (5,3 0,0 4,5 0,0 87,6 0,0 0,6 1,9 0,0
697 |54 0,0 4,5 0,0 87,5 0,0 0,6 1,9 0,1
714 |53 0,0 4,6 0,0 87,5 0,0 0,6 1,9 0,0

[a] KW: hidrocarburos; [b]: material intermedio; [c]: aldehidos Cg; [d]: formiatos Co; [e]:alcoholes C9; [f]: éteres Cq/Cy;
[g]: ésteres Cq/Cq; [n]: acetales Co/Co/Cy

En la Figura 1 se representa un diagrama de conversion-selectividad correspondiente.
Ejemplo 2

Se utilizé la misma mezcla de partida y el mismo conjunto de aparatos que en el Ejemplo 1. Se utilizé un catalizador
exento de cromo de acuerdo con la invencion.

La composicion de la mezcla de productos se reproduce en la Tabla 3:

Tabla 3: Composicion de la mezcla de productos conforme al Ejemplo 2

t[h] KwezL® ALY FORY  |oL®  |Eter |Ester'! | Acetales™ Resto

18 5,8 0,0 2,2 0,5 89,1 (0,0 0,2 1,8 0,3
25 5,8 0,0 24 0.4 88,4 0,0 0,7 2,0 0,2
41 5,8 0,0 25 0,5 88,1 (0,0 0,6 2,2 0,3
49 6,2 0,0 2,6 0,6 87,5 0,0 0,5 2,3 0,3
66 6,2 0,0 2,6 0,6 87,3 0,0 0,7 2,3 0,3
73 6,5 0,0 2,9 0,7 859 0,0 0,9 2,8 0,2
90 6,5 0,0 2,8 0,6 86,6 0,0 0,5 2,8 0,1
97 6,5 0,0 3,0 0,7 86,0 0,0 0,8 29 0,2
162 6,3 0,0 3,5 0,7 85,3 0,0 0,6 3,5 0,1
169 6,5 0,0 3,3 0,7 856 0,0 0,6 3,2 0,1
186 6,6 0,0 3,3 0,7 85,7 0,0 0,5 3,2 0,1
193 6,5 0,0 3,3 0,7 85,7 0,0 0,5 3,3 0,0
210 6,6 0,0 3.4 0,7 85,7 0,0 0,5 3,0 0,0
217 6,3 0,0 3,5 0,7 854 0,0 0,5 3,6 0,0
234 5,8 0,0 3.4 0,5 87,3 0,0 0.4 2,6 0,0
241 5,8 0,0 3.4 0,5 87,1 0,0 0,6 2,3 0,2
260 57 0,0 3.4 0.4 87,3 0,0 0,6 2,3 0,2
330 5,8 0,0 4,2 0,5 859 0,0 0,6 2,3 0,7
337 5,8 0,0 4.1 0.4 86,4 0,0 0,6 2,6 0,0
354 59 0,0 4,2 0.4 86,4 0,0 0,5 2,5 0,0
361 5,8 0,0 44 0,5 86,0 0,0 0,7 2,5 0,2
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tih  KWeZL™ ALY FOR® 0L Eter! |Ester® |Acetales” | Resto
378 59 00 |44 (03 863 (00 |05 2,6 0,0
385 60 00 44 03 82 00 |05 2,6 0,0
402 60 00 (45 (03 857 00 |05 2,8 0,0
409 60 00 (47 (04 865 00 |02 2,1 0,0
426 |59 00 |47 (04 861 00 |06 25 0,0
433 59 |00 |50 04 865 00 00 2,2 00
498 59 00 |51 (03 856 (00 |05 2,6 0,0
505 59 00 |53 |03 853 (00 |06 2,7 0,0
522 |58 00 |56 (05 848 (00 |06 2,6 0,0
529 59 00 |53 (04 852 (00 |06 2,7 0,0
546 |57 00 |56 (06 848 00 |06 2,6 0,0
553 |57 00 |58 |06 845 (00 |05 2,8 0,0
570 |55 00 |54 (03 858 (00 |04 25 0,0
577 57 00 |56 (03 856 (00 |03 2,4 0,0
593 |57 |00 |59 04 851 00 04 2.4 00
601 57 00 |57 |03 854 (00 |04 25 0,1
673 56 00 |59 (03 855 (00 |06 2,1 0,1
690 (57 00 (60 |03 846 (00 |06 2,8 0,0
714 57 00 |45 (03 863 (00 |06 24 0,1
721 |56 00 |44 (02 864 (00 |06 2,7 0,0
738 |55 00 |44 (02 865 (00 |07 2,7 0,0
837 |57 00 (49 (02 86,1 00 |03 2,4 0,4
845 |57 |00 |50 (03 859 |00 04 2.4 0.4
862 |55 00 |50 (02 86,1 00 |03 24 0.4
869 55 00 |52 (03 858 (00 |00 2,8 0.3
886 56 00 |52 (03 86,1 (00 0,1 23 0.4
893 (56 00 |54 (02 859 (00 |02 24 0.4
908 |56 00 |54 (02 859 (00 |02 2,4 0,4
916 |56 00 |56 |03 849 (00 |04 2,7 0,3
933 |57 00 |56 (03 850 (00 |04 2,7 0,3
941 |54 00 |56 |02 858 00 |02 2.4 03
1006 56 00 (63 |00 851 |00 |03 23 0.3
1013 57 00 (63 |00 852 (00 |03 2,2 0.3
1030 |54 00 |61 |00 866 (00 |00 1.8 0,0
1037 |57 00 (89 |00 81,8 00 |05 13,1 0,0
1054 |58 00 |90 |00 81,6 00 |05 13,1 0,0
1063 |55 00 |58 0,0 850 (00 |05 3,2 0,0
1077 |55 00 |58 0,0 850 (00 |05 13,1 0,0
1085 56 (00 |59 00 849 00 05 3,1 00
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t[h] KwezL® ALY FORY  |oL®  |Eter |Ester'! | Acetales™ Resto

1100 |5,6 0,0 6,0 0,0 84,2 0,0 0,5 3,6 0,0
1109 |57 0,0 6,1 0,0 84,0 0,0 0.4 3,7 0,1
1170 |57 0,0 6,2 0,0 84,0 0,0 0.4 3,7 0,1

La Figura 2 muestra un diagrama de conversion-selectividad correspondiente.
Ejemplo 3

Un producto de salida de la reaccion de hidroformilacion catalizada por rodio de dibuteno se hidrogené de forma
continua en un conjunto de aparatos en circuito a 180°C y 25 bares absolutos en 150 g de catalizador en la fase
liguida. Cada hora se introdujeron 0,1 | de educto en un circuito de 20 I/h. La cantidad de gas de escape ascendio a
0,5 NL/h. Se utilizé un catalizador de Ni/Cu exento de cromo, preparado segun el Ejemplo 0, sobre material de
soporte de Al,Os. La composicion de la mezcla de partida utilizada se representa en la Tabla 4.

Tabla 4: Composicion de la mezcla de partida que contiene aldehidos C9
Componente Kw? |z ALY [FORY (Ol |Eter |Ester'Y |Acetales!” |Agua |Resto
Contenido [% en ma.] 6,5 0,1 90,3 10,6 2,5 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0

[a] KW: hidrocarburos; [b]: material intermedio; [c]: aldehidos Cg; [d]: formiatos Co; [e]:alcoholes C9; [f]: éteres Cq/Cy;
[g]: ésteres Cq/Co; [n]: acetales Co/Co/Cy

El transcurso en el tiempo de la composicion de la mezcla de producto se reproduce en la Tabla 5:

Tabla 5: Transcurso en el tiempo de la composicion de la mezcla de productos

t [h] Kwe|zL®™ (ALY [FORY  |oL® |Eter |Ester'® | Acetales™ Agua |Resto

0 6,4 0,1 59,1 10,0 32,9 05 0,7 0,2 0,0 0,1
1 6,3 0,1 0,9 0,0 91,8 (0,3 0.4 0,2 0,0 0,1
2 6,4 0,1 0,0 0,0 924 0,3 0.4 0,2 0,0 0,1
3 6,4 0,1 0,1 0,0 924 04 0.4 0,1 0,0 0,1
5 6,3 0,1 0,1 0,0 92,3 04 0,7 0,0 0,0 0,1
22 6,4 0,1 0,0 0,0 924 05 0,5 0,0 0,0 0,1
46 6,4 0,0 0,0 0,0 925 0,6 0.4 0,0 0,0 0,0
70 6,4 0,0 0,0 0,0 919 (1,3 0.4 0,0 0,0 0,0
142 6,4 0,2 0,0 0,1 91,0 (1,9 0,3 0,0 0,0 0,0
166 6,4 0,0 0,0 0,0 91,3 (2,0 0,3 0,0 0,0 0,0
190 6,4 0,3 0,0 0,1 904 24 0,3 0,0 0,0 0,0
214 6,4 0,0 0,0 0,0 91,0 (2,2 0,3 0,0 0,0 0,0
238 6,4 0,0 0,0 0,0 90,9 23 0,3 0,0 0,0 0,0
310 6,3 0,1 0,0 0,0 90,7 2,6 0,3 0,0 0,0 0,0
335 6,2 0,1 0,0 0,0 90,8 2,7 0,2 0,0 0,0 0,0
358 6,2 0,1 0,0 0,0 90,7 2,8 0,2 0,0 0,0 0,0
382 6,2 0,0 0,0 0,0 90,7 2,8 0,2 0,0 0,0 0,0
406 6,2 0,1 0,0 0,0 90,6 |29 0,2 0,0 0,0 0,0
478 6,1 0,1 0,0 0,0 90,5 3,0 0,2 0,0 0,0 0,0
502 6,2 0,1 0,0 0,0 90,5 3,0 0,2 0,0 0,0 0,0
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t [h] Kw
526 6,2
550 6,2
575 6,1
646 6,2
670 16,2
694 6,2
718 6,2
743 6,2
814 6,2
838 6,2
863 6,2
982 6,3
1009 (6,4
1054 (6,2
Ejemplo 4

Z| !
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1

ALl
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

ES 2 689 428 T3

FOR"

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

oL
90,6
90,5
90,6
90,5
90,8
90,5
90,5
90,6
90,6
90,6
90,7
90,7
92,3
90,9

Eter"
3,0
3,0
3,0
3,0
2,8
3,0
3,0
3,0
2,9
2,9
2,9
2,8
1,3
2,7

Ester®

0,2
0,2
0,2
0,2
0,1
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,1
0,0
0,1

Acetales

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

Lnj

Agua
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

Resto
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

1-nonanal puro se hidrogené continuamente en un conjunto de aparatos de lecho fluido a una temperatura de 180°C
y una presion de 25*10° Pa absolutos en 3 g de catalizador en la fase liquida. Se introdujeron cada hora 0,12 | de
educto. La cantidad de gas de escape ascendié a 20 NL/h. Se utilizé un catalizador de Ni/Cu exento de cromo,
preparado segun el Ejemplo 0, sobre material de soporte de Al,03. No obstante, el catalizador se empled como
polvo con el fin de evitar problemas de transporte de sustancias. Sin embargo, seguia dandose el aumento de
escala a nédulos técnicos. El transcurso en el tiempo de la composicién de la mezcla de productos se representa en
la Tabla 6:

Tabla 6:

t[h] KW |AL

18

42

66

144
162
186
210
234
306
330
354

t: tiempo, KW:

0,21
0,18
0,16
0,26
0,24
0,20
0,20
0,19
0,19
0,18
0,17

0,09
0,05
0,04
0,03
0,10
0,05
0,05
0,04
0,04
0,04
0,04

de ebullicion

Transcurso en el tiempo de la composicion de la mezcla de productos conforme al Ejemplo 4

FOR
0,05
0,04
0,04
0,04
0,04
0,04
0,04
0,04
0,04
0,00
0,00

oL

85,73
86,75
85,39
83,86
84,55
83,42
82,93
82,52
82,85
83,41
82,53

Eter |Acido

0,49
0,27
0,36
0,89
0,85
0,78
0,78
0,85
0,78
0,80
0,81

0,12
0,10
0,11
0,08
0,05
0,03
0,03
0,03
0,02
0,03
0,02

Enal hidrogenado una vez |Ester |Enal

0,01
0,01
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

2,29
2,42
2,83
3,13
3,05
3,56
3,88
3,94
3,93
4,02
4,16

0,27
0,19
0,18
0,36
0,30
0,27
0,29
0,27
0,24
0,23
0,21

Enal hidrogenado |Acetales |HS

4,86
4,59
5,19
4,97
4,69
5,23
5,49
5,44
5,32
5,40
5,56

0,06
0,07
0,09
0,16
0,15
0,13
0,15
0,17
0,17
0,18
0,18

5,08
4,60
4,68
4,97
4,91
4,98
4,70
5,14
5,07
4,29
4,96

demas hidrocarburos, AL: aldehidos, FOR: formiatos, OL: alcohol, HS: compuestos de elevado punto

11
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Ejemplo 5 (no de acuerdo con la invencion)

El ensayo descrito en el Ejemplo 4 se llevd a cabo analogamente con el mismo educto y bajo las mismas
condiciones. Sin embargo, se empled un catalizador con contenido en cromo tal como se utilizd también en los
ensayos descritos en el documento DE 19842370 A1. El transcurso en el tiempo de la composicién de la mezcla de

productos se reproduce en la Tabla 7:

Tabla 7: Transcurso en el tiempo de la composicién de la mezcla de productos conforme al Ejemplo 5

tfh) KW |AL |FOR |OL Eter |Acido |Enal hidrogenado una vez |Ester |Enal |Enal hidrogenado |Acetales |HS
18,0 |0,16 |0,39 (0,04 83,39 |0,41 (0,03 [0,00 2,49 0,36 4,89 0,08 6,86
42,0 |0,16 10,07 |0,03 |84,82 |0,39 (0,02 (0,01 2,41 10,23 4,09 0,26 6,71
66,0 (0,15 0,05 0,03 (84,77 (0,45 0,02 |0,01 2,52 10,20 4,53 0,14 6,16
138,0 |0,29 0,71 |0,04 |83,45 (0,70 (0,16 (0,00 2,62 (0,51 4,05 0,19 6,22
144,0 /0,20 0,02 (0,03 |84,28 |0,77 |0,05 [0,00 2,64 10,28 4,10 0,11 6,57
162,0 0,21 |0,05 (0,03 |84,85 0,72 (0,02 (0,00 2,60 0,27 4,07 0,12 6,07
186,0 |0,18 |0,05 (0,03 |83,48 |0,69 (0,03 |0,00 3,09 |0,25 4,67 0,16 5,98
210,0 (0,17 |0,04 10,03 (83,14 (0,69 0,02 |0,00 3,37 0,23 4,79 0,17 5,88
234,0 (0,17 |0,04 0,04 (84,37 (0,68 0,02 |0,00 3,17 |0,21 |4,37 0,15 5,43
306,0 0,19 |0,04 0,00 83,27 |0,71 |0,02 |0,00 3,54 (0,07 |4,71 0,18 5,76
330,0 0,18 |0,03 0,00 |82,68 0,73 |0,02 |0,00 3,81 |0,08 |5,06 0,19 5,69
354,0 0,18 |0,04 10,00 83,00 0,72 |0,02 |0,00 3,67 |0,07 |4,91 0,19 5,64

t: tiempo, KW: demas hidrocarburos, AL: aldehidos, FOR: formiatos, OL: alcohol, HS: compuestos de elevado punto
de ebullicion

Ejemplo 6

Un producto de salida de la reaccion de hidroformilacién catalizada por cobalto de buteno se hidrogené de forma
continua en un conjunto de aparatos de lecho fluido a 120°C y 25 bares absolutos en 3 g de catalizador en la fase
liqguida. Cada hora se emplearon 0,12 | de educto. La cantidad de gas de escape ascendié a 20 NL/h. Se utilizé un
catalizador de Ni/Cu exento de cromo, preparado segun el Ejemplo 0, sobre material de soporte de Al203. No
obstante, el catalizador se emple6 como polvo con el fin de evitar problemas de transporte de sustancias. Sin
embargo, seguia dandose el aumento de escala a nédulos técnicos. El transcurso en el tiempo de la composicion de
la mezcla de productos se representa en la Tabla 8; la composicién de la mezcla de eductos corresponde en este
caso a la anotacion en la tabla en el instante t=0.

Tabla 8: Transcurso en el tiempo de la composicion de la mezcla de productos conforme al Ejemplo 6

tth] | Alcanos |2-metil-1- n- 2-metil-1- n- Acido 2-propil-2- Desconocido
butanal pentanal |butanol pentanol | pentanoico heptenal

0 0,57 4,59 86,66 0,00 0,12 0,12 1,29 4,57
16,4 0,08 0,10 0,29 4,32 75,71 0,15 5,40 11,60
88,7 0,09 0,01 0,01 4,71 83,60 0,00 0,41 10,08
114,1 0,09 0,05 0,15 4,61 82,57 0,15 0,74 10,24
138,3 0,09 0,14 1,74 4,18 76,17 0,20 0,77 13,29
184,8 0,09 0,33 2,57 4,03 75,13 0,22 0,70 14,74
256,6 0,09 0,14 0,59 4,51 82,42 0,24 0,15 10,10
286,7 0,09 0,16 0,76 4,41 82,12 0,26 0,07 10,90
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Ejemplo 7 (no de acuerdo con la invencion)

El ensayo descrito en el Ejemplo 6 se llevd a cabo analogamente con el mismo educto y bajo las mismas
condiciones. Sin embargo, se empled un catalizador con contenido en cromo tal como se utilizd también en los
ensayos descritos en el documento DE 19842370 A1. El transcurso en el tiempo de la composicién de la mezcla de
productos se reproduce en la Tabla 9; la composicién de la mezcla de eductos corresponde en este caso a la
anotacion en la tabla en el instante t=0.

tth] |Alcanos | 2-metil-1- n- 2-metil-1- n- Acido 2-propil-2- Desconocido
butanal pentanal |butanol pentanol | pentanoico heptenal

0 0,57 4,59 86,66 0,00 0,12 0,12 1,29 4,57
16,4 0,02 0,06 0,39 1,09 19,23 0,00 1,02 3,14
88,7 0,11 0,18 0,90 4,46 79,31 0,19 0,56 12,34
114,1 0,11 0,12 0,26 4,52 79,57 0,21 0,63 12,73
138,3 0,12 0,30 1,33 4,26 78,78 0,21 0,57 11,57
184,8 0,11 0,56 2,45 3,94 77,56 0,27 0,64 11,68
256,6 0,13 1,09 4,18 3,48 77,77 0,26 1,18 7,28
286,7 0,13 1,28 5,80 3,31 76,24 0,27 1,06 9,45

Tabla 9: Transcurso en el tiempo de la composicion de la mezcla de productos conforme al Ejemplo 7
Ejemplo 8

Una mezcla a base de aldehido valérico y 2-propilheptanal se sometié a una hidrogenacién continua de un
catalizador preparado conforme al Ejemplo 0. La cantidad de catalizador ascendi6 a 60,9 g. La temperatura ascendid
a 180°C, la presion a 25*10° Pa. La aportacion de educto ascendio a 0,12 I/h. El circuito se ajusté a 45 I/h. La
cantidad de gas de escape evacuada ascendid a 1 NI/min. El transcurso en el tiempo de la composicion de la mezcla
de productos esta reproducido en la Tabla 10; la composicién de la mezcla de eductos corresponde en este caso a
la anotacion en la tabla en el instante t=0.
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Ejemplo 9 (no de acuerdo con la invencién)

El ensayo descrito en el Ejemplo 8 se llevd a cabo con el mismo educto y bajo las mismas condiciones. Sin
embargo, se emple6 un catalizador con contenido en cromo tal como el que se describié también para los ensayos
descritos en el documento DE 19842370 A1. El transcurso en el tiempo de la composicién de la mezcla de productos
esta reproducido en la Tabla 11; la composicién de la mezcla de eductos corresponde en este caso a la anotacion
en la tabla en el instante t=0.
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Ejemplo 10

2-propilheptanal técnico se hidrogend de forma continua en un conjunto de aparatos de lecho fluido a una
temperatura de 90°C y una presiéon de 25*10° Pa absolutos en 3 g de catalizador en la fase liquida. Cada hora se
emplearon 0,1 ml de educto. La cantidad de gas de escape ascendio a 20 NL/h. Se utilizé un catalizador de Ni/Cu
exento de cromo, preparado segun el Ejemplo 0, sobre material de soporte de Al;O3. No obstante, el catalizador se
empled como polvo con el fin de evitar problemas de transporte de sustancias. Sin embargo, seguia dandose el
aumento de escala a nédulos técnicos. El transcurso en el tiempo de la composicién de la mezcla de productos se
representa en la Tabla 12; la composicion de la mezcla de eductos corresponde en este caso a la anotacion en la
tabla en el instante t=0.

Tabla 12: Composicion de la mezcla de productos conforme al Ejemplo 10

t/h 2-propilheptenal 2-propil-2-heptenal 2-propilheptanol Resto

0 82,50 7,29 0,00 10,21
6 18,81 14,60 56,73 9,86
40 21,90 18,95 49,00 10,15
64 22,60 21,42 45,64 10,34
138 22,35 30,50 36,08 11,08
160,7 24,05 34,13 30,47 11,35
184 24,12 35,84 28,68 11,36

Ejemplo 11 (no de acuerdo con la invencion)

El ensayo descrito en el Ejemplo 10 se llevd a cabo analogamente con el mismo educto y bajo las mismas
condiciones. Sin embargo, se empled un catalizador con contenido en cromo tal como el que se describié también
para los ensayos descritos en el documento DE 19842370 A1. El transcurso en el tiempo de la composicién de la
mezcla de productos esta reproducido en la Tabla 13; la composicién de la mezcla de eductos corresponde en este
caso a la anotacion en la tabla en el instante t=0.

Tabla 13: Composicion de la mezcla de productos conforme al Ejemplo 11

t/h 2-propilheptenal 2-propil-2-heptenal 2-propilheptanol Resto

0 82,50 7,29 0,00 10,21
6 26,05 16,89 46,90 10,16
40 28,85 24,56 36,06 10,53
64 29,01 26,24 34,21 10,54
138 26,81 32,89 29,20 11,10
160,7 24,29 39,88 23,97 11,86
184 23,78 41,55 22,81 11,86

Conclusion

Los Ejemplos demuestran que el catalizador preparado exento de cromo es adecuado para hidrogenar oxo-
aldehidos.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparaciéon de alcoholes mediante hidrogenacion de aldehidos, en el que una mezcla de
partida que contiene al menos un aldehido, asi como al menos un componente acompafiante se pone en contacto,
en presencia de hidrégeno, con un catalizador heterogéneo, con lo cual se obtiene una mezcla de productos que
contiene al menos el alcohol correspondiente al aldehido hidrogenado, asi como al menos un producto secundario,
comprendiendo el catalizador un material de soporte, asi como niquel y cobre aplicados sobre el mismo,
caracterizado por que el catalizador, en forma activada, presenta la siguiente composicion que se completa hasta
100% en peso:

material de soporte: de 85% en peso a 95% en peso;
cobre: de 5,3% en peso a 8,4% en peso;
niquel: de 2,2% en peso a 3,9% en peso;
cromo: menos de 50 ppm en peso;

resto: menos de 1% en peso

y por que en el caso del material de soporte se trata de 6xido de aluminio o de diéxido de silicio o de una mezcla a
base de 6xido de aluminio y didxido de silicio.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el volumen de poros especifico del material de
soporte oscila entre 0,5 ml/g y 0,9 ml/g, determinado segun el método de inmersién en ciclohexano, y por que la
superficie especifica del material de soporte (superficie segun BET) oscila entre 240 m?/g y 280 m?/g, determinada
segun el método ISO 9277.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que se lleva a cabo a una presion entre 15*10° Pa
y 25*10° Pa y a una temperatura entre 140°C y 180°C, eligiéndose la presion y la temperatura de modo que la
mezcla de partida y la mezcla de productos se presenten en una fase liquida.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 3, caracterizado por que el hidrégeno esta presente en una cantidad
superior a la estequiométrica, en donde la concentracién del hidrogeno se elige de manera que al menos una parte
del hidrégeno se presente disuelta en la fase liquida.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o segun una de las reivindicaciones 2 a 4, caracterizado por que la
mezcla de partida procede de una hidroformilacién y presenta como tal varios aldehidos con el mismo nimero n de
atomos de carbono, asi como correspondientes alcoholes y compuestos de elevado punto de ebullicion, tratandose
en el caso de n de un nimero natural entre tres y dieciocho.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado por que la mezcla de partida presenta la siguiente
composicion que se completa hasta 100% en peso:

Proporcion total de los aldehidos con cinco atomos de carbono: 80% en peso a 100% en peso;
proporcion total de los alcoholes con cinco atomos de carbono: 0% en peso a 1% en peso;
proporcion total de otros hidrocarburos: 2% en peso a 20% en peso.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado por que la mezcla de partida presenta la siguiente
composicion que se completa hasta 100% en peso:

Proporcion total de los aldehidos con nueve atomos de carbono: 25% en peso a 75% en peso;
proporcion total de los alcoholes con nueve atomos de carbono: 10% en peso a 55% en peso;
proporcion total de los acetales: 0,5% en peso a 5,5% en peso;
proporcion total de otros hidrocarburos: 0% en peso a 40% en peso;
agua: 0% en peso a 3% en peso.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado por que la mezcla de partida presenta la siguiente
composicion que se completa hasta 100% en peso:

proporcion total de los aldehidos con nueve atomos de carbono: 15% en peso a 65% en peso;

proporcion total de los alcoholes con nueve atomos de carbono: 20% en peso a 65% en peso;
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proporcion total de los acetales: 0,5% en peso a 5,5% en peso;
proporcion total de otros hidrocarburos: 0% en peso a 40% en peso;
agua: 0% en peso a 1% en peso.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado por que la mezcla de partida presenta la siguiente
composicion que se completa hasta 100% en peso:

Proporcion total de los aldehidos con diez atomos de carbono: 50% en peso a 100% en peso;
proporcion total de los alcoholes con diez atomos de carbono: 0% en peso a 40% en peso;
proporcion total de otros hidrocarburos: 0% en peso a 5% en peso;
proporcion de agua: 0,5% en peso a 5% en peso.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado por que la mezcla de partida presenta la siguiente
composicion que se completa hasta 100% en peso:

Proporcion total de los aldehidos con trece atomos de carbono: 60% en peso a 85% en peso;
proporcion total de los alcoholes con trece atomos de carbono: 1% en peso a 20% en peso;

proporcion total de otros hidrocarburos: 10% en peso a 40% en peso;
proporcion de agua: 0,1% en peso a 1% en peso.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o segun una de las reivindicaciones 2 a 4, caracterizado por que la
mezcla de partida procede de al menos dos hidroformilaciones y como tal contiene varios aldehidos con el mismo
numero n de atomos de carbono y varios aldehidos con el mismo numero m de atomos de carbono la segunda
instalacion, asi como en cada caso correspondientes alcoholes y compuestos de elevado punto de ebullicién,
tratandose en el caso de n y m de niumeros naturales diferentes entre tres y dieciocho.

27



ES 2 689 428 T3

28

110 6
105 4
—_ /———'-“‘-v—---—_.
X 100 S S 2
£
=
]
-y 0 5
- =
< 8
por’ =
90 2 L
(]
85 -4
80 -6
100 200 300 400 500 600 700 800
Tiempo [h]
semece U{AL) e S{OL) e {:41] s §{ZL) < S{FOR) e S(Eter) e 3 (Ester) wannss; S(Acetales)
Fig. 1




U(AL) und S(OL) [%]

ES 2 689 428 T3

110 6
105
100
95
90

85 - 4

80 -6

0 200 400 600 800 1000 1200
Tiempo / h
ommren §( 71} ~——S{FOR} e S (Eter) we S (Ester) — ~--S(Acetales) ---U{AL) = §{OL} e S KW
Fig. 2

29

S(otros) [%]



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

