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ANEXOS

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud. $ 571.000

Documento que acredita la existencia y representacion legal de la persona juridica
peticionaria, en cuanto no esté inscrita en alguna Camara de Comercio Colombiana.

Poderes, si fuere el caso. Fotocopia autenticada.

Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante. Fotocopia autenticada.
Traduccién de la solicitud internacional al espafiol (Resumen, descripcion, reivindicaciones,
dibujos).

Copia del examen preliminar internacional efectuado por la Autoridad Internacional de
Examen preliminar (IPEA).

Traduccion de examen preliminar internacional efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depésito del material bioldgico.
Arte final 12x12.

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el
extranjero por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la
invencién de esta solicitud.

De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud internacional bajo el Art. 34.

Otros: Comprobante(s) de pago de la tasa por concepto de reivindicaciones adicionales
$297.000 (11*$27.000).

11 FIGURA CARACTERISTICA:
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PATENT COOPERATION TREATY PCT/KR2009/007408

PCT

NOTIFICATION OF THE RECORDING
OF A CHANGE

(PCT Rule 92bis.1 and
Administrative Instructions, Section 422)

From the INTERNATIONAL BUREAU

To:

LEE & PARK

énd Fl., Changsang Bldg., 1543-12
Seocho 3-dong, Seocho-gu

Seoul 137-872

REPUBLIQUE DE COREE

Date of mailing (day/month/year)
09 March 2011 (09.03.2011)

Applicant's or agent's file reference

IMPORTANT NOTIFICATION

PCT-E9402K
International application No. International filing date (day/month/year)
PCT/KR2009/007408 10 December 2009 (10.12.2009)

1. The following indications appeared on record concerning:

B4 the applicant [ the inventor [] the agent [] the common representative

Name and Address State of Nationality State of Residence

SK ENERGY CO., LTD. KR KR
Telephone No.

82-2-2121-5792
Facsimile No.
82-2-2121-5797

E-mail address

2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning:

] the person D& the name [] the address [ the nationality [ the residence

Name and Address
SK INNOVATION CO., LTD.

State of Nationality State of Residence
KR KR
Telephone No.

82-2-2121-5792
Facsimile No.
82-2-2121-5797

E-mail address
[J Notifications by e-mail authorized

3. Further observations, if necessary:

4. A copy of this notification has been sent to:
D the receiving Office
[1 the International Searching Authority
[ the Authority(ies) specified for supplementary search

the International Preliminary Examining Authority
the designated Offices concerned

the elected Offices concerned

other:

OOoxO

The International Bureau of WIPO
34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzerland

Facsimile No. +41 22 338 70 90

Authorized officer

Pak Jin Woo
e-mail pt12.pct@wipo.int
Telephone No. +41 22 338 74 12

Form PCT/IB/306 (January 2009)
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(57) Abstract: The present invention relates to a preparation method for alcohol by reacting carboxylic acid, alcohol, and hydro-
gen using hydrogenation catalysts. More specifically, the invention relates to a method for preparing alcohol by performing esteri-
fication and hydrocracking in a one-step process using hydrogenation catalysts instead of a two-step process. According to the in-
vention, alcohol is prepared from carboxylic acid through esterification and hydrogenation in a one-step process using hydrogena-
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(54) Titulo:

. MEDIANTE UN PROCESO DE UN SOLO PASO

C3sH2COOH NRsHCaH-COO

.

CsH7COOH

METODO DE PREPARACION DE ALCOHOL A PARTIR DE ACIDO CARBOXILICO

C«HsOH

!

NR3

L 1

(57) Resumen: La presente invencion se refiere a un método de preparacion para alcohol haciendo reaccionar
acido carboxilico, alcohol, e hidrégeno empleando catalizadores de hidrogenacién. Mas especificamente, la
invencion se refiere a un método para preparar alcohol realizando esterificacion e hidrocraqueo en un proceso
de un solo paso, empleando catalizadores de hidrogenacion, en lugar de un proceso de dos pasos. De acuerdo
con la invencion, se prepara alcohol a partir de acido carboxilico mediante la esterificacion e hidrogenacion en
un proceso de un solo paso empleando catalizadores de hidrogenacién. Por consiguiente, pueden reducirse los
costos de produccion y los costos de tratamiento de los subproductos, en comparacion con un proceso de dos
pasos. Ademas, la invencion es efectiva y econdémica puesto que puede producir alcohol con un rendimiento
relativamente alto mediante un proceso sencillo. Mas aun, la invencidén permite un rendimiento elevado con una
presion relativamente mas baja, cuando se compara con la produccion de alcohol a partir de acido carboxilico
mediante hidrogenacion sin esterificacion, y resuelve los problemas de lixiviacion por los catalizadores.
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DESCRIPCION

METODO DE PREPARACION DE ALCOHOL A PARTIR DE ACIDO
CARBOXILICO MEDIANTE UN PROCESO DE UN SOLO PASO

Campo Técnico

La presente invencion se refiere a un método de preparar un alcohol
haciendo reaccionar 4cido carboxilico, un alcohol e hidrogeno, empleando un
catalizador de hidrogenacion y, mas particularmente, a un método de preparar un
alcohol mediante esterificacion e hidrocraqueo en un proceso de un solo paso,

empleando un catalizador de hidrogenacion, en lugar de un proceso de dos pasos.

Arte Previo

Por lo general, los métodos de preparar alcohol a partir dcido carboxilico
incluyen un proceso de dos pasos, el cual comprende agregar un alcohol a un acido
carboxilico, de manera que el 4cido carboxilico se esterifique, y luego agregar
hidrogeno a éste, de modo que ocurra hidrocraqueo, obteniendo asi un alcohol, y
reducciéon directa que comprende agregar hidrogeno a un 4acido carboxilico

obteniendo asi un alcohol.

La preparacion de un alcohol agregando hidrogeno a un acido carboxilico
requiere condiciones de alta presion y alta temperatura y un catalizador de metal
noble, de manera que el alcohol se prepare eficientemente del acido carboxilico

mediante esterificacion e hidrocraqueo.
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La Solicitud de Patente de los Estados Unidos No. 2008/0248540 divulga
un método de sintetizar butanol haciendo reaccionar directamente acido butirico e

hidrégeno.

La preparacion tipica de alcohol a partir de 4cido carboxilico mediante
hidrogenacién directa bajo condiciones de alta presion sin esterificacion es
problematica debido a la lixiviacion del catalizador usado para la reaccion, asi como
la reaccion bajo alta presion.  Por ejemplo, en el caso en el que el acido butirico no
se esterifica sino se hidrogena directamente para preparar butanol, incluso cuando se
emplean hidrogeno bajo alta presion y un catalizador dptimo de metal noble, es
dificil obtener un rendimiento alto de 90% o mas y, adicionalmente, el componente
metalico del catalizador se expone directamente al 4cido butirico, facilitando de
manera no deseable la lixiviacion del metal. Tal lixiviacion exige un reemplazo
frecuente del catalizador, incrementando en forma no deseada el costo de

preparacion del butanol.

Un éster es un compuesto en la forma de RCOOR’ elaborado eliminando
agua mediante una reaccion entre un acido carboxilico organico (RCOOH) y un
alcohol (R’OH). En el caso en el que el acido es acido acético, éste se provee en la
forma de CH3COOCH,,..; empleando metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, etc., tal
como acetato de metilo (CH;COOCH;) o acetato de etilo (CH;COOC,Hs).  En el
caso en el que el alcohol es un compuesto aromatico u otro tipo de compuesto, la
férmula molecular depende de la regla del tipo correspondiente. Incluso cuando se
emplean varios 4cidos tales como &cido butirico, acido benzoico, y 4cido salicilico,
que tienen un nimero mayor de carbonos o una estructura modificada, en lugar de
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acido acético, sus estructuras son también dependientes de la regla anterior. Luego
de tal esterificacion, se lleva a cabo el hidrocraqueo, obteniendo asi el

correspondiente alcohol.

Por ejemplo, acido acético se hace reaccionar con etanol, formando asi éster
de acetato de etilo, el cual se hidrocraquea luego para proporcionar etanol. Estas

reacciones se representan a continuacion.

CH;COOH + C;HsOH —> CH;COOGC,H;s + H,0O
CH;COOC,H;s + 2H, --> 2C,H;OH

En las reacciones anteriores, la esterificacion se lleva a cabo empleando un
catalizador que contiene 4cido sulfiirico y una resina acida en un reactor en lotes y, a
continuacion, se emplea un catalizador de hidrogenacion, de manera que, finalmente,

se sintetiza etanol.

Un método tipico de preparar butanol de 4cido butirico incluye las siguientes

reacciones.

(1) Esterificacion
Acido butirico + butanol — butirato de butilo + H,O, AH=-16.3 kJ/moles
(2) Hidrocraqueo

Butirato de butilo + 2H, — 2BuOH, AH = - 24.3 kJ/moles

Al momento de la esterificacion, debe usarse como catalizador una resina
acida de intercambio i6nico como.  Con el fin de aumentar la eficiencia del método,
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cuando no se emplea un reactor en lotes sino un reactor continuo, es dificil cargar la
resina de intercambio i6nico en el lecho empaquetado del reactor, debido a las
propiedades fangosas de la resina de intercambio idnico. Mas ain, puede ocurrir
lixiviacion del componente intercambiado idnicamente de la resina de intercambio

10nico.

Debido a que la esterificacion tiene una conversion de equilibrio que
depende de las condiciones de reaccion, es importante que se impartan condiciones
de reaccion adaptadas para conversion de alto equilibrio, con el fin de aumentar el
rendimiento del butanol. A este fin, un componente especifico (v.g. butanol) en
una carga se hace reaccionar tipicamente en una cantidad excesiva. En el caso en el
que la conversion de la carga no sea alta, el producto contiene 4cido butirico sin
reaccionar, y el 4cido butirico debe separarse en forma no deseada y recuperarse del

producto final, a saber, butanol.

Luego de la esterificacion, el hidrocraqueo se vuelve favorable en

proporcion a los incrementos en el caudal y presion de hidrogeno.

Un proceso tipico de dos pasos para producir alcohol a partir de 4cido
carboxilico requiere catalizadores respectivos para esterificac6ion e hidrocraqueo, y
hay muchos casos en los que el compuesto intermedio esterificado debe separarse

adicionalmente, y el método se vuelve complicado.

Por otro lado, la produccion de acido butirico empleando fermentacion con
microorganismos incluye usar cepas tales como Clostridium tyrobutiricum o
Clostridium acetobutiricum, y es constante una gran cantidad de esfuerzo para

4
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desarrollar cepas en forma mas productiva.  Ademas, se emplean varias fuentes de

carbono como la fuente de suministro de carbono de las cepas.

Mas ain, se estin realizando una variedad de intentos para extraer
eficientemente 4cido butirico de un caldo de fermentacion y para llevar a cabo la
extraccion liquido-liquido empleando un disolvente organico insoluble. Por
consiguiente, se han propuesto métodos de obtener butanol, recuperando butanol de
un caldo de fermentacion utilizando un disolvente especifico, que tenga un
coeficiente elevado de extraccion de butanol, recuperando butanol empleando una
diferencia en el punto de ebullicion entre el disolvente y el butanol, y regenerando el

disolvente.

La Patente de los Estados Unidos No. 4,260,836 divulga un método de
extraccion liquido-liquido de un caldo de fermentacion empleando un fluorocarbono
que tiene un alto coeficiente de extraccion de butanol, y la Patente de los Estados
Unidos No. 4,628,116 divulga un método de extraer liquido-liquido butanol y acido

butirico de un caldo de fermentacion empleando una solucion de bromuro de vinilo.

Divulgacion

Problema Técnico

Con la meta de resolver los problemas ya mencionados, un objeto de la
presente invencion es proporcionar un método de preparar un alcohol mediante, en
lugar de un proceso de dos pasos, un proceso de un solo paso de esterificacion e
hidrocraqueo, o reduccion directa de acido carboxilico en alcohol.
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Otro objeto de la presente invencion es proveer un método de preparar
eficientemente un alcohol a partir de un acido carboxilico extrayendo el acido

carboxilico de un caldo de fermentacion por microorganismos.

Los problemas técnicos que se pretende resolver en la presente invencion no
se limitan a los objetos ya mencionados, y otros técnicos se podran entender por una

persona de habilidad ordinaria en el arte a partir de la siguiente descripcion.

Solucion Técnica

Con el fin de realizar los objetos ya mencionados, un aspecto de la presente
invencion provee un método de preparar un alcohol en un proceso de un solo paso
haciendo reaccionar un acido carboxilico, un alcohol, e hidrégeno, empleando un

catalizador de hidrogenacion.

En este aspecto, un é4cido C2~10 alquilcarboxilico, un acido C3~10
cicloalquilcarboxilico, un acido C6~10 carboxilico aromatico, 0 mezclas de los

anteriores, pueden aplicarse al proceso de un solo paso.

En este aspecto, el acido carboxilico tal como acido acético, acido
propionico, acido butirico, 4cido pentanoico, acido hexanoico, o mezclas de los

anteriores, pueden aplicarse al proceso de un solo paso.

En este aspecto, el alcohol que incluye un alcohol C2~10, un alcohol C3~10
cicloalquilico, un alcohol C6~10 aromatico, o mezclas de los anteriores, pueden
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aplicarse al proceso de un solo paso.

En este aspecto, el alcohol tal como etanol, propanol, butanol, pentanol,

hexanol, o sus mezclas de alcoholes, pueden aplicarse al proceso de un solo paso.

En este aspecto, un alcohol C2~10 que incluye etanol o butanol, o mezclas
de los anteriores, puede producirse del acido carboxilico contenido en un caldo de

fermentacion por microorganismos.

En este aspecto, el alcohol que se agrega al 4cido carboxilico puede

obtenerse recirculando el alcohol preparado a partir de acido carboxilico.

En este aspecto, en el proceso de un solo paso para preparar alcohol de acido

carboxilico, la relacion molar de alcohol a &cido carboxilico puede ser 1.0 0 mas.

En este aspecto, puede suministrarse hidrogeno en una relacion molar de 1 ~
50 al acido carboxilico, y la presion de hidrogeno puede caer en un rango de presion

atmosférica ~ 100 bares.

En este aspecto, el catalizador usado en el proceso de un solo paso para

preparar alcohol de 4cido carboxilico puede ser un catalizador de hidrogenacion.

En este aspecto, el catalizador de hidrogenacion puede ser un metal o un

oxido de metal, y especificamente puede incluir uno o mas seleccionados entre Cr,

Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Si, Mo, W, Pt, Pd, Ru, Re, Rh, Ag, Ir, y Au.



Otro aspecto de la presente invencion provee un método de preparar
butanol, método que comprende suministrar un carbohidrato, de manera que se
fermente 4cido butirico a partir de un microorganismo, extraer acido butirico de un
caldo de fermentacion, y hacer reaccionar el 4cido butirico extraido con 4cido

butirico, butanol, e hidrogeno, empleando un catalizador de hidrogenacion.

En este aspecto, el método puede incluir esterificacion e hidrocraqueo, los

cuales se llevan a cabo en un proceso de un solo paso.

En este aspecto, extraer el acido butirico del caldo de fermentacion puede

incluir extraer el acido butirico empleando extraccion liquido-liquido.

En este aspecto, extraer el acido butirico puede comprender ademas destilar

un disolvente de extraccion del dcido butirico extraido.

En este aspecto, la relacion molar de butanol a 4cido butirico puede ser 1.0 ~

50.

En este aspecto, puede suministrarse hidrogeno en una relacion molar de 1 ~
50 a acido butirico, y la presion de hidrégeno puede caer en un rango de presion

atmosférica ~ 100 bares.

En este aspecto, el catalizador de hidrogenacion puede ser un metal o un

oxido de metal.

En este aspecto, el catalizador de hidrogenacion puede ser uno o mas
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seleccionados entre Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Si, Mo, W, Pt, Pd, Ru, Re, Rh,

Ag, Ir, Au, y sus 6xidos de metal.

Los contenidos especificos de otros aspectos o incorporaciones de la

presente invencion se incluyen en la siguiente especificacion detallada.

Efectos Ventajosos

De acuerdo con la presente invencion, un alcohol puede prepararse de un
acido carboxilico mediante esterificacion e hidrogenacion en un proceso de un solo
paso empleando un catalizador de hidrogenacion, reduciendo en esa forma el costo
de produccion o el costo de tratamiento de los subproductos, comparado cuando se
emplea un proceso de dos pasos. Ademads, puede producirse un alcohol en un
rendimiento comparativamente alto empleando un proceso sencillo, incrementando
asi la eficiencia de la preparacion y generando beneficios econdomicos. Aun mas,
puede obtenerse un alcohol en un rendimiento elevado a partir un cido carboxilico
con una presion comparativamente mas baja que en reduccion directa de écido
carboxilico en alcohol sin esterificacion, y pueden resolverse problemas de

lixiviacion del catalizador.

Descripcion de los Dibujos
FIG. 1 muestra la esterificacion e hidrocraqueo de acido butirico de acuerdo

con una técnica convencional;

FIG. 2 muestra un proceso de preparar butanol empleando un proceso de un
solo paso de acuerdo con la presente invencion;
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FIG. 3 muestra esquematicamente un dispositivo de evaluacion de

catalizador a escala micro;

FIG. 4 muestra los resultados de esterificacion de acido butirico y butanol

empleando un catalizador de hidrogenacion.

FIG. 5 muestra resultados de reacciones simultaneas de esterificacion e

hidrocraqueo de 4cido butirico empleando un catalizador de hidrogenacion;

FIG. 6 muestra resultados de reacciones simultaneas de esterificacion e

hidrocraqueo en funcion de la temperatura;

FIG. 7 muestra los efectos de la clase de gas de reaccion y presion sobre

reacciones simultaneas de esterificacion e hidrocraqueo;

FIGS. 8 muestra un producto de hidrocraqueo empleando un catalizador de
hidrogenacion, y productos de reacciones simultineas de esterificacion e
hidrocraqueo, los cuales son (a) un producto de hidrocraqueo butirato de butilo (FIG.
1), (b) un producto de reacciones simultaneas de esterificacion-hidrocraqueo
(hidrogeno a 10 bares) (FIG. 7), (¢) un producto de reacciones simultineas de
esterificacion-hidrocraqueo (hidrégeno a 30 bares) (FIG. 7), y (d) un producto de
reacciones simultdneas de esterificacion-hidrocraqueo (nitrogeno a 30 bares) (FIG.
7);

FIG. 9 muestra los resultados de hidrogenacion directa (reduccion) de acido
butirico; y
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FIG. 10 muestra los resultados de reacciones simultaneas de esterificacion e

hidrocraqueo de una mezcla de carga que contiene acido butirico y acido acético.

Mejor Modo

A partir de ahora se dard una descripcion detallada de la presente invencion.

La presente invencion concierne a un método de preparar un alcohol
agregando un alcohol, hidrogeno, y un catalizador de hidrogenacion a un 4cido

carboxilico.

En el método de acuerdo con la presente invencion, puede prepararse un
alcohol a partir de un 4cido carboxilico mediante esterificacion e hidrocraqueo en un
proceso de un solo paso, en lugar de un proceso de dos pasos.  En tal proceso de un
solo paso, la esterificacion y el hidrocraqueo se llevan a cabo simultaneamente, de

manera que puede obtenerse un alcohol.

El proceso de un solo paso de acuerdo con la presente invencion se describe

esquematicamente a continuacion.

En el proceso de un solo paso de acuerdo con la presente invencion, se
elimina continuamente butirato de butilo, y se provee abundantemente butanol, de
manera que el equilibrio se desplaza hacia la reaccion primaria de esterificacion de
acuerdo con el principio de Le Chételier, maximizando en esa forma la conversion
de equilibrio de la esterificacion. Cuando se maximiza la conversion de equilibrio
en esta forma, puede hacerse reaccionar 100% de acido butirico, y un producto
resultante contiene &cido butirico sin reaccionar, obviando ventajosamente la
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necesidad de separar &cido butirico del butanol producido.

Generalmente, el metal se disuelve bien en un 4cido. Por consiguiente,
cuando una carga es un 4cido, es dificil usar un catalizador de metal. ~ Asi pues, no
puede usarse un catalizador de hidrogenacion a pesar de tener reactividad de

estertficacion.

No obstante, en el proceso de un solo paso de acuerdo con la presente
invencion, puesto que la esterificacion y el hidrocraqueo se llevan a cabo
simultidneamente, se minimiza la lixiviacion del metal. Especificamente, butanol,
que es una de las cargas para esterificacion, se produce continuamente mediante
reacciones simultaneas y, por lo tanto, participa como una carga para esterificacion, y
en consecuencia se acelera la tasa de reaccion en proporcion a un aumento en la
concentracion de la carga. Cuando se acelera la tasa de reaccion del éster en
reacciones simultaneas de este modo, puede eliminarse rapidamente 4cido butirico,

suprimiendo asf la lixiviacion del catalizador.

Asimismo, en el proceso de un solo paso de acuerdo con la presente
invencion, se combinan una reaccion exotérmica de esterificacion y una reaccion
exotérmica de hidrogenacion, aumentando asi los efectos de concentracion de calor,
de modo que pueda reducirse el suministro de calor externo, reduciendo con ello el

costo de preparacion.

Ademas, el proceso de un solo paso de acuerdo con la presente invencion

puede aplicarse no solo a la reaccion en lotes sino también a una reaccion continua.
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En la presente invencion, el acido carboxilico incluye un 4cido C2~10
alquilcarboxilico, un 4cido C3~10 cicloalquilcarboxilico, un acido C6~10
carboxilico aromético, o mezclas de los anteriores. En este proceso de un solo
paso, puede prepararse un alcohol empleando una mezcla de acidos carboxilicos, en
lugar de un solo 4cido carboxilico. Por ejemplo, acido acético, 4cido propiénico,
acido butirico, 4cido pentanoico, acido hexanoico o mezclas de los anteriores,
pueden hacerse reaccionar con los alcoholes respectivos correspondientes a ellos, o
mezclas de alcoholes, y con hidrogeno empleando un catalizador de hidrogenacion,

preparando alcohol en esta forma.

De acuerdo con la presente invencion, dependiendo de la clase, cantidades y
relacion de mezclado de 4cido carboxilico y alcohol usados como cargas, pueden
ajustarse el rendimiento y la relacion de la composicion de un producto alcohol.
Por lo tanto, pueden ajustarse la cantidad y la clase de carga de alcohol, o la relacion
de mezclado de la mezcla de alcoholes, de manera que se adapten para la
composicion y las propiedades de un producto alcohol deseado, optimizando asi las

condiciones de operacion.

En la reaccion para producir el alcohol a partir del 4cido carboxilico, el
mecanismo de reaccidn para sintetizar alcohol mediante esterificacion e

hidrocraqueo es similar.
En la presente invencion, la carga de alcohol usada para convertir 4acido
carboxilico en alcohol incluye una alcohol C2~10 alquilico, un cicloalcohol C3~10,

un alcohol C6~10 aromatico, o mezclas de los alcoholes anteriores.

13



En la presente invencion, para una mezcla de acidos de dos o mas de un
acido C2~10 alquilcarboxilico, un 4cido C3~10 cicloalquilcarboxilico, y un acido
C3~10 carboxilico aromatico, un solo alcohol 0 una mezcla de alcoholes de dos o
mas entre un alcohol C2~10 alquilico, un cicloalcohol C3~10, y un alcohol C6~10
aromatico pueden usarse como una carga, preparando asi una mezcla de alcoholes de

los anteriores.

En la presente invencion, el 4cido carboxilico puede incluir 4cido acético,
acido propidnico, é4cido butirico, acido pentanoico (o &acido valérico), acido
hexanoico (o 4cido caproico), o0 mezclas de los anteriores, y un solo alcohol o una
mezcla de alcoholes de dos o més entre etanol, propanol, butanol, pentanol, y
hexanol, correspondientes al producto de 4cido carboxilico, se utiliza como una
carga, preparando asi etanol, propanol, butanol, pentanol, hexanol, o mezclas de

alcoholes de los anteriores.

Por ejemplo, en el caso en el que se use como carga una mezcla de acidos de
acido acético y acido butirico, uno seleccionado entre etanol y butanol, que son
productos de los anteriores, puede reutilizarse como carga, o una mezcla de
alcoholes de dos puede reutilizarse como carga, preparando en esa forma una mezcla

de alcoholes de etanol y butanol.

Ademas, el proceso de preparacion de alcohol de acuerdo con la presente
invencion puede aplicarse a un material que contiene acido carboxilico, sin
limitacion, y particularmente un caldo de fermentacion por microorganismos que

contiene acido carboxilico.
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El alcohol preparado en la presente invencion incluye un alcohol C2~10, un
alcohol C3~10 cicloalquilico, un alcohol C6~10 aromético, o mezclas de alcoholes

de los anteriores.

En la presente invencion, el alcohol agregado al 4cido carboxilico se obtiene
recirculando el alcohol preparado a partir del 4cido carboxilico. Cuando se
recircula el alcohol preparado, puede suprimirse la reaccién inversa de la
esterificacion para producir butirato de butilo a partir de 4cido butirico, maximizando
en esa forma el rendimiento de la reaccion para producir alcohol.  Por lo general, la
esterificacion es una reaccién reversible en la cual una reaccion primaria y una
reaccion inversa tienen lugar al mismo tiempo. Como tal, cuando se suprime la
reaccion inversa eliminando el alcohol que se produce mediante hidrocraqueo del

producto éster, la reaccion primaria puede llevarse a cabo de manera predominante.

En el método de preparar un alcohol mediante la reaccién de acido
carboxilico, alcohol, e hidrégeno empleando un catalizador de hidrogenacion de
acuerdo con la presente invencion, por ejemplo, en la preparacion de butanol
agregando butanol a 4cido butirico, la relacion molar de butanol a acido butirico es
1.0 ~ 50, particularmente 2.0 ~ 50.  Si se aumenta el nimero de moles de butanol,
la reaccion ocurre favorablemente, pero la relacion molar puede establecerse en un
rango que no afecte negativamente la recuperacion de butanol y recircularlo.  Si la
relacion molar de butanol es menor que 2.0, la concentracion de 4cido butirico en la
carga se aumenta comparativamente y, en consecuencia, el componente metalico del
catalizador puede disolverse en 4cido butirico, contaminando indeseablemente el
producto y acortando asimismo la vida util del catalizador. En particular, cuando se
inicia la reaccion, la reaccion puede volverse no uniforme y, en consecuencia, el
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catalizador puede disolverse en 4cido butirico. = Se prefiere que la relacion molar de
butanol a acido butirico se fije en 2.5 0 mas y luego se disminuya a 2.0 después de la

estabilizacion de la reaccion.

La reaccion se vuelve favorable en proporcion a los incrementos en el
caudal de hidrogeno agregado a acido butirico y en la presion. Si el caudal de
hidrogeno es bajo, se requiere comparativamente alta presion. La presion de
hidrogeno puede variar de presion atmosférica a 100 bares, e hidrogeno se suministra
en una relacion molar de 1 ~ 50, en particular, 10 ~ 20, a 4cido butirico. Cuando se
suministra hidrégeno en una relacion molar de 15 a acido butirico, la presion de

hidrogeno puede ser 30 bares.

En la presente invencion, la temperatura de reaccion es 100 ~300°C. Sila
temperatura es demasiado baja, se disminuye la tasa de reaccion y, por consiguiente,
pueden producirse el 4cido butirico sin reaccionar y butirato de butilo, disminuyendo
indeseablemente el rendimiento de butanol. En contraste, si la temperatura es
demasiado alta, pueden ocurrir reacciones secundarias y, por consiguiente, se
disminuye la selectividad para butanol y se incrementa la cantidad de impurezas,
reduciendo indeseablemente el rendimiento de butanol y afectando negativamente la
purificacion del producto. La temperatura de reaccion se establece deseablemente
en el rango de 150 ~ 250°C. Sin embargo, cuando se inicia la reaccion, puede
ocurrir de manera no uniforme, de manera que el componente metalico del
catalizador puede disolverse en acido butirico, lo cual puede tener lugar mas
facilmente a una temperatura que es demasiado baja o demasiado alta. Por lo tanto,
se prefiere que la reaccidn se inicie a 175°C y luego se mantenga en 200°C luego de
estabilizarse.
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En el caso en el que se prepara un alcohol a partir de un acido carboxilico
contenido en el caldo de fermentacion por microorganismos, el hidrogeno que se
agrega al acido carboxilico del caldo de fermentacion puede usarse recirculando un

biogas producido del caldo de fermentacion por microorganismos.

Asimismo, en el caso en el que butanol se prepara de 4cido butirico
contenido en el caldo de fermentacion por microorganismos, el hidrogeno agregado
al 4cido butirico del caldo de fermentacion puede usarse recirculando un biogas
producido del caldo de fermentacion por microorganismos, y el hidrogeno puede
emplearse de tal manera que el biogas se utilice directamente, o el hidrogeno se

separe adicionalmente del biogas.

El catalizador de hidrogenacion usado en la presente invencion se provee en
la forma de uno o mas metales u 6xidos de metal soportados en un soporte, y el
metal u 6xido de metal soportado en el catalizador puede incluir uno o mas
seleccionados entre Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Si, Mo, W, Pt, Pd, Ru, Re, Rh,

Ag, Ir, Au, y 6xidos de metal de los anteriores.

El soporte del catalizador empleado en la presente invencion puede incluir,
pero no se limita a, carbono, silice, alimina, etc. El soporte puede incluir ademas

un soporte tipico, dependiendo del proposito predeterminado.

En un proceso de dos pasos de esterificacion e hidrocraqueo para producir
butanol a partir de acido butirico del caldo de fermentacion, puede usarse un
catalizador de resina al momento de la esterificacion. Como tal, sin embargo, con
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el fin de garantizar la estabilidad térmica del catalizador de resina, la temperatura de
reaccion no puede aumentarse a 160°C o mas, aunque variando en funcién de la
clase del catalizador de resina, reduciendo indeseablemente la tasa de reaccidn para

aumentar asi el volumen del catalizador de esterificacion y el volumen del reactor.

En un proceso de un solo paso, puede usarse un reactor de catalizador, cuyo
volumen total es comparativamente pequetio, y puede utilizarse el calor de reaccion
generado al momento de las dos reacciones, reduciendo ventajosamente el
suministro de calor externo gracias a los efectos de concentracion de calor,

comparado con el proceso de dos pasos.

Ademas, en el caso del catalizador en el proceso de un solo paso, no se
requiere adicionalmente un catalizador de resina de intercambio idnico para la
esterificacion como en el proceso de dos pasos, y la esterificacion y el hidrocraqueo

pueden lograrse simultdneamente empleando el catalizador de hidrogenacion.

El método de preparar butanol empleando el proceso de un solo paso se
describe mas adelante, el cual incluye producir &cido butirico en el caldo de
fermentacion por microorganismos, extraer acido butirico del caldo de fermentacion,
y someter el dcido butirico extraido a esterificacion e hidrocraqueo en el proceso de

un solo paso.

Como se muestra en FIG. 2, el método de acuerdo con la presente invencion
incluye fermentacion del extracto, esterificacion, y hidrocraqueo, y especificamente,
fermentacion, extraccion, destilacion, y en un proceso de un solo paso. En la
presente invencion, el gas hidrogeno producido en el proceso de fermentacion se
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utiliza para hidrocraqueo, y el butanol resultante del hidrocraqueo se emplea para

esterificacion, maximizando en esa forma la eficiencia de preparacion.

En la presente invencion, un reactor de fermentacion se empaca con un
portador que tiene una cepa inmovilizada para producir acido butirico, y una
solucion acuosa de un carbohidrato se carga continuamente en €1, fermentando asi

4cido butirico.

El carbohidrato utilizado para fermentar acido butirico en la presente
invencion incluye glucosa, hexosa, o pentosa, asi como monosacéridos obtenidos
hidrolizando polisacéridos. El carbohidrato no se limita particularmente, y puede

incluir ademas un carbohidrato tipico dependiendo del propdsito predeterminado.

La cepa para fermentar la solucion acuosa de carbohidrato para producir
acido butirico incluye, pero no se limita a, Clostridium tyrobutiricum o Clostridium
butiricum, y puede incluir ademas un microorganismo tipico, dependiendo del

proposito predeterminado.

La cepa para producir acido butirico se provee en forma inmovilizada al
portador en el reactor, y el portador para inmovilizar la cepa puede incluir un
portador polimérico poroso, compuesto de poliuretano, tomando en cuenta la

estabilidad de la inmovilizacion.

Cuando el carbohidrato se fermenta por la cepa tal como Clostridium
tyrobutivicum, se produce &cido butirico junto con un biogas tal como anhidrido
carbonico y gas hidrogeno. El biogas producido en el curso de fermentar acido
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butirico tiene una composicion de hidrégeno y anhidrido carbénico en una relacion
de volumen de alrededor de 1:1, y contiene humedad de alrededor de 30 g/m’
correspondiente a una presion de vapor saturado de 30 °C, la cual es una temperatura

de fermentacion.

El biogas se introduce a una unidad de adsorcion por oscilacion de presion
desde el reactor de fermentacion, de manera que se separe en hidrogeno y anhidrido
carbénico. Puede agregarse ademas un proceso de eliminar principalmente la
humedad contenida disponiendo una columna de adsorcion con pre-tratamiento de
deshidratacion (la cual es una trampa de agua) corriente arriba de la unidad de

adsorcion por oscilacion de presion, seglin sea necesario.

Aunque tanto la adsorcién como la separacion de membrana pueden
aplicarse para separar facilmente hidrogeno y anhidrido carbonico de la meicla de
gas, la adsorcion por oscilacion de presion es rentable porque puede reducir el costo
de inversion, comparado con la separacion de membrana que requiere un médulo de

membrana a gran escala.

En el método de acuerdo con la presente invencion, la unidad de adsorcion
por oscilacion de presion incluye una trampa de agua que emplea un adsorbente de
silice, alimina o carbonoso, y dos 0 mas columnas de adsorcion empacadas con un
adsorbente en multiples capas, que se compone de una o una mezcla de dos o mas
seleccionadas de zeolita A, zeolita X, zeolita Y y adsorbentes carbonosos. La
presion de adsorcion se fija en el rango de 2 ~ 15 atm, particularmente 5 ~ 12 atm, y
la presion de desorcion es presion atmosférica, y es deseable la operacion a
temperatura ambiente.
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En la presente invencion, la unidad de adsorcion por oscilacion de presion
para adsorcidon que separa la mezcla de gas de hidrégeno/anhidrido
carbénico’humedad opera a una presion de alrededor de 10 bares. Como tal, el
hidrégeno obtenido a 10 bares puede usarse sin modificacion para el hidrocraqueo

subsiguiente, sin presurizacion adicional.

Por otro lado, el caldo de fermentacion que contiene acido butirico obtenido
mediante fermentacion se carga en una columna de extraccion liquido-liquido para
separar acido butirico, y trialquilamina insoluble en agua se usa como el disolvente
de extraccion en la columna de extraccion liquido-liquido, y acido butirico se enlaza
con trialquilamina y, en esa forma, se convierte en butirato de trialquilamonio, el cual

se extrae posteriormente.

Util como el disolvente de extraccién, la trialquilamina incluye
tripentilamina, trihexilamina, trioctilamina, tridecilamina, etc., las cuales son
insolubles en agua.  El disolvente de extraccion no se limita a éstas, y puede incluir
ademds un disolvente tipico de extraccion, dependiendo del propdsito

predeterminado.

Mientras tanto, puede producirse mono-amina o diamina en amida en el
curso de la extraccion y recuperacion y, por consiguiente, no se utiliza en el método

de acuerdo con la presente invencion.

El extracto que se pasa a través de la columna de extraccion liquido-liquido
incluye trialquilamina como el disolvente de extraccion y butirato de trialquilamonio
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convertido a partir de 4cido butirico, los cuales se mezclan entre si. Cuando este
extracto se introduce luego en una columna de destilacion, el butirato de
trialquilamonio se descompone en acido butirico y trialquilamina, obteniendo asi
acido butirico de la cabeza de la columna de destilacion y recuperando trialquilamina
del fondo de la columna de destilacion. La temperatura de operacién de la columna
de destilacion puede variar ligeramente dependiendo de la clase de trialquilamina
usada como el disolvente de extraccion. En el caso de butirato de tripentilamonio
producido empleando tripentilamina como el disolvente de extraccion, la
descomposicion comienza a una temperatura de 90 ~ 100°C. Como tal, la
trialquilamina recuperada del fondo de la columna de destilacion puede re-utilizarse
cargandola a la columna de extraccion liquido-liquido como el disolvente de
extraccion para extraer liquido-liquido 4cido butirico, como se menciond

anteriormente.

Con el fin de aumentar la eficiencia de separacion al momento de la
extraccion liquido-liquido de &cido butirico, puede usarse una mezcla de
trialquilamina y un co-disolvente tal como diisopropilcetona como un disolvente de
extraccion, pero la presente invencion no se limita a éste, y puede incluirse ademas

un co-disolvente tipico, dependiendo del propdsito predeterminado.

Ademas, 4cido butirico separado de la cabeza de la columna de destilacién
se introduce junto con butanol en un reactor en el que se llevan a cabo
simultaneamente la esterificacion y el hidrocraqueo, y por lo tanto se convierte en
butanol. Como tal, el butanol utilizado para la reaccion puede emplearse
recirculando el butanol producido en el correspondiente proceso de un solo paso.
El proceso de un solo paso, en el cual se llevan a cabo simultaneamente la
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esterificacion y el hidrocraqueo, es como se describe anteriormente.

Modo para la Invencion

Los siguientes ejemplos se exponen para ilustrar la presente invencion, pero

no tienen que interpretarse como si limitaran la presente invencion, y pueden aportar

un mejor entendimiento de la presente invencion.

Ejemplo Comparativo 1: Esterificacion de butanol y acido butirico

Cada uno de los dos reactores de vidrio tubulares con un didmetro de 12 mm
se empacd con 80 cm’ de Amberlyst-121 himedo, disponible como una fuerte
resina 4cida de intercambio i6nico de ROHM & HAAS, luego de lo cual la
temperatura interna del reactor se mantuvo a 110°C.

Durante 10 a 5 horas después que una carga, que contenia acido butirico y
butanol mezclados en una relacion molar de 1:2, comenzara a pasar a través del
reactor a una tasa de 100 g/h, se recogieron un producto de reacciéon y agua

producidos durante la reaccion, y se obtuvieron 920 g del producto de reaccion y 75

g de agua.
Los resultados de analizar la composicion del producto recolectado y agua

mostraron que una conversion de acido butirico fue de 98% o mas, y el agua

producida por la esterificacion contenia 3.3% de butanol y 0.2% de 4cido butirico.
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Ejemplo Comparativo 2: Hidrocraqueo de butirato de butilo

En la presente invencion, Katalco 83-3M, disponible en el comercio de
Jonson Mathey, se utilizO como un catalizador de hidrogenacion. Un catalizador
disponible en el comercio (CuZnOx/gamma-alimina, CuO: 51% en peso, ZnO:
31% en peso, alimina: el resto) para convertir gas acuoso se molieron, y el
catalizador, el cual se paséd a través de un tamaiio de malla 16 y se filtré en un
tamafio de malla 40, se recolectd en un volumen de 12.0 cm’ y luego se cargd en un
reactor continuo tubular, que tenia un didmetro interior de 10 mm. Con el fin de
pre-tratar el catalizador, el catalizador se redujo con 5% en volumen de una mezcla
de gases de hidrogeno y nitrogeno a 200°C durante 3 horas. Posteriormente, se
suministraron butirato de butilo e hidrogeno a 1.8 cm’/h and 10 L/h respectivamente,
la temperatura del lecho del catalizador fue 150°C, la presion corriente abajo del

reactor se mantuvo en 10 bares, y la carga se introdujo flujo arriba.

Una vez que la temperatura del lecho del catalizador alcanzé el nivel
normal, se recogio el producto tres veces en intervalos de 6 horas, y el producto se
analiz6 empleando una unidad de cromatografia de gases (GC) [Hewlett Packard
Co., serie HP5890], equipada con una columna de polietilen glicol (columna HP-
INNOWax, 50 mx0.2 mm, 0.4 mm) y un detector de ionizacion de llama (FID -
flame ionization detector). Los valores promedio de los resultados analizados se
muestran en la siguiente Tabla 1. Asimismo, se cambid la temperatura del
catalizador a 175°C o 200°C, y se realizé la misma prueba de mas arriba. Los

resultados se resumen en la siguiente Tabla 1.
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TABLA 1

Temperatura del Lecho del Catalizador (°C) 150 175 200
Conversion de Butirato de Butilo (%) 85 93 95
Selectividad para Butanol (%) 999 99.8 99.7

Eiemplo Comparativo 3: Reactividad de la hidrogenacion directa de acido

butirico empleando un catalizador de hidrogenacion

La reaccién se realizo bajo condiciones en las cuales el catalizador usado, la
reduccion in situ del catalizador justo antes de la reaccion, y el método de andlisis
fueron los mismos que en el Ejemplo Comparativo 2, con la excepcion de que el
4cido butirico se suministrd a 0.2 cm’/min, y la relacion molar de hidrégeno a acido

butirico fue 15.

Como se ilustra en FIG. 9, el rendimiento del producto se disminuyd
notablemente por la hidrogenacion directa de acido butirico, y el producto se
componia principalmente de butirato de butilo. Con el fin de aumentar el
rendimiento, se requieren una presion considerablemente alta y un catalizador de

metal noble con un alto desempefio.

Ejemplo 1: Preparacion de butirato de butilo a partir de acido butirico y

butanol
Se prepard butirato de butilo a partir de 4cido butirico y butanol empleando

un catalizador de hidrogenacion.

La reaccion se realizd bajo condiciones en las cuales el catalizador usado, la
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presion de reaccion, la reduccion in sifu del catalizador justo antes de la reaccion, y el
método de andlisis fueron los mismos que en el Ejemplo Comparativo 2, con la
excepcion de que se utilizé como carga una mezcla de acido butirico y butanol, la
relacion molar de butanol a acido butirico fue 0.5 ~ 1.0, el caudal de la mezcla fue
0.1 ~ 0.2 cm’/min, la relacién molar de hidrogeno a butirato de butilo fue 15, y la

temperatura de reaccion fue 175°C.

Los resultados de la prueba se muestran en FIG. 4, y las conversiones en

diferentes tiempos de reaccion son los siguientes.

(1) Iniciacion de la reaccion ~ 56 horas: butanol/acido butirico (relacion

molar) = 0.5, caudal de 0.2 cm®/min.

Considerando la conversion, el butanol y el acido butirico reaccionaron en
una relacion molar de alrededor de 1:1, a partir de la cual Gnicamente pudo

observarse que ocurtia esterificacion.

(2) 62 ~ 72 horas: butanol/acido butirico (relacién molar) = 1.0, caudal de

0.2 cm’/min.

La carga se componia de butanol y 4cido butirico que tenia el mismo
nimero de moles. Si Unicamente ocurria esterificacion, el butanol y el acido
butirico tenian que tener la misma conversion, pero la conversion de acido butirico
fue relativamente mas alta que la conversion de butanol después de 60 horas, a partir

de las cuales puede observarse que no ocurre Unicamente esterificacion.
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(3) 78 ~ 114 horas: butanol/acido butirico (relacion molar) = 1.0, caudal de

0.1 cm’/min.

La conversion de 4cido butirico fue comparativamente mas alta que la
conversion de butanol. Ademas, la conversion de acido butirico fue cercana al
100%o, mientras que la conversion de butanol fue mas de alrededor del 20%, a partir
de la cual parecieron ocurrir simultdneamente esterificacion normal asi como
hidrocraqueo.  Especificamente, se considera que el acido butirico se convierte en
butirato de butilo mediante esterificacion y se convierte simultineamente en butanol
mediante hidrocraqueo. Debido a que el 4cido butirico se convierte en butanol en
esta forma, como se observa en FIG. 4, a medida que aumentan la relacion molar de
acido butirico y el tiempo de residencia, la conversion de dcido butirico crece desde
40% a 100%, pero disminuye la conversion de butanol de 70% a 20%, atribuida al

butanol convertido a partir de acido butirico.

Fiemplo 2: Preparacion de butanol a partir de acido butirico

El butanol se preparé a partir de acido butirico mediante reacciones
simultaneas de esterificacion e hidrocraqueo empleando un catalizador de

hidrogenacion.

La reaccion se realizd bajo condiciones en las cuales el catalizador usado, la
reduccion in situ del catalizador justo antes de la reaccion, y el método de andlisis
fueron los mismos que en el Ejemplo Comparativo 2, con la excepcion de que se
utiliz6 una mezcla de 4cido butirico y butanol, la relacion molar de butanol a acido
butirico fue 2.0, el caudal de la mezcla fue 0.1 cm®/min, la relacion molar de H2 a
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acido butirico fue 15, la presion de reaccion fue 10 ~ 40 bares, y la temperatura de

reaccion fue 175°C.

Los resultados de la prueba se muestran en FIG. 5, y las conversiones en

diferentes tiempos de reaccion se indican a continuacion.

(1) Iniciacion de la reaccion~ 88 horas: 10 bares
El rendimiento del butanol fue alrededor de 58%, y el rendimiento del
butirato de butilo fue alrededor de 42%. Aunque se observo un pico desconocido

mediante GC, fue desdefiable porque el area porcentual fue menor que 0.2%.
(2) 94 ~ 118 horas: 20 bares

Una vez que la presion del reactor se aument6 a 20 bares, el rendimiento del
butanol se increment6 a alrededor de 88%, mientras que el rendimiento del butirato
de butilo cay6 a alrededor de 12%. Se considera que esto se debe a que el
rendimiento del butanol se incrementa mediante la reaccion de hidrocraqueo.
Especificamente, aunque se lleva a cabo una esterificacion del 100% tanto a 10 bares
como a 20 bares, se considera que la conversion de butirato de butilo asi producido

en butanol mediante hidrocraqueo se acelera a una alta presion de 20 bares.
(3) 124 ~ 144 horas: 30 bares

Una vez aumentada la presion del reactor a 30 bares, el rendimiento del
butanol se increment6 a alrededor de 95%, mientras que el rendimiento del butirato
de butilo se disminuy6 atin méas a 5%. Larazon es como se describe mas arriba.
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(4) 150 ~ 180 horas: 40 bares

Cuando la presion del reactor se incrementd ain mas a 40 bares, los
resultados fueron similares a los de a 30 bar. Se considera que las reacciones
simultaneas de esterificacion e hidrocraqueo alcanzan un nivel de equilibrio

termodinamico en funcién de la presion.

(5) 186 ~ 328 horas: 30 bares

A una presion de reaccidn de 30 bares, que es efectiva, se observod
estabilidad a largo plazo. El rendimiento del butanol fue estable en la magnitud de
alrededor de 93% durante un tiempo dado, y el rendimiento del butirato de butilo

representd un niimero estable de alrededor de 7%.

Como se muestra en FIG. 5, no se detectd 4cido butirico en el producto
durante todo el rango de prueba. En el caso en el que &cido butirico sin reaccionar
se mezcla en el producto, tiene un punto de ebullicion muy similar al del butirato de
butilo, haciendo dificil separarlo y purificarlo empleando destilacion sencilla. En la
presente invencion, no hay necesidad de purificar adicionalmente el 4cido butirico

del producto, debido a que no se detectd &cido butirico.
Como se muestra en el anterior Ejemplo, la esterificacion y el hidrocraqueo
pueden llevarse eficientemente a cabo al mismo tiempo en el proceso de un solo

paso de acuerdo con la presente invencion.
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Ejemplo 3: Preparacion de butanol a partir de 4cido butirico a diferentes

temperaturas

Se preparo butanol a partir de acido butirico a diferentes temperaturas.

La reaccion se realizd bajo condiciones en las cuales el catalizador
empleado, la reduccion in situ del catalizador justo antes de la reaccion, y el método
de analisis fueron los mismos que en Ejemplo Comparativo 2, con la excepcion de
que se utilizd una mezcla de acido butirico y butanol, la relacion molar de butanol a
4cido butirico fue 2.0, el caudal fue 0.1 cm’/min, la relacién molar de hidrégeno a
acido butirico fue 15, la presion de reaccion fue 30 bares, y la temperatura de
reaccion fue 175 ~250°C.

Como se muestra en FIG. 6, pudo obtenerse un alto rendimiento de 99.7% a
200°C. A 175°C, el butirato de butilo, que es un producto de esterificacion, no se
habia hidrocraqueado ain y estaba mezclado en el producto, y, en consecuencia, el
rendimiento se redujo ligeramente. A 225°C o mas, aparte de butirato de butilo, se
encontraban mezcladas ademés impurezas debidas a otras reacciones secundarias.
Especificamente, a una temperatura de menos de 200°C, no ocurrieron
suficientemente reacciones simultaneas y, asi, el rendimiento fue bajo, mientras que
a una temperatura por encima de 200°C, ocurrieron otras reacciones secundarias
ademas de la reaccion deseada, y se redujo la selectividad de la reaccion, bajando
indeseablemente el rendimiento. Por esta razén, 200°C se considera como la

temperatura de reaccion mas ideal.

Cuando el butanol se usa como combustible para vehiculos, el desempefio
del combustible no se degrada en gran medida, incluso en la presencia de impurezas
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tales como butirato de butilo. Sin embargo, cuando el butanol se emplea con fines
industriales, debe tener una pureza de 99.5% omas. Como se muestra en FIG. 8, el
rendimiento de 99.7% se obtiene a 200°C y, por consiguiente, cuando tnmicamente
se elimina la humedad del producto, no hay necesidad de retirar adicionalmente

Impurezas y, en consecuencia, puede producirse un butanol que tiene una alta pureza

adaptada para grado industrial.

Ejemplo 4: Preparacion de butanol a partir de acido butirico bajo

condiciones de varios gases de reaccion y diferentes presiones

Se prepar6 butanol a partir de 4cido butirico bajo condiciones de varios

gases de reaccion y diferentes presiones.

Los resultados de Ejemplo 2 se resumen nuevamente en FIG. 7, junto con
los resultados de unicamente la esterificacion cuando el hidrégeno se reemplaza con

nitrégeno bajo las condiciones de Ejemplo 2.

Como se muestra en FIG. 7, en el caso en el que el hidrogeno se reemplazd
con nitrogeno en la carga bajo las condiciones fijadas de presion y temperatura, no
ocurrié hidrocraqueo y tan sélo tuvo lugar la esterificacion. Como se observa en
FIG. 7, la conversién de acido butirico fue de alrededor de 85%, el rendimiento del

butirato de butilo fue 84%, y no se produjo butanol.

De tales resultados, en el caso en el que dcido butirico, butanol, e hidrogeno
se hicieron reaccionar empleando un catalizador de hidrogenacion bajo condiciones
dadas de reaccion, pudo observarse que ocurrian simultdneamente esterificacion e
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hidrocraqueo. Asimismo, debido a que la esterificacion tiene una conversion de
equilibrio, es dificil garantizar una conversion de esterificacion de 100%. No
obstante, al momento de las reacciones simultaneas como en la presente invencion,
se retir6 continuamente butirato de butilo, el cual es un producto de esterificacion, y
se suministré continuamente la carga de butanol, y, por consiguiente, se desplaz6 el
equilibrio de esterificacion hacia la reaccion primaria, obteniendo en esa forma una

conversion de acido butirico de 100%.

Ejemplo 5: Lixiviacion de catalizadores empleados para el proceso de un

solo paso, el proceso de dos pasos, hidrogenacion directa (reduccion)

Se compararon los productos de reaccion resultantes del hidrocraqueo, las
reacciones simultdneas, y la esterificacion empleando catalizadores de
hidrogenacion, y los grados de lixiviacion de los catalizadores empleados los

procesos respectivos.

En FIG. 8, (a) muestra el color de un producto obtenido agregando butirato
de butilo como la carga de FIG. 1 e hidrocraqueandolo, y (b) ~ (d) muestran los
colores de los productos obtenidos agregando hidrogeno a 10 bares, hidrdgeno a 30
bares, y nitrogeno a 30 bares respectivamente al momento de las reacciones

simultaneas de FIG. 7, respectivamente.

Los productos de reaccion (a) ~ (d) se sometieron a analisis ICP-AES. Los

resultados se muestran en la siguiente Tabla 2.
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TABLA 2
Muestra\Elemento Al Cu Zn
(@) N/D N/D N/D
(b) N/D N/D N/D
(c) N/D N/D N/D
(d) 241.0 171.4 3971
Limite de Deteccion (ppm) 0.05 0.01 0.01

(a) Producto de hidrocraqueo butirato de butilo (FIG. 1),

(b) Producto de reaccion simultanea (hidrogeno a 10 bares) (FIG. 7), (c) producto de
reaccion simultanea (hidrogeno a 30 bares) (FIG. 7), (d) producto de reaccion

simultanea (nitrégeno a 30 bares) (FIG. 7).

Como es evidente a partir de los resultados de ICP-AES, en el caso en el que
se emplea el catalizador de hidrogenacion para esterificacion, el componente
metalico del catalizador puede lixiviarse, contaminando seriamente el producto, y
disminuyendo también continuamente el desempefio del catalizador, haciendo

imposible aplicarlo a un catalizador para esterificacion.

Sin embargo, en el caso en el que se emplea el catalizador de hidrogenacion
bajo las condiciones de reaccion, en las cuales la esterificacion y el hidrocraqueo se
llevan a cabo simultaneamente como en la presente invencidn, el componente del
catalizador no se lixivia. Se considera que esto se debe a que el acido butirico, que
causa lixiviacion, se elimina muy rapida y facilmente mediante la esterificacion al

momento de las reacciones simultaneas, y, en contraste, en el caso en el que

33

15



unicamente ocurre esterificacion, puede quedar acido butirico sin reaccionar y, por

consiguiente, disuelve el componente metalico del catalizador.

Ejemplo 6: Preparacion de una mezcla de alcoholes de butanol vy etanol a

partir de una mezcla de acidos carboxilicos de acido butirico v acido acético

Se produjo una mezcla de alcoholes de butanol y etanol mediante reacciones
simultaneas de esterificacion e hidrocraqueo a partir de una mezcla de acidos
carboxilicos de &cido butirico y éacido acético, empleando un catalizador de

hidrogenacion.

La reaccion se realizd bajo condiciones en las cuales el catalizador
empleado, la reduccion in sifu del catalizador justo antes de la reaccion, y el método
de analisis fueron los mismos que en el Ejemplo Comparativo 2, con la excepcion de
que se emple6 una mezcla de 4cido butirico, acido acético y butanol; la relacion
molar de 4cido butirico/acido acético/butanol fue 1:1:4, el caudal fue 0.05 cm’/min,

la presion de reaccion fue 30 bares, y la temperatura de reaccion fue 200°C.

FIG. 10 muestra los rendimientos de butanol y etanol producidos a partir de
una mezcla de acidos carboxilicos de acido butirico y 4cido acético. Después de
180 horas del tiempo de reaccion, el rendimiento del butanol producido a partir de
acido butirico se mantuvo en 98% o mas, y el rendimiento de etanol producido a
partir de acido acético se mantuvo en 96% o mas. Igualmente se formaron

pequefias cantidades de butirato de butilo y acetato de butilo como subproductos.

Como se representa en el Ejemplo 6, el proceso de un solo paso de acuerdo
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con la presente invencion puede aplicarse a una mezcla de 4cidos carboxilicos de dos
o mas acidos carboxilicos.  Por consiguiente, la esterificacion y el hidrocraqueo se
llevaron simultaneamente a cabo, de manera que pudiera prepararse una mezcla de

alcoholes de butanol y etanol.

Incluso cuando se emplea etanol o una mezcla de alcoholes de butanol y
etanol como la carga en lugar de butanol en Ejemplo 6, puede inferirse facilmente
por el mismo mecanismo la produccion de una mezcla de alcoholes de butanol y

etanol.

De manera similar, con el fin de convertir una mezcla de acidos de dos o
mas entre acido acético, acido propidnico, acido butirico, &cido pentanoico, y acido
hexanoico en alcohol, en el caso en el que se emplee como carga uno o una mezcla
de dos o mds entre etanol, propanol, butanol, pentanol, y hexanol, la mezcla de

alcohol de los anteriores puede producirse mediante el mismo mecanismo quimico.
Como consecuencia, el rendimiento y la relacién de mezclado del alcohol
deseado puede ajustarse controlando la clase, cantidad, y relacion de mezclado de

acido carboxilico y alcohol empleados como cargas.

Ejemplo 7: Produccion continua de acido butirico en un dispositivo de

fermentacion tipo columna, empacada con una cepa inmovilizada

Un reactor anaerobio para producir acido butirico de Clostridium
tyrobutiricum usando glucosa como una fuente de carbono se oper6 a 37 °C en un
medio basal.
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Con el fin de incubar C. tyrobutiricum en una concentracion elevada, se
empled un reactor anaerobio tipo columna, empacado con un portador polimérico

poroso.  El volumen total del reactor era 2.5 L, y el volumen del portador empacado

eral.2 L.

Como el portador de arrastre polimérico se empled un tamiz polimérico
poroso en la forma de un hexagono regular, tipo esponja, compuesto principalmente
de poliuretano, y mientras se introducia continuamente glucosa con una

concentracion de 20 g/L, se midi6 la concentracion del &cido butirico producido.

5 dias después se inoculd C. tyrobutiricum en el reactor, la concentracion de
acido butirico crecio a 8 ~ 9 g/L..  El rendimiento del 4cido butirico fue 0.43 g de
acido butirico/g glucosa, y la tasa de produccion de 4cido butirico fue 6.7 ~ 7.3 g/L-
h.

La concentracion de C. fyrobutiricum inmovilizado en el portador
polimérico poroso fue 70 g/ o mas, y no se observd la desorcion del
microorganismo incluso luego de la operacion continua durante 20 dias 0 mas, de lo
cual se considero que el C. fyrobutiricum se hallaba establemente inmovilizado en el
portador polimérico poroso, y se produjo establemente acido butirico en una

concentracion de 8 g/, o més.

Ejemplo 8: Extraccion y destilacion de acido butirico

En un cilindro de 500 cm’, se agregaron 200 g de agua, 44 g de acido
butirico, y 150 g de tripentilamina y se agitaron suficientemente, luego de lo cual se
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logré una separacion completa de las capas, y entonces se analizo la cantidad de
acido butirico contenido en la capa de agua.  Se determind que la concentracion de
acido butirico contenida en la capa de agua era inicamente 0.2%. Por consiguiente
99% o mas del acido butirico introducido se transfiri6 a la capa de tripentilamina, y la
mayor parte del mismo se enlazo con tripentilamina y, por consiguiente, se convirtid

en butirato de tripentilamonio.

Se recuperaron 175 g de la capa de butirato de tripentilamonio del cilindro y,
como se muestra en FIG. 7, se agregaron a un reactor en lotes y se agitaron.
Aunque la presion del reactor se mantuvo a 30 torr, la temperatura interna del reactor

se incrementd gradualmente en intervalos de 10°C a partir de 80°C.

Desde el punto de tiempo en el cual la temperatura interna del reactor
alcanzd 90°C, se observo la introduccion vapor de 4cido butirico al condensador, y la

temperatura interna del reactor se fijo en 100°C.
Se detuvo la operacion del reactor cuando ya no se observo mas el vapor de
acido butirico introducido en el condensador, luego de lo cual se recuperaron 35 g de

acido butirico del recipiente.

Ejemplo 9: Recuperacion de hidrogeno de la mezcla de gas de hidrogeno

como subproducto de fermentacion

La mezcla de gas que contenia hidrogeno y anhidrido carbonico mezclados
en una relacion molar de 1:1 se separé usando un dispositivo de adsorcion por
oscilacién de presion, que constaba de dos columnas de adsorcién empacadas con un

37

47



adsorbente de zeolita.

La temperatura de operacion del dispositivo de adsorcion por oscilacion de
presion fue 30°C, y la presion de operacion fue 10 atm al momento de la adsorcion

y una presion atmosférica al momento de la desorcion.

Mediante la operacion del dispositivo de adsorcion por oscilacion de
presion, de dos columnas, pudo obtenerse hidrogeno con una pureza de 99.9% o

mas, y la tasa total de recuperacion fue 83%.

Aunque las incorporaciones de la presente invencion se han divulgado con
fines ilustrativos, las personas expertas en el arte reconoceran que son posibles una
variedad de diferentes modificaciones, adiciones, y sustituciones, sin apartarse del
ambito y el espiritu de la invencion, como se divulga en las reivindicaciones
acompafiantes. En consecuencia, tales modificaciones, adiciones, y sustituciones

deben entenderse como si cayeran dentro del ambito de la presente invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de preparar un alcohol, método que comprende hacer
reaccionar un acido carboxilico, un alcohol, e hidrogeno, empleando un catalizador

de hidrogenacion.

2. El método de la reivindicacion 1, en donde el método incluye
esterificacion e hidrocraqueo, los cuales se llevan a cabo en un proceso de un solo

paso.

3. El método de la reivindicacion 1, en donde el &cido carboxilico es un
acido C2~10 alquilocarboxilico, un 4cido C3~10 cicloalquilocarboxilico, un acido

C6~10 carboxilico aromatico, o mezclas de los anteriores.

4. El método de la reivindicacion 1, en donde el acido carboxilico es acido
acético, acido propidnico, acido butirico, acido pentanoico, acido hexanoico, o

mezclas de los anteriores.

5. El método de la reivindicacion 1 o 3, en donde el 4cido carboxilico se

obtiene de un caldo de fermentacioén con microorganismos.

6. El método de la reivindicacion 1, en donde el alcohol es un alcohol

C2~10, un alcohol C3~10 cicloalquilico, o un alcohol C6~10 aromatico.

7. El método de la reivindicacion 1, en donde el alcohol es etanol, propanol,
butanol, pentanol, hexanol, o mezclas de alcoholes de los anteriores.
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8. El método de la reivindicacion 1, en donde el alcohol que se hace
reaccionar con el 4cido carboxilico se obtiene recirculando el alcohol preparado en la

reivindicacion 1.

9. El método de la reivindicacion 1, en donde el hidrogeno que se hace
reaccionar con el acido carboxilico se genera de un caldo de fermentacion con

Microorganismos.

10. El método de la reivindicacion 1, en donde una relacion molar del

alcohol al acido carboxilico es 1.0 ~ 50.

11. El método de la reivindicacion 1, en donde el hidrogeno se suministra en
una relacion molar de 1 ~ 50 al acido carboxilico, y la presion de hidrogeno cae en

un rango de presion atmosférica ~ 100 bares.

12. El método de la reivindicacion 1, en donde el catalizador de

hidrogenacién es un metal o un 6xido de metal.

13. El método de la reivindicacion 1 o 12, en donde el catalizador de
hidrogenacion es uno o mas seleccionados entre Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Si,

Mo, W, Pt, Pd, Ru, Re, Rh, Ag, Ir, Au, y oxidos de metal de los anteriores.

14. Un método de preparar butanol, método que comprende suministrar un
carbohidrato, de manera que se fermente 4cido butirico a partir de un
microorganismo, extraer acido butirico de un caldo de fermentacion, y hacer

40



reaccionar el acido butirico extraido con acido butirico, butanol, e hidrogeno,

empleando un catalizador de hidrogenacion.

15. El método de la reivindicacion 14, en donde el método incluye
esterificacién e hidrocraqueo, los cuales se llevan a cabo en un proceso de un solo

paso.

16. El método de la reivindicacion 14, en donde el extraer el acido butirico
del caldo de fermentacion comprende extraer el acido butirico empleando extraccion

liquido-liquido.

17. El método de la reivindicacion 14 o 16, en donde el extraer el acido
butitico comprende ademés destilar un disolvente de extraccion del acido butirico

extraido.

18. El método de la reivindicacion 14 o 15, en donde una relacion molar del

butanol al acido butirico es 1.0 ~ 50.

19. El método de la reivindicacion 14 o 15, en donde el hidrogeno se
suministra en una relacién molar de 1 ~ 50 al 4cido butirico, y la presion de

hidrégeno cae en un rango de presion atmosférica ~ 100 bares.

20. El método de la reivindicacion 14 o 15, en donde el catalizador de

hidrogenacion es un metal o un 6xido de metal.

71. El método de la reivindicacion 14 o 15, en donde el catalizador de
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hidrogenacion es uno o mas seleccionados entre Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Si,

Mo, W, Pt, Pd, Ru, Re, Rh, Ag, Ir, Au, y 6xidos de metal de los anteriores.
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EXTRACTO

La presente invencion se refiere a un método de preparacion para alcohol
haciendo reaccionar acido carboxilico, alcohol, e hidrogeno empleando catalizadores
de hidrogenacion. Mas especificamente, la invencion se refiere a un método para
preparar alcohol realizando esterificacion e hidrocraqueo en un proceso de un solo
paso, empleando catalizadores de hidrogenacion, en lugar de un proceso de dos
pasos. De acuerdo con la invencion, se prepara alcohol a partir de acido carboxilico
mediante la esterificacion e hidrogenacion en un proceso de un solo paso empleando
catalizadores de hidrogenacion. Por consiguiente, pueden reducirse los costos de
produccion y los costos de tratamiento de los subproductos, en comparacion con un
proceso de dos pasos. Ademas, la nvencion es efectiva y econdmica puesto que
puede producir alcohol con un rendimiento relativamente alto mediante un proceso
sencillo. Mas atin, la invencion permite un rendimiento elevado con una presion
relativamente mas baja, cuando se compara con la produccion de alcohol a partir de
4cido carboxilico mediante hidrogenacion sin esterificacion, y resuelve los

problemas de lixiviacion por los catalizadores.
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