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DESCRIPCION
Procedimiento para producir productos de hidrogendlisis de alcoholes polihidricos
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento para producir productos de hidrogendlisis a partir de glicerol con
una buena selectividad y un alto rendimiento asi como al uso de un catalizador como catalizador de hidrogendlisis
para glicerol.

Antecedentes de la invencion

La hidrogendlisis de alcoholes polihidricos obtenidos del mundo natural usando un catalizador para convertir los
alcoholes polihidricos en otros compuestos es una técnica importante desde el punto de vista de utilizaciéon efectiva
de materiales o sustancias.

Por otro lado, la cantidad de glicerol producido que se usa como alcohol polihidrico en alimentacion o aplicaciones
médicas ha aumentado afio tras afio. Una de las razones de esto es la propagacion de combustibles de biodiésel
que han prevalecido recientemente debido al suministro incierto de combustibles fésiles o a los problemas del
calentamiento global. El glicerol se produce en el transcurso del procedimiento para la produccion de los
combustibles de biodiésel a partir de materias primas vegetales. Sin embargo, se ha producido un excesivo
suministro de glicerol debido a las aplicaciones actualmente limitadas del mismo. Por tanto, se ha exigido la
utilizacion efectiva del glicerol. Como solucion, se ha observado en todo el mundo la reaccién catalitica del glicerol
en alcoholes C3.

Los alcoholes C3 son Uutiles como diversos materiales industriales, etc. Entre los alcoholes C3, existen 1,3-
propanodiol y 1,2-propanodiol como dioles. El 1,3-propanodiol se ha observado como material de partida de
poliésteres y poliuretanos, etc.

Por otro lado, el 1,2-propanodiol se ha usado, por ejemplo, para la produccién de resinas de poliéster, pinturas,
resinas alquidicas, diversos plastificantes, liquidos anticongelantes, aceites de frenos, etc., y ademas son Uutiles para
la produccion de agentes humectantes para alimentos, agentes potenciadores de la viscosidad para zumos de
frutas, suavizantes de celofan para alimentos, cosméticos, farmacos, etc.

Hasta ahora, se han conocido y propuesto diversos métodos para producir 1,2-propanodiol (a continuacion en el
presente documento denominado de manera ocasional simplemente “1,2-PD”) mediante hidrogendlisis de glicerol.

Por ejemplo, como la hidrogendlisis que usa un catalizador, se conoce (1) el método que usa un catalizador de Ni-
Re/C (por ejemplo, vease el documento de patente 1), (2) el método que usa un catalizador de Ru/C (por ejemplo,
vease el documento de patente 2), (3) el método que usa un catalizador de Cu-Zn/Al,O3 (por ejemplo, vease el
documento de patente 3), (4) el método que usa un catalizador de Cu-ZnO (por ejemplo, vease el documento de
patente 4) y (5) el método que usa un catalizador de Cu-Cr (por ejemplo, véase el documento no de patente 1).

Sin embargo, estos métodos ain no son satisfactorios debido a la baja tasa de conversidon de glicerol, la baja
selectividad para 1,2-PD, etc.

Ademas, existen métodos convencionalmente desconocidos que usan un catalizador que contiene un componente
de cobre, un componente de hierro y un componente de aluminio o un catalizador que contiene un componente de
cobre y un componente de silicio como un catalizador para la hidrogendlisis de glicerol.

El documento WO 97/00841 A1 se refiere a un método para producir un alcohol que incluye las etapas de alimentar
de manera continua los materiales de partida de un alcohol, y llevar a cabo la reaccion de reduccioén catalitica de los
materiales de partida en presencia de un catalizador de hidrogenacion. En este método, los materiales de partida de
un alcohol y un gas de hidrogeno se alimentan en un estado gaseoso o una mezcla de estados liquido y gaseoso en
un reactor de reduccion, y la reaccion de reduccion catalitica de los materiales de partida se lleva a cabo en
condiciones de temperatura, condiciones de presion y condiciones de una razén molar de hidrégeno ((moléculas de
hidrogeno)/(grupos acilo en los materiales de partida)) suficiente para dar una razén de evaporacion de los
materiales de partida de desde el 20 hasta el 80% en peso.

El documento WO 2007/010299 A1 se refiere a un procedimiento para la hidrogenacion de glicerol en el que una
alimentacion que comprende glicerol se pone en contacto con una corriente de un gas que contiene hidrégeno y se
somete a hidrogenaciéon en la fase de vapor en presencia de un catalizador a una temperatura de desde
aproximadamente 160°C hasta aproximadamente 260°C, una presiéon de desde aproximadamente 10 hasta
aproximadamente 30 bar, una razén de hidrégeno con respecto a glicerol de desde 400:1 hasta aproximadamente
600:1 y un tiempo de residencia de desde aproximadamente 0,01 hasta aproximadamente 2,5 hr'.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2742 688 T3

Documento de patente 1: panfleto PCT WO 03/035582

Documento de patente 2: EP 523014A

Documento de patente 3: EP 523015A

Documento de patente 4: DP 4302464A

Documento no de patente 1: Applied Catalysis A: General, 281, 225, (2005)
Sumario de la invencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento para producir productos de hidrogendlisis de glicerol con una
buena selectividad y un alto rendimiento, asi como el uso de un catalizador como catalizador de hidrogendlisis para
glicerol.

Los presentes inventores han encontrado que la tarea técnica anterior puede conseguirse usando un catalizador (A)
que contiene un componente de cobre, un componente de hierro y un componente de aluminio, como catalizador
para la hidrogendlisis de glicerol.

Por tanto, la presente invencion se refiere a los siguientes aspectos de (1) a (3)

(1) Un procedimiento para producir un producto de hidrogendlisis de glicerol que incluye la etapa de hacer
reaccionar el glicerol con hidrégeno en presencia de un catalizador que contiene un componente de cobre, en el que
el catalizador es un catalizador (A) que contiene el componente de cobre, un componente de hierro y un
componente de aluminio, y en el que la razén entre el contenido del componente de cobre, el componente de hierro
y el componente de aluminio en el catalizador (A) (componente de cobre/componente de hierro/componente de
aluminio) es de 1/[de 0,02 a 2,5]/[de 0,5 a 5,0] en cuanto a una razén atdmica entre los respectivos elementos
metalicos; y

(2) un catalizador de hidrogendlisis para alcoholes polihidricos que incluye un componente de cobre, un componente
de hierro y un componente de aluminio en el que la razén entre el contenido del componente de cobre, el
componente de hierro y el componente de aluminio en el catalizador (A) (componente de cobre/componente de
hierro/componente de aluminio) es de 1/[de 0,02 a 2,5]/[de 0,5 a 5,0] en cuanto a una razén atdmica entre los
respectivos elementos metalicos.

(3) El uso de un catalizador que comprende un componente de cobre, un componente de hierro y un componente de
aluminio, en el que la razén entre el contenido del componente de cobre, el componente de hierro y el componente
de aluminio en el catalizador (componente de cobre/componente de hierro/componente de aluminio) es de 1/[de 0,02
a 2,5)/[de 0,5 a 5,0] en cuanto a una razén atémica entre los respectivos elementos metalicos como un catalizador
de hidrogendlisis para glicerol.

Efecto de la invencion

Segun la presente invencion, se proporciona un procedimiento para producir un producto de hidrogendlisis de
glicerol, en particular, para producir 1,2-PD a partir de glicerol, usando un catalizador (A) que contiene un
componente de cobre, un componente de hierro y un componente de aluminio con una buena selectividad y un alto
rendimiento; y el uso de un catalizador como catalizador de hidrogendlisis para glicerol. Ademas, este catalizador es
capaz de recuperarse y reutilizarse.

Descripcion detallada de la invencién

En el procedimiento para producir un producto de hidrogendlisis de glicerol segun la presente invencion, el glicerol y
el hidrégeno se calientan en presencia de un catalizador de hidrogendlisis para hidrogenar el glicerol.

El producto de hidrogendlisis de glicerol usado en el presente documento significa un compuesto de este tipo
obtenido haciendo reaccionar el glicerol con hidrégeno para descomponer los grupos hidroxilo del mismo hasta el
punto de que al menos uno de los grupos hidroxilo permanezca en un estado no descompuesto. Por ejemplo, el
producto de hidrogendlisis de glicerol (nimero grupos de hidroxilo en la molécula: 3) incluye dioles C3 (nimero
grupos de hidroxilo en la molécula: 2) y monooles C3 (numero grupos de hidroxilo en la molécula: 1).

El catalizador de hidrogendlisis usado en la presente invencion es el catalizador (A) que contiene un componente de
cobre, un componente de hierro y un componente de aluminio.

En el catalizador (A) que contiene un componente de cobre, un componente de hierro y un componente de aluminio,
la razén entre el contenido del componente de cobre, el componente de hierro y el componente de aluminio en el
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catalizador (A) (componente de cobre/componente de hierro/componente de aluminio) es de 1/[de 0,02 a 2,5)/[de 0,5
a 5,0] y preferiblemente de 1/[de 0,4 a 2,5)/[de 1,0 a 4,0] en cuanto a una razén atémica entre los respectivos
elementos metalicos, desde el punto de vista de una buena actividad catalitica (tal como tasa de conversion del
glicerol y selectividad para el producto de hidrogendlisis).

El método para producir los catalizadores no esta limitado particularmente. Los catalizadores pueden producirse
mediante métodos convencionalmente conocidos, por ejemplo, un método de precipitacion, un método de alcéxido,
etc.

Las cantidades de estos catalizadores usados son respectivamente desde 0,01 hasta 30 partes por masa,
preferiblemente desde 0,1 hasta 20 partes por masa y mas preferiblemente desde 0,3 hasta 15 partes por masa en
base a 100 partes por masa del glicerol de partida.

Produccion de catalizador (A) que contiene componente de cobre, componente de hierro y componente de aluminio

El catalizador (A) que contiene el componente de cobre, el componente de hierro y el componente de aluminio
puede producirse, por ejemplo, mediante el siguiente método de precipitacion.

En primer lugar, se prepara una disolucién acuosa que contiene un compuesto de cobre soluble en agua, un
compuesto de hierro soluble en agua y un compuesto de aluminio soluble en agua como una fuente de cobre, una
fuente de hierro y una fuente de aluminio, respectivamente.

A continuacion, se afiade en la disolucidon acuosa asi preparada una disolucion alcalina acuosa, por ejemplo, una
disolucién acuosa que contiene un hidréxido o carbonato de metales alcalinos, etc., precipitandose asi hidréxidos de
los respectivos metales. Después de someter a separacion sélido-liquido la mezcla resultante, el precipitado asi
separado se lavo completamente con agua y luego se seco, y ademas se sometié a tratamiento de calcinacion a una
temperatura de desde aproximadamente 100 hasta aproximadamente 1200°C y preferiblemente desde 400 hasta
900°C.

Como resultado, se obtiene un catalizador en polvo compuesto de una mezcla de éxidos de los respectivos metales.
Si se requiere, el catalizador en polvo obtenido ademas podria granularse mediante métodos convencionalmente
conocidos para formar granulos del mismo que tengan una tamafio de particula promedio de desde
aproximadamente 0,1 hasta aproximadamente 500 um y preferiblemente desde 0,4 hasta 50 um. Ademas, si se
requiere, el catalizador asi obtenido compuesto por éxidos de los respectivos metales podria soportarse sobre un
portador apropiado tal como, por ejemplo, alimina y silice-alimina.

El procedimiento para producir el producto de hidrogendlisis de glicerol segun la presente invencion se lleva a cabo
preferiblemente sin usar ningun disolvente de reaccion desde el punto de vista del procedimiento de produccion
facilitado. Sin embargo, la hidrogendlisis del glicerol podria realizarse en presencia de disolvente de reaccion.

El disolvente de reaccién es preferiblemente un disolvente proténico. Como disolvente de reaccién, podria usarse,
por ejemplo, al menos un disolvente seleccionado del grupo que consiste en agua, metanol, etanol, 1-propanol, 2-
propanol, n-butanol, isobutanol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol y etilenglicol.

El disolvente de reaccidén se usa en una cantidad tal que el contenido de glicerol en la disolucion resultante es
preferiblemente del 1% en masa o mas y mas preferiblemente del 10% en masa o mas.

En el procedimiento de la presente invencion, un gas hidrogeno de partida podria usarse directamente o en forma de
gas diluido preparado diluyendo hidrégeno con un gas inerte tal como nitrégeno, argén y helio.

Ademas, la reaccion de hidrogendlisis podria llevarse a cabo usando aditivos distintos al disolvente de reaccion tales
como, por ejemplo, acidos y bases. Sin embargo, desde el punto de vista del procedimiento de produccion
simplificado, la reaccion de la presente invencion se lleva a cabo preferiblemente, en particular, sin usar ningun
aditivo.

Las condiciones de reaccion no estan limitadas particularmente, y podrian determinarse de manera apropiada segun
los tipos de glicerol y catalizador usados en la reaccion, etc. La presion de hidrégeno es preferiblemente de 30 MPa
0 menos, mas preferiblemente desde 0,1 hasta 25 MPa y mas preferiblemente desde 5 hasta 18 MPa tal como se
mide a temperatura normal. La temperatura de reaccion de 80°C o mayor es suficiente habitualmente para llevar a
cabo la hidrogendlisis. Desde los puntos de vista de una buena tasa de conversion del glicerol mediante
hidrogendlisis asi como una buena selectividad para el producto de hidrogendlisis deseado, la temperatura de
reaccion esta preferiblemente en el intervalo de desde 130 hasta 350°C, mas preferiblemente desde 180 hasta
300°C y aun mas preferiblemente desde 200 hasta 250°C.

La reaccion de hidrogendlisis podria realizarse tanto mediante un método discontinuo como mediante un método
continuo. El aparato de reaccidon no esta limitado particularmente, y podrian usarse aparatos capaces de
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presurizarse tales como un autoclave, aparatos de tipo flujo de lecho fijo, etc.

En el procedimiento para producir el producto de hidrogendlisis de glicerol segin la presente invencion, puede
producirse 1,2-PD como producto de hidrogendlisis del mismo con una alta selectividad.

La presente invencién también proporciona el uso de un catalizador como catalizador de hidrogendlisis para
hidrogenar glicerol, que incluye usar un catalizador que contiene el componente de cobre, el componente de hierro y
el componente de aluminio, o un catalizador que contiene el componente de cobre y el componente de silicio.

Ejemplos

En los siguientes ejemplos y ejemplos comparativos, el término “%” significa “% en masa” a menos que se
especifique lo contrario.

Ejemplo 1

(Produccién de catalizador basado en cobre/hierro/aluminio)

Se realizé el siguiente procedimiento para producir un catalizador basado en Cu/Fe/Al que tiene una razén atémica
Cu/Fe/Al de 1/0,8/1,8.

Se cargd un reactor equipado con un condensador de reflujo con agua (300 g), CuSO4-5H,0 (48 g), FeSO4 7H.0
(46,8 g) e hidréxido de aluminio (12,8 g), y se calentd el contenido en el reactor hasta 96°C mientras se agitaba.
Mientras se mantenia el interior del reactor a una temperatura de 95°C+2°C, se dejé en reposo el contenido en el
reactor durante 1 h. A continuacion, mientras se mantenia la misma temperatura, se hizo gotear una disolucion
preparada disolviendo Na;COs3 (44,8 g) en agua (150 g) en el reactor durante aproximadamente 80 min. Ademas,
mientras se mantenia el interior del reactor a una temperatura de 95°C+2°C, se hicieron gotear una disolucion
preparada disolviendo CuSO4-5H,0 (4,8 g) y Alx(SO4)3-16H20 (46,8 g) en agua (109,2 g) y una disolucion preparada
disolviendo Na,COs; (27,6 g) en agua (98,2 g) al mismo tiempo en el reactor. En este momento, se hizo gotear la
primera disolucion acuosa de las sales metalicas durante 60 min, mientras que la ultima disolucion acuosa de la
sustancia alcalina se hizo gotear durante 30 min. A continuaciéon, se hizo gotear una disolucion preparada
disolviendo Alx(SO4)3-16H20 (23,4 g) en agua (53,5 g) en el reactor durante 30 min, y luego se hizo gotear una
disolucion preparada disolviendo Na;COs (14,3 g) en agua (54,9 g) en el mismo durante 30 min. Ademas, se hizo
gotear una disolucion acuosa de NaOH al 10% en el reactor para ajustar un pH de la mezcla en el reactor a 10,5.
Mientras se mantenia el pH de la mezcla en el reactor a 10,5, se envejecio la mezcla durante 1 h. Después de la
terminacion del envejecimiento, la mezcla de reaccién obtenida se sometid a separacion solido-liquido. El
precipitado resultante se lavé de manera repetida tres veces con agua en una cantidad de 450 ml para cada vez, y
luego se seco a 100°C. Se pulverizé ligeramente el producto seco resultante, y luego se calciné en aire a 750°C
durante 1 h, obteniéndose asi un catalizador tal como se desea.

Como resultado, se confirmd que el catalizador resultante tenia un diametro medio de 11 um. Mientras tanto, se
midié el diametro medio del catalizador usando un aparato de medicién de distribucion del tamafio de particula de
tipo laser de difraccién/dispersion “LA-700” disponible de HORIBA, Ltd.

Se realizé la medicion en un disolvente de etanol en tal condicion que el tiempo de dispersién ultrasénico fue de
1 min y no se establecié ningun indice de refraccion.

(Produccién de producto de hidrogendlisis)

Se cargd un autoclave de hierro de 500 ml equipado con un agitador con 5,6 g del catalizador preparado
anteriormente y 150 g de glicerol, y se reemplazé el interior del autoclave con hidrégeno. Después de eso, se
introdujo hidrégeno en el autoclave hasta alcanzar 10 MPa, y luego se calent6 el contenido en el autoclave y se hizo
reaccionar entre si a 230°C a una presion de desde 10 a 15 MPa durante 3 h.

Después de la terminacion de la reaccion, se sometié a filtracion la disolucion de reaccion obtenida y luego se
analizoé mediante 'H-RMN bajo las siguientes condiciones para realizar una determinacion cuantitativa del producto
de reaccion. Ademas, se recogid el componente gaseoso resultante en una bolsa de gas y luego se analizé
mediante cromatografia de gases bajo las siguientes condiciones para realizar una determinacion cuantitativa del
producto de reaccién. Como resultado, se confirmé que la tasa de conversion de glicerol fue del 95% en moles y la
selectividad para 1,2-PD fue del 98% en moles (rendimiento basado en glicerol: 93% en moles).

['H-RMN (para disolucion)]

Aparato usado: aparato de RMN “Mercury 400" disponible de Varian Inc.; sustancia de patron interno:
trimetilsililpropionato de sodio
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[Cromatografia de gases (para gas hidrocarbonado inferior)]

Columna: “Porapak Q”; 2,1 m x 3,2 mm¢; malla de 80-100; detector: FID; temperatura de inyeccion: 200°C;
temperatura del detector: 200°C; velocidad de flujo de He: 6 ml/min

[Cromatografia de gases (para gas CO, CO»)]

Columna: “tamiz molecular 5A”; detector: FID (con un metanizor instalado entre la columna y el detector);
temperatura de inyeccion: 80°C; temperatura del detector: 80°C; velocidad de flujo de He: 60 ml/min

Ejemplo 2

(Produccién de producto de hidrogendlisis)

Se cargd un autoclave de hierro de 500 ml equipado con un agitador con el catalizador basado en
cobre/hierro/aluminio usado en el ejemplo 1 y recuperado mediante filtracion y 150 g de glicerol, y se reemplazo el
interior del autoclave con hidrogeno. Después de eso, se introdujo hidrogeno en el autoclave hasta alcanzar 10 MPa,
y luego se calent6 el contenido en el autoclave y se hizo reaccionar entre si a 230°C a una presion de desde 10
hasta 15 MPa durante 3 h. Como resultado, se confirmé que la tasa de conversion de glicerol fue del 91% en moles
y la selectividad para 1,2-PD fue del 97% en moles (rendimiento basado en glicerol: 88% en moles).

Ejemplo 3 (ejemplo que no entra dentro del alcance de la invencion tal como se reivindica)
(Produccién de catalizador de cobre/silice)

Se realizé el siguiente procedimiento para producir un catalizador de cobre/silice (Cu/silice) que tiene una razén
atéomica Cu/Si de 1/0,8.

Se cargd un reactor equipado con un condensador de reflujo con agua (350 g), carbonato de sodio (35 g) y silice
(SiO,) (“Nip-Jel CX-600" disponible de NIPPON SILICA IND.; area superficial especifica: 754 m%g; 11 g). Mientras
se agitaba el contenido en el reactor, se hizo gotear una disolucion acuosa de nitrato de cobre preparada disolviendo
nitrato de cobre trihidratado (57 g) en agua (320 g) en el reactor durante 1 h.

Después de eso, se calentd el contenido en el reactor hasta 90°C mientras se agitaba. Mientras se mantenia el
interior del reactor a una temperatura de 90°C+2°C, se dejoé en reposo el contenido en el reactor durante 1 h.
Después de la terminacion del envejecimiento, la mezcla de reaccién obtenida se sometié a separacion sélido-
liquido. El precipitado resultante se lavé de manera repetida con agua en una cantidad de 1 | por cada vez hasta que
se alcanz6 una conductividad eléctrica del agua de lavado de 1 mS/m, y luego se seco a 120°C. Después de eso, el
producto seco resultante se calciné en aire a 400°C durante 3 h, obteniéndose asi un catalizador de cobre/silice
(contenido de cobre: 50%). Como resultado, se confirmé que el catalizador resultante tenia un diametro medio de
3,7 um, y el 6xido de cobre contenido en el mismo tenia un tamario de particulas primarias promedio de 11,2 nm.

Mientras tanto, se midi6 el diametro medio usando un aparato de medicién de distribucién del tamaio de particula
“modelo: LA-920” disponible de HORIBA, Ltd. Se realizé la medicién en agua como disolvente en tal condicion que el
tiempo de dispersion ultrasénico fue de 1 min y se establecié un indice de refraccion relativo a 1,3.

Ademas, se determiné el tamafo de particulas primarias promedio tal como sigue. Es decir, se midieron los tamarios
de particulas primarias usando un analizador de difraccion de rayos X (“modelo: ULTRA X 18VB2-3” disponible de
Rigaku Corporation.; fuente de rayos X: rayo de CuK a; voltaje: 40 kV; corriente: 120 mA), y se calculo el tamafio de
particulas primarias promedio a partir de los valores medidos usando un software de analisis “MDJ JADE version 5”.
(Produccién de producto de hidrogendlisis)

Se cargé un autoclave de hierro de 500 ml equipado con un agitador con el catalizador de cobre/silice preparado
anteriormente (7,5 g) y glicerol (150 g), y se reemplazo el interior del autoclave con hidrogeno. Después de eso, se
introdujo hidrégeno en el autoclave hasta alcanzar 10 MPa, y luego se calent6 el contenido en el autoclave y se hizo
reaccionar entre si a 230°C a una presion de desde 10 hasta 15 MPa durante 3 h.

Como resultado, se confirmo que la tasa de conversion de glicerol fue del 99% en moles, la selectividad para 1,2-PD
fue del 96% en moles y el rendimiento basado en glicerol fue del 95% en moles.

Ejemplo 4 (ejemplo que no entra dentro del alcance de la invencion tal como se reivindica)
(Produccién de catalizador de cobre/zeolita)
Se repitid el mismo procedimiento para la produccion del catalizador tal como en el ejemplo 1 excepto que se

6



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2742 688 T3

reemplazoé la silice (SiO,) usada en el ejemplo 3 con zeolita de tipo Y (“ZEOLYST-CBV780” disponible de Zeolyst
International Inc.; area superficial especifica: 780 m2/g; atomo de Si/atomo de Al = 40), produciéndose asi un
catalizador de cobre/zeolita (Cu/zeolita) (contenido de cobre: 50%). Como resultado, se confirmé que el catalizador
resultante tenia un diametro medio de 2,6 um, y el 6xido de cobre contenido en el mismo tenia un tamafio de
particulas primarias promedio de 11,2 nm.

(Produccién de producto de hidrogendlisis)

Se realizé la reaccion de hidrogendlisis de la misma manera que en el ejemplo 3 excepto que se usé el catalizador
de cobre/zeolita preparado anteriormente. Como resultado, se confirmé que la tasa de conversién de glicerol fue del
91% en moles, la selectividad para 1,2-PD fue del 96% en moles y el rendimiento basado en glicerol fue del 87% en
moles.

Ejemplo comparativo 1

(Produccién de producto de hidrogendlisis)

Se realizo la reaccion de hidrogendlisis de la misma manera que en el ejemplo 3 excepto que se usé un catalizador
de cobre/cromo comercialmente disponible de NIKKI CHEMICAL Co., Ltd., que tenia una razén atémica Cu/Cr de
1/0,83. Como resultado, se confirmé que la tasa de conversion de glicerol fue del 87% en moles y la selectividad
para 1,2-PD fue del 99% en moles (rendimiento basado en glicerol: 86% en moles).

Ejemplo comparativo 2

(Produccién de producto de hidrogendlisis)

Se realiz6 la reaccion de hidrogendlisis de la misma manera que en el ejemplo 3 excepto que se cargd el catalizador
usado en el ejemplo comparativo 1 y recuperado mediante filtracién en el autoclave de hierro de 500 ml equipado
con un agitador, y se realizé la reaccion durante 5 h. Como resultado, se confirmé que la tasa de conversion de
glicerol fue del 70% en moles y la selectividad para 1,2-PD fue del 99% en moles (rendimiento basado en glicerol:
70% en moles).

Ejemplo comparativo 3

(Produccién de catalizador de Cu-Zn/6xido de titanio)

Se carg6 un reactor con nitrato de cobre (100 g) y nitrato de zinc (30 g), y se disolvié el contenido en el reactor en
agua (2000 g) y luego se calentdé mientras se agitaba. Ademas, se cargo el reactor con 6xido de titanio (33 g) a
50°C, y luego se hizo gotear en el mismo una disolucidon acuosa de Na>COs al 10% (546 g) (que contiene NaxCOs en
una cantidad equimolar de las sales metalicas) durante 1 h. Después de envejecer la mezcla en el reactor durante
1 h, se filtr6 el precipitado resultante y se lavé con agua, se secé a 110°C durante 10 h, y luego se calciné a 600°C
durante 1 h. Como resultado, se confirmd que el 6xido de metal obtenido compuesto por cobre-zinc/6xido de titanio
tenia una razén atémica Cu/Zn de 4/1 y la cantidad de Cu-Zn soportada sobre 6xido de titanio como portador fue del
50% en masa.

(Produccién de producto de hidrogendlisis)
Se realizé la reaccion de hidrogendlisis de la misma manera que en el ejemplo 3 excepto que se uso el catalizador
preparado anteriormente. Como resultado, se confirmé que la tasa de conversion de glicerol fue del 63% en moles y

la selectividad para 1,2-PD fue del 97% en moles (rendimiento basado en glicerol: 61% en moles).

Los resultados de los ejemplos y ejemplos comparativos anteriores se muestran juntos en las tablas 1y 2.

Tabla 1
Ejemplos
1 | 2 | 3* | 4*
Condiciones de reaccion
Catalizador Cobre/hierro/aluminio | Cobre/hierro/aluminio Cobre/silice Cobre/zeolita
Razoén atéomica Razoén atéomica Razén atdomica Razoén atéomica
Cu/Fe/Al = 1/0,8/1,8 Cu/Fe/Al = 1/0,8/1,8 Cu/Si=1/0,8 Cu/Si=1/0,78
Cantidad de
catalizador 37 37 5 5
usado (partes
por masa)
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(basada en
100 partes por
masa de
glicerol)
Presion de
hidrégeno [a
temperatura
normal] (MPa)
Temperatura
de reaccion
(°C)
Tiempo de
reaccion (h)
Resultados de reaccion

Tasa de
conversion de 95 91 99 91
glicerol (% en

moles)
Selectividad

para 1,2-
propanodiol (%

en moles)
Rendimiento

de 1,2-
propanodiol (%

en moles)
* Ejemplos que no entran dentro del alcance de la invencion tal como se reivindica

10 10 10 10

230 230 230 230

98 97 96 96

93 88 95 87

Tabla 2
Ejemplos comparativos
1 | 2 | 3
Condiciones de reaccion
Catalizador Cobre/cromo Cobre/cromo Cobre/filtr:r:{%mdo de
Razoén atomica Razoén atomica Razoén atomica Cu-
Cu/Cr =1/0,83 Cu/Cr =1/0,83 Zn/Ti = 1/0,25/1,24
Cantidad de
catalizador usado
(partes por masa)
(basada en 100 5 5 5
partes por masa de
glicerol)
Presion de
hidrégeno [a 10 10 10
temperatura normal]
(MPa)
Temperatura de 230 230 230
reaccion (°C)
Tiempo céﬁ)reacmon 3 5 3
Resultados de reaccion
Tasa de conversion
de glicerol (% en 87 70 63
moles)
Selectividad para
1,2-propanodiol (% 99 99 97
en moles)
Rendimiento de 1,2-
propanodiol (% en 86 70 61
moles)

Aplicabilidad industrial

En el procedimiento para producir un producto de hidrogendlisis de glicerol segun la presente invencion, puede
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producirse 1,2-PD a partir de glicerol, con una buena selectividad y un alto rendimiento. Ademas, los catalizadores
usados en la reaccion de hidrogendlisis pueden recuperarse y reutilizarse.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para producir un producto de hidrogendlisis de glicerol, que comprende la etapa de hacer
reaccionar el glicerol con hidrégeno en presencia de un catalizador que contiene un componente de cobre,
en el que el catalizador es un catalizador (A) que contiene el componente de cobre, un componente de
hierro y un componente de aluminio, en el que la razén entre el contenido del componente de cobre, el
componente de hierro y el componente de aluminio en el catalizador (A) (componente de cobre/componente
de hierro/componente de aluminio) es de 1/[de 0,02 a 2,5])/[de 0,5 a 5,0] en cuanto a una razén atémica
entre los respectivos elementos metalicos.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el producto de hidrogendlisis es 1,2-propanodiol.

Uso de un catalizador que comprende un componente de cobre, un componente de hierro y un componente
de aluminio, en el que la razon entre el contenido del componente de cobre, el componente de hierro y el
componente de aluminio en el catalizador (componente de cobre/componente de hierro/componente de
aluminio) es de 1/[de 0,02 a 2,5)/[de 0,5 a 5,0] en cuanto a una razén atdmica entre los respectivos
elementos metalicos como catalizador de hidrogendlisis para glicerol.
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