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DESCRIPCION
Catalizador metalico pulverulento que comprende una aleacion de Fe

La presente invencion se refiere a un nuevo sistema catalitico de polvo metalico que comprende una aleacion de Fe
como un soporte y su uso en procedimientos de hidrogenacion.

Los catalizadores pulverulentos son muy conocidos y usados en reacciones quimicas. Tipos importantes de estos
catalizadores son, por ejemplo, los catalizadores de Lindlar.

Un catalizador de Lindlar es un catalizador heterogéneo que consiste en paladio depositado sobre soporte de
carbonato célcico que también esta tratado con diversas formas de plomo.

Estos catalizadores son de tal importancia que siempre hay una necesidad de mejorarlos.

El documento WO 2012/001166 A1 divulga un catalizador de hidrogenacién que comprende fibras metélicas
sinterizadas como soporte.

El objetivo de la presente invencién era encontrar un catalizador pulverulento con propiedades mejoradas.

El sistema catalitico pulverulento segun la presente invencién tiene una aleacion metélica como material de soporte,
en lugar de un soporte de carbonato calcico.

Esta aleacion metalica esta revestida con una capa de 6xido metdlico sobre la que se deposita paladio (Pd).
Por otra parte, el nuevo sistema catalitico pulverulento segun la presente invencion esta libre de plomo (Pb).

Este nuevo sistema catalitico pulverulento tiene numerosas ventajas:

o El catalizador es facil de reciclar (y de retirar) después de la reaccion. Esto se puede hacer, por ejemplo,
mediante filtracién.

° El catalizador se puede usar mas de una vez (reutilizable).

o El catalizador como tal es un sistema muy estable. Por ejemplo, es estable con respecto a acidos asi como
agua.

o El catalizador es facil de producir.

° El catalizador es facil de manejar.

° La hidrogenacién se puede llevar a cabo sin disolventes.

o El catalizador esta libre de plomo.

° El catalizador muestra alta selectividad en reacciones de hidrogenacion.

El sistema catalitico esta en forma de polvo.
La aleacion metalica usada como soporte es preferiblemente acero inoxidable.

Se conocen tres tipos principales de aceros inoxidables. Se clasifican por su estructura cristalina: austenitica, ferritica
y martensitica.

El tipo mas importante (mas de 70% del volumen de produccién de acero inoxidable) es el acero austenitico. Los
aceros austeniticos tienen austenita como su fase primaria. Estos son aleaciones que contienen habitualmente entre
18% en peso - 20% en peso, basado en el peso total de la aleacién, de cromo y 8% en peso - 10% en peso, basado
en el peso total de la aleacion, de niquel.

Los aceros ferriticos tienen ferrita como su fase principal. Estos aceros contienen hierro y aproximadamente 17% en
peso, basado en el peso total de la aleacién, de cromo.
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El acero martensitico tiene una microestructura de martensita ortorrombica caracteristica. Los aceros martensiticos
son aceros bajos en carbono.

El acero inoxidable puede comprender metales adicionales, tales como, por ejemplo, Cu, Mn, Si, Mo, Ti, Al y Nb.
Por otra parte, el acero inoxidable puede comprender también carbono.

Por lo tanto, la presente invencién se refiere a un sistema catalitico pulverulento en el que la aleacion metalica es
acero inoxidable que comprende

(i) 60% en peso - 80% en peso, basado en el peso total del soporte de acero inoxidable, de Fe, y
(i) 12% en peso - 25% en peso, basado en el peso total del soporte de acero inoxidable, de Cr, y
(i) 1% en peso - 8% en peso, basado en el peso total del acero inoxidable, de Ni, y

(iv) 1% en peso - 8% en peso, basado en el peso total del soporte de acero inoxidable, de Cu, y

donde el acero inoxidable esta revestido con una capa de éxido metalico impregnada con Pd segln se define
en la reivindicacion 1.

El acero inoxidable esta disponible comercialmente de muchos productores y vendedores. Se puede adquirir, por
ejemplo, de companias tales como Sverdrup Hanssen, Nichelcrom Acciai Inox S.p.A 0 EOS GmbH.

Productos adecuados son, por ejemplo, EOS StainlessSteel GP1® de EOS GmbH (Alemania) La capa de 6xido
metalico, que reviste la aleacién metdlica, no es acida (preferiblemente es basica o anfétera). La capa de éxido
comprende ZnO y Al.

La aleacion metalica esta revestida preferiblemente con una capa delgada de ZnO (0,5 — 3,5 pm de grosor) y 6xido
de Al.

También se prefiere un sistema catalitico pulverulento, donde la capa de éxido metalico no acida esta esencialmente
libre de Pb.

El revestimiento de la aleacién metalica se realiza mediante procedimientos cominmente conocidos, tales como, por
ejemplo, revestimiento por inmersion.

Habitualmente, el sistema catalitico pulverulento de la presente invencion comprende entre 0,1% en peso y 50% en
peso, basado en el peso total del catalizador, de ZnO, preferiblemente entre 0,1% en peso y 30% en peso, mas
preferiblemente entre 1,5% en peso y 10% en peso y lo mas preferiblemente entre 2% en peso y 8% en peso.

Por lo tanto, la presente invencién también se refiere a un sistema catalitico pulverulento donde el sistema catalitico
pulverulento comprende entre 0,1% en peso y 50% en peso, basado en el peso total del sistema catalitico pulverulento,
de ZnO (preferiblemente entre 0,1% en peso y 30% en peso, mas preferiblemente entre 1,5% en peso y 10% en peso
y lo mas preferiblemente entre 2% en peso y 8% en peso).

La presente invencion se refiere a un sistema catalitico pulverulento en el que el 6xido metalico es una mezcla de ZnO
y Al203 y en el que la relacion de ZnO : Al203 es de 2:1 a 1:2 (preferiblemente 1:1).

Las aleaciones metélicas revestidas se impregnan a continuacion mediante nanoparticulas de Pd. Las nanoparticulas
se sintetizan mediante métodos conocidos cominmente, por ejemplo, al usar PdCl2 como precursor, que a
continuacion se reduce mediante hidrégeno.

Habitualmente, las nanoparticulas de Pd, que estan sobre la capa de 6xido metalico no &cida, tienen un tamario de
particula medio de entre 0,5 y 20 nm, preferiblemente de entre 2 y 15 nm, mas preferiblemente de entre 5y 12 nmy
lo mas preferiblemente de entre 7 y 10 nm. (El tamano se mide mediante métodos de dispersion de luz).

Por lo tanto, la presente invencién también se refiere a un sistema catalitico pulverulento, en el que las nanoparticulas
de Pd tienen un tamafio de particula medio de entre 0,5 y 20 nm (preferiblemente de entre 2 y 15 nm, mas
preferiblemente de entre 5y 12 nm y lo mas preferiblemente de entre 7 y 10 nm).
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El sistema catalitico pulverulento segun la presente invencién comprende entre 0,001% en peso y 5% en peso, basado
en el peso total del catalizador, de las nanoparticulas de Pd, preferiblemente entre 0,01% en peso y 2% en peso mas
preferiblemente entre 0,05% en peso y 1% en peso.

Por lo tanto, la presente invencion también se refiere a un sistema catalitico pulverulento, donde el sistema catalitico
pulverulento comprende entre 0,001% en peso y 5% en peso, basado en el peso total del catalizador, de las
nanoparticulas de Pd (preferiblemente entre 0,01% en peso y 2% en peso mas preferiblemente entre 0,05% en peso
y 1% en peso).

El sistema catalitico pulverulento se activa habitualmente antes del uso. La activaciébn se realiza usando
procedimientos muy conocidos, tales como termoactivacion en He.

El sistema catalitico pulverulento de la presente invencion se usa en la hidrogenacion catalitica selectiva de materia
prima organica, especialmente de materia prima organica que comprende un triple enlace carbono-carbono, mas
especialmente de compuestos de alquinol.

Por lo tanto, la presente invencion también se refiere al uso de un sistema catalitico pulverulento en la hidrogenacién
catalitica selectiva de materia prima organica, especialmente de materia prima organica que comprende un triple
enlace carbono-carbono, méas especialmente de compuestos de alquinol.

Preferiblemente, la presente invencion se refiere a un procedimiento para hacer reaccionar un compuesto de férmula

1
OH
HC=C—C—R, 0]

R4
en la que

R1 es un resto alquilo Cs-Cass lineal o ramificado o alquenilo Cs-Css lineal o ramificado, donde la cadena de C puede
estar sustituida, y

Rz es alquilo C1-C4 lineal o ramificado, donde la cadena de C puede estar sustituida, con hidrégeno en presencia
del sistema catalitico pulverulento de la invencion.

El hidrégeno se usa habitualmente en forma de Hz gaseoso.
Compuestos preferidos de formula (I) son los siguientes:

CHs;

HsC NN ,
OH X

CH

CHs CH, CHs CHs

H;C
IR

CHs CH;,

o\
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< M

HeC o CHs
CHa

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar la invencion. Todos los porcentajes son relativos al peso y las temperaturas
se dan en grados Celsius, si no se indica lo contrario.

Ejemplos

Ejemplo 1: Sintesis del sistema catalitico pulverulento (acero inoxidable revestido con Alz203/ZnQ y deposicion de Pd)
Etapa 1: Pretratamiento térmico

El polvo de acero inoxidable (EOS StainlessSteel GP1® disponible comercialmente de EOS GmbH, Alemania) se
sometié a un pretratamiento térmico a 450°C durante 3 h.

Etapa 2 Deposicion de ZnO + Alz0s (revestimiento del soporte de aleacion metalica)

A un matraz de 100 ml se afadieron 20,0 g (53,3 mmol) de AI(NO3)3z 9H20 y 70 ml de agua. La mezcla se agité hasta
que el AI(NOs3)3-9H20 estuviera completamente disuelto. La solucion se calenté hasta 95°C. A continuacion, se
anadieron lentamente 4,34 g (53,3 mmol) de polvo de ZnO a la solucién de reaccién. El calentamiento y la agitacion
se mantuvieron hasta que el ZnO estuviera completamente disuelto. A continuacion, la solucién se enfri6 hasta
temperatura ambiente y se filtré a través de un filtro de membrana.

La deposiciéon de ZnO/Al20s se realiz6 al anadir el polvo de acero inoxidable oxidado (23,4 g) procedente de la etapa
1 a la solucién precursora y agitar la mezcla a temperatura ambiente durante 15 min.

A continuacion, el polvo se separd por filtracion a través de un filtro de membrana y se sec6 al aire a 40°C y 125 mbar
durante 2 h seguido por una etapa de calcinacién a 450°C durante 1 h. El ciclo de agitacién-secado-calcinacion se
repitié 3 veces. Finalmente, el soporte en polvo se calcin6 al aire a 550°C durante 1 h.

Se obtuvieron 22,75 g de polvo de acero inoxidable revestido.
Etapa 3: Preparacion y deposicion de las nanoparticulas de Pd

Se anadieron 318 mg (1,31 mmol) de dihidrato de molibdato sédico y 212 mg (1,20 mmol) de cloruro de paladio(ll)
anhidro a 60 ml de agua desionizada bajo calentamiento (alrededor de 95°C). La mezcla se agitd. El calentamiento y
la agitacion se continuaron hasta la evaporacién completa del agua (se formaba residuo sélido). Posteriormente, se
anadieron 60 ml de agua desionizada al residuo bajo agitacion. El ciclo de evaporacién-disolucion se repitié dos veces
a fin de disolver completamente el PdCI2. Finalmente, se afiadieron 100 ml de agua caliente al residuo solido. La
solucién marrén oscura se enfrié hasta temperatura ambiente y se filtr6 a través de un papel de filtro. El filtro se lavo
con agua hasta que el volumen final de la solucion precursora fuera 120 ml.

Posteriormente, se formo la suspension de Pd® al burbujear hidrégeno a través de la solucién precursora durante 1 h
en un cilindro de vidrio a temperatura ambiente.

La suspension de Pd° asi obtenida y 22,75 g del polvo de acero inoxidable revestido (procedente de la etapa 2) se
afadieron a un matraz de 200 ml. La mezcla se agit6 a temperatura ambiente durante 15 min. El polvo se separ6 por
filtracién a través de papel de filtro y se seco al aire a 40°C y 125 mbar durante 2 h. Este procedimiento se repitié dos
veces.

Etapa 4: Termoactivacion del catalizador en Hz

El sistema catalitico pulverulento obtenido a partir de la etapa 3 se sometié a un tratamiento térmico a 300°C durante
4 h bajo flujo de Hz-Ar. A continuacién, se enfrid6 hasta temperatura ambiente bajo el mismo flujo de Hz-Ar. Se
obtuvieron 20,3 g del catalizador pulverulento segun la presente invencion.
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Ejemplo 2a: Hidrogenacion selectiva de MBY en MBE

CHs CH,
H,
—_— CH
HaC \ catalizador HG / 2
3 3
oM NcH OH

A 285 g (3,38 mol) de MBY se afnadieron bajo agitacién 1,5 g del sistema catalitico pulverulento del Ejemplo 1. La
5 reaccion se llevd a cabo a 45°C y 4 bar de presion.

La reaccidn se repitié cuatro veces bajo la misma condicién.

Al final de la reaccion (después de aproximadamente 23 horas) la selectividad de la reaccién estaba entre 91,6 y
10 95,6% y la conversion estaba entre 99,4 y 99,9%.

Se puede observar que el nuevo sistema catalitico pulverulento tiene excelentes propiedades como catalizador para
hidrogenaciones selectivas.

Ejemplo 2b: Hidrogenacion selectiva repetida de MBY en MBE

15 Se han usado las mismas condiciones de reaccién que en el Ejemplo 2a. Al final de la reaccion (después de
aproximadamente 13 - 19 horas), la mezcla de reaccién se enfrié bajo atmdsfera interna y la solucion de reaccién se
intercambi6 por nuevo MBY (de nuevo 285 g) y la hidrogenacién se inicié de nuevo.

Se han ejecutado 7 ciclos. La siguiente tabla muestra los resultados de los ciclos.

20
Ciclos |Selectividad [%] | Conversion [%] | Rendimiento [%]
1 96,17 99,78 96,0
2 96,03 99,99 96,0
3 95,72 99,98 95,7
4 95,65 99,99 95,6
5 96,01 99,99 96,0
6 96,07 99,98 96,1
7 95,99 99,99 96,0
Se puede observar que el nuevo sistema catalitico pulverulento mantiene las excelentes propiedades cataliticas
incluso después de 7 ciclos (sin tratar el catalizador después de cada ciclo).
Ejemplo 3: Hidrogenacion selectiva de deshidrolinalol (DLL).
CHs CHs CHg CH,
H,
\ catalizador \ /CH2
HsC N HaC
OH \CH L OH
DLL
25
A 285 g (1,87 mol) de DLL se afadieron bajo agitacion 1,5 g del catalizador del Ejemplo 1. La reaccién se llevo a cabo
a 55°C y 4 bar de presion durante aproximadamente 9 horas.
Al final de la reaccion la selectividad de la reaccion era 94,1% y la conversién era 98,09%.
30
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Se puede observar que el nuevo catalizador pulverulento tiene excelentes propiedades como catalizador para
hidrogenaciones selectivas.

Ejemplo 4: Hidrogenacion selectiva de acetato de deshidrolinalilo (DLA)

. CH
I I H.C
CHa 0 CH, N fo)
)l\ = )j\
N
HsC \ o CHa catalizador HyC o CHs
CH, CHy

DLA

5 A 285 g (1,5 mol) de DLA se afnadieron bajo agitacién 1,5 g del sistema catalitico pulverulento del Ejemplo 1. La
reaccion se llevé a cabo a 40°C y 4 bar de presion durante aproximadamente 34 horas.

Al final de la reaccion la selectividad de la reaccion era 89,53% y la conversion era 98,67%.

Ejemplo 5: Hidrogenacion selectiva de deshidroisofitol (DIP)

CHs CH, CH, CH,
DIP
oH N
g
=
| H
2
5
CH, CH, CHa CHs
cH IP
2
HaC 7
10 OH

A 285 g (0,97 mol) de DIP se anadieron bajo agitacion 1,5 g del sistema catalitico pulverulento del Ejemplo 1. La
reaccion se llevé a cabo a 85°C y 4 bar de presiéon durante aproximadamente 5,5 horas.

Al final de la reaccion la selectividad de la reaccion era 87,90% y la conversion era 94,33%.

15
Puede observarse que el nuevo sistema catalitico pulverulento tiene excelentes propiedades como catalizador para
hidrogenaciones selectivas.
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REIVINDICACIONES

1. Un sistema catalitico pulverulento que comprende
un soporte de aleacion metdlica que comprende
(i) 60% en peso - 80% en peso, basado en el peso total de la aleacion metélica, de Fe, y
(i) 12% en peso - 25% en peso, basado en el peso total de la aleacion metalica, de Cr, y
(iii) 1% en peso - 8% en peso, basado en el peso total de la aleacién metalica, de Ni, y
(iv) 1% en peso - 8% en peso, basado en el peso total del acero inoxidable, de Cu, y

donde dicha aleacion metalica es acero inoxidable y esta revestida con una capa de éxido metélico, donde el 6xido
metdlico es una mezcla de ZnO y Al20s3 en una relacion de 2:1 a 1:2, y estd impregnada con Pd.

2. Sistema catalitico pulverulento segin la reivindicacion 1, donde la aleacién metdlica comprende metales
adicionales.

3. Sistema catalitico pulverulento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que comprende entre 0,1%
en peso y 50% en peso, basado en el peso total del catalizador, de la capa de 6xido metdlico no &cida.

4. Sistema catalitico pulverulento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el éxido metdlico es
una mezcla de ZnO y Al203 en una relacion preferiblemente de 1:1.

5. Sistema catalitico pulverulento seglin cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde las nanoparticulas de
Pd tienen un tamano de particula medio de entre 0,5 y 20 nm (medido mediante un método de dispersion de luz).

6. Sistema catalitico pulverulento segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el catalizador
comprende entre 0,001% en peso y 5% en peso, basado en el peso total del catalizador, de las nanoparticulas de Pd.

7. Uso de un sistema catalitico pulverulento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 — 6, en la hidrogenacion
catalitica selectiva de materia prima orgéanica.

8. Uso segun la reivindicacion 7, donde la materia prima orgénica es un compuesto de férmula (1)

OH
HC=C—C—R; (h

R4
donde

R+ es un resto alquilo Cs-Css lineal o ramificado o alquenilo Cs-Css lineal o ramificado, donde la cadena de C puede
estar sustituida, y

Rz es alquilo C1-C4 lineal o ramificado, donde la cadena de C puede estar sustituida.
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