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ES 2276 885 T3

DESCRIPCION

Procedimiento para el hidrogenado selectivo en fase liquida de compuestos carbonilicos para dar los correspon-
dientes alcoholes en presencia de un catalizador de Pt/ZnO.

La presente invencion se refiere a un procedimiento para el hidrogenado selectivo en fase gaseosa de compuestos
carbonilicos a,B-insaturados para dar los correspondientes alcoholes, en especial de citral para dar geraniol/nerol o de
citronelal para dar citronelol, con hidrégeno en presencia de un catalizador de Pt/ZnO.

Por el estado de la técnica son conocidos diversos procedimientos de hidrogenado para compuestos carbonilicos
a,B-insaturados. Es muy dificil obtener selectividades elevadas de los correspondientes alcoholes insaturados. En el
hidrogenado de citral, ademas del grupo aldehido se pueden hidrogenar también los dobles enlaces olefinicos, o s6lo
el doble enlace conjugado respecto al grupo aldehido, de modo que, ademads de los alcoholes insaturados geraniol, o
bien nerol, se pueden formar también productos secundarios, como citronelol o citronelal.

La U.S. 4.100.180 describe un procedimiento para el hidrogenado de aldehidos insaturados para dar alcoholes
insaturados en presencia de un catalizador de PtO/Zn/Fe. El polvo de PtO se dopa con Zn y Fe (catalizadores en
suspension). En el hidrogenado de citral se obtiene un 3,2% de citronelol en el caso de un 70% de conversién de citral.
En la descarga de reaccion se encuentran hasta 25 ppm de compuestos de Fe y Zn. Si se reutiliza el catalizador, se
deben afiadir de nuevo cantidades reducidas de compuesto de Fe y Zn. Las selectividades de citronelol alcanzadas con
este procedimiento no son suficientemente elevadas, y adicionalmente el empleo de PtO es muy costoso, y hace el
procedimiento poco rentable.

Neri et al. (J. Chem. Tech. Biotechnol. 60 (1994), 83-88) describen un procedimiento de hidrogenado selectivo de
citral en un catalizador de Pt-Sn sobre carbén activo. La obtencién del catalizador se efectia mediante impregnado
selectivo de carbon activo con Pt y Sn bajo empleo de cloruros. El hidrogenado de citral se lleva a cabo en etanol como
disolvente. Mediante la adicién de estafio se aumenta tanto la actividad, como también la selectividad. Sin embargo,
las selectividades de citronelol son mayores que un 5%.

La EP 071 787 da a conocer catalizadores de hidrogenado de rutenio/carbdn, su obtencién y empleo para el hidro-
genado selectivo de compuestos carbonilicos insaturados. El catalizador de Ru/Fe/C empleado se obtiene mediante
dopaje de carbdn activo con cloruro de rutenio hidrato, secado y mezclado con polvo de 6xido de hierro, y reduccién a
500°C. En la reaccién catalitica se afladen metanol y trimetilamina para el aumento de selectividad. Las selectividades
ascienden a un 2,3% para citronelol y un 96,5% para geraniol/nerol en un 100% de conversién. No obstante, mediante
la adicién de metanol y trimetilamina es necesaria una etapa de separacion adicional en la elaboracion de la descarga
de reaccion.

La EP 422 968 describe el hidrogenado de citral con un catalizador soporte de SiO,, que contiene como componente
activo un 0,1-10% en peso de Ir, Pt, Rh o Ru, y que estd dopado con un 0,01 a un 10% en peso de estafio, plomo o
germanio. La reaccién se lleva a cabo en hexano. Las selectividades de citronelol obtenidas son mayores que un
3,5%.

En los procedimientos para el hidrogenado de compuestos carbonilicos @,5-insaturados descritos en el estado de la
técnica, la selectividad respecto a los alcoholes insaturados no es satisfactoria. En especial en el caso de hidrogenado
de citral, la selectividad respecto a citronelol se sitda en mds de un 2% en el caso de conversiones de citral elevadas.
Ya que las mezclas de citronelol/nerol se pueden separar muy dificilmente por destilacién, esto limita la aplicabilidad
industrial. Un catalizador ventajoso posibilitara selectividades de citronelol por debajo de un 2% en peso, también en
el caso de conversiones de citral mayores que un 95%.

En el procedimiento descrito con anterioridad se trabaja frecuentemente con disolventes, parcialmente también
bajo adicién de substancias auxiliares, como trimetilamina. Esto aumenta el gasto de elaboracién por destilacion.
Ademads se aumenta el volumen del reactor, lo que reduce considerablemente la rentabilidad del procedimiento.

Era tarea de la invencién desarrollar un procedimiento mejorado para el hidrogenado de compuestos carbonili-
cos a.B-insaturados para dar los correspondientes alcoholes, en especial para el hidrogenado de citral para dar gera-
niol/nerol, que condujera a selectividades de citronelol reducidas de modo mads rentable en el caso de conversiones de
citral elevadas.

Segtn la invencidn, el problema se solucioné mediante un procedimiento para el hidrogenado selectivo en fase
liquida de compuestos carbonilicos a@,8-insaturados de la férmula general I,
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pudiendo ser

R!, R?, independientemente entre sf, iguales o diferentes en cada caso, y representando hidrégeno o un resto alquilo
saturado o mono- o poliinsaturado de cadena lineal o ramificado, en caso dado substituido, con 1 a 20 dtomos de
carbono, un resto arilo, en caso dado substituido, o un resto heterociclico, en caso dado substituido,

para dar los correspondientes alcoholes de la férmula general 1T

Rl — CH —— R2
(II),

OH

teniendo R' y R? el significado indicado anteriormente,
en presencia de hidrégeno y un catalizador de Pt/ZnO.

El catalizador hidrogena el grupo aldehido del compuesto carbonilico insaturado con selectividad sorprendente-
mente elevada.

Se entiende por un resto alquilo mono- o poliinsaturado, de cadena lineal o ramificada, con 1 a 20 dtomos de
carbono, si no se indica lo contrario, un resto metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, i-butilo, t-butilo, pentilo, he-
xilo, heptenilo, octilo, nonilo, decilo, 1-propenilo, 2-propenilo, 2-metil-2-propenilo, 1-pentenilo, 1-metil-2-pentenilo,
isopropenilo, 1-butenilo, hexenilo, heptenilo, octenilo, nonenilo, o decenilo, o bien los restos correspondientes a los
compuestos empleados indicados a continuacion.

Se entiende por un resto alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, sino se indica lo contrario, un resto metilo, etilo,
propilo, i-propilo, butilo o t-butilo. Se entiende por un resto arilo un resto bencilo, fenilo o naftilo.

A modo de ejemplo, se entiende por un anillo heterociclico un resto piridina, pirimidina, piridazina, pirazina,
piperazina, imidazol, furano, oxazol, isotiazol, isoxazol, 1,2,3-triazol o 1,2,4-triazol, tiazol, tiofeno o indol.

Los substituyentes pueden significar restos metilo, etilo, propilo, i-propilo, butilo, t-butilo, flior, cloro, bromo,
yodo, nitro o amino.

Como compuestos carbonilicos a@,8-insaturados se pueden emplear, a modo de ejemplo, acroleina, metacroleina,
aldehido croténico, prenal, farnesal o citral, de modo especialmente preferente citral.

En un acondicionamiento preferente del procedimiento se hace reaccionar citral para dar geraniol, o bien nerol.

El catalizador de Pt/ZnO empleado se puede emplear tanto como catalizador macizo, como también, para aumentar
la estabilidad mecdnica, a modo de catalizador soportado. Como material de soporte se pueden emplear todos los
materiales soporte habituales, por ejemplo y-Al,O;, @-Al,0s, Si0O,, carbén activo, TiO,, ZrO,, zeolitas, o estructuras
de empaquetadura monoliticas.

No obstante, el catalizador se emplea preferentemente como catalizador macizo.

El procedimiento se puede llevar a cabo tanto de manera continua, como también de manera discontinua, en
suspension o en lecho fijo. Es especialmente ventajoso el régimen continuo.

Para la variante en suspension o lecho fijo se ofrecen conceptos de reactor habituales, como se describen, por
ejemplo, en Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Sixth Edition, 2000 Electronic Release.

El procedimiento en suspension continuo, o bien discontinuo, se puede llevar a cabo, a modo de ejemplo, como se
describe en la EP 947 493, o bien US 5.939.589. El catalizador se emplea en forma finamente divida en el régimen
en suspension tanto discontinuo, como también continuo, siendo el tamafio de particula menor que 1 mm, situdndose
preferentemente entre 1 y 100 um.

Para la variante en lecho fijo se emplea el catalizador en forma de barra o gravilla. Los didmetros de barra tipicos
se sitian entre 1 y 5 mm. Las longitudes de barra se sitdan en 1 a 20 mm. El reactor se puede accionar en régimen de
Iluvia fina o inundacién.

La reaccidn se lleva a cabo sin presion, o bajo una presién de 1 a 200 bar, preferentemente 10 a 100 bar, de modo
especialmente preferente a 20 hasta 50 bar, en el régimen en suspension, asi como también en la variante en lecho fijo.
Las temperaturas se sitdan entre 25 y 200°C, preferentemente 80 y 150°C. La reaccién se puede llevar a cabo tanto
con, como también sin disolvente. Como disolventes se pueden emplear alcoholes inferiores, como metanol, etanol, o
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alcohol isopropilico. Ademds, en caso necesario se puede afiadir una base organica, como trimetilamina. No obstante,
el procedimiento se lleva a cabo preferentemente sin el empleo de un disolvente, y sin el empleo de una base adicional.

El catalizador de Pt/ZnO empleado contiene un 0,1 a un 10% en peso de Pt, preferentemente un 2 a un 8% en peso,
la superficie BET se sitda entre 1 y 30 m?/g™' y el tamafio de particula de Pt se sitda en 1 a 10 nm. Las particulas de
platino se almacenan parcialmente para dar aglomerados con un tamafio de 10 a 100 nm.

Los siguientes ejemplos ilustraran la invencidn, pero sin limitarla a los mismos.
Ejemplos
Obtencion de catalizador

Catalizador macizo

Se impregnaron 200 g de barras de ZnO de 4 mm de didmetro con una disolucién acuosa de 4cido hexacloroplatini-
co [H,PtClsxH,O]. A tal efecto se disolvieron 20,9 g de dcido hexacloroplatinico en 56 g de agua destilada. Las barras
himedas se secaron a 120°C, y después se temperaron al aire durante 4 horas a 400°C. A continuacién se incorpord
el catalizador en una columna de reduccion, y se redujo durante 2 h a 200°C. Antes de la extraccién de la columna
de reduccion se pasivo el catalizador a temperatura ambiente en una corriente de aire diluida. Antes del ensayo en
autoclave se desmenuz el catalizador a un tamafio de particula <100 pm.

El catalizador obtenido de este modo tenia un contenido en Pt de un 5,3% en peso, y un contenido en cloro de un
1,5% en peso.

Catalizador soportado

Para la obtencién de un catalizador soportado, en primer lugar se impregna el soporte con sales de Zn, como Zn
(NO3;), o ZnCl,, y mediante secado subsiguiente a 120°C (50-200°C), 1-6 h, y calcinado a 200-500°C (1-6 h), se
transforma la sal de Zn en ZnO, que se sitia entonces s6lidamente sobre el soporte. A continuacién, como en el caso
del catalizador no soportado, se puede impregnar secar, calcinar y reducir el Pt como H,PtClg. El contenido en ZnO
del catalizador se sitda entre un 1 y un 90% en peso, el contenido en Pt se sitia entre un 0,1 y un 10% en peso.

Ensayo de catalizador
Ejemplo 1

Se introdujeron 5 g de polvo de catalizador, que se obtuvo a partir del catalizador macizo, en un autoclave de 300
ml. A tal efecto se afiadieron 250 ml de citral, es decir, una mezcla de aproximadamente un 50% de geranial y un 50%
de neral. Tras cierre del autoclave se calentd a 140°C bajo agitacién en corriente de nitrégeno. Después de alcanzar
la temperatura final se substituy6 el nitrégeno por hidrégeno, y se comprimié a una presiéon de 50 bar. Durante la

reaccion se condujeron 50 I/h de gas de escape.

En este ensayo, en dependencia del tiempo de reaccidn, se obtuvieron los resultados indicados en la tabla 1.

TABLA 1

Tiempo de reaccion/min 120 (240 (360 [480 |600 (720 |840 |900
conversion de citral % 10,5 24,0 (45,7 70,5 |90,7 (99,0 [99,3 |99,4
Selectividades %

citronelal 1,9 1,3 0,8 |04 10,2 0,0 0,0 |0,0
citronelol 04 (04 0,6 1|09 1,1 1,4 1,5 1,5
nerol 20,6 |29,8 (32,7 (33,6 {34,1 |35,4 |35,5 |35,
geraniol 27,5 |43,4 |50,4 |52,4 |52,7 |53,0 |52,8 |52,2
desconocidos 204 1129 9,6 |95 9,3 8,1 8,2 9,1
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Ejemplo 2
Lecho fijo

En una instalacion de laboratorio accionada continuamente (geometria de reactor: longitud 171 mm/diametro: 27,3
mm, 100 ml de contenido de reactor, accionado en paso directo (se incorpord el catalizador macizo en forma de barras,
y se barri6 el reactor con hidrogeno (20 NI/h). A continuacién se comprimi6 el reactor con hidrégeno a 20 bar. La
temperatura se llevé entonces a temperatura de reaccion, y la presion se aument6 a 40 bar. El educto se condujo
entonces a diversas temperaturas (60-150°C, y diversas cargas 0,2-0,6 kg/I*h) en régimen de inundacién por encima
del catalizador. El producto se descomprimié en un depésito de reserva, y se analizé por medio de cromatografia de
gases (50 m DB1 0,24 mm 0,4 micrémetro, 130°C - 1°C/min- 155°C - 20°C/min- 280°C).

En este caso se obtuvieron los resultados indicados en la tabla 2:

TABLA 2
Selectividades
T/°C Carga Kg/l/h Conversion | Citronelol| Nerol Geraniol
100 0,4 70 0,58 43 49
120 0,4 93 1,1 45 46

Ejemplo 3

Se selecciond una instalacién de circuito en régimen de inundacion. Después de haber incorporado el catalizador
pasivado por reduccién en el reactor tubular se cargé la instalacion con 0,55 litros de citral. Tras la compresion de
hidrégeno a 50 bar se puso en funcionamiento la bomba de circulacion, y se ajusté una carga de seccién transversal de
100 m?/m?/h, referida a la seccidn transversal de reactor libre. Por medio de un calentador previo se llevé la temperatura
de entrada al reactor a 120°C. Durante el hidrogenado se extrajeron muestras del circuito a determinados intervalos, y
se analizaron mediante cromatografia de gases. Una corriente de gas de escape de 50 L/h se ajust6 permanentemente
para mantener el contenido en CO por debajo de 10 ppm durante el tiempo de operacion total.

(Tabla pasa a pagina siguiente)



ES 2276 885 T3

‘wdd us 9D Ud OPIUAU0D ‘0/-'1J-DD) US SOIep

L v9°'L6 | S6°L6 69°66 16°0 91°C £1°0 00 7SSy ¥S'8Y 0€°0
8 91°'L6 | T8'L6 ££°66 LSO LOT 71°0 0£°0 YE'SH ST'8Y $9°0
8 €96 | €L'L6 G8°L6 $9°0 26°1 12°0 11°0 98vy 9T'LYy LOT
6 SL06 | €S°L6 v0°€6 L0 $9°1 LEO 12°0 1837 4% 44 0L‘9
6 G8'8L | ¥I'L6 81°18 LLO 4 0L°0 6£°0 §T'8¢ 1L°LE £1°81
‘8 059 | 1596 58S 190 69°0 L1°T 8%°0 11°8¢ TE°9C £6°6€
0°L 6L°0S | 8296 9L°TS 15°0 85°0 9¢1 640 9€°6T LS'€T 1SSy
8 vo'or | €T'L6 L6'LY 50> 8%°0 97l SH0 05°€T £7°'1T z10s
8 61°1€ | 95°96 1€°€T S0> LT0 6v°'1 8€°0 p6°S1 111 17°69
6 v1'€T | 9L'L6 L9°ET ‘0> 61°0 €'l ZEo 611 LEOL £6°€L
11 601 | 86°L6 8Ep1 50> 11°0 LY $T°0 0€°L LT9 8+°C8
91 LSy | 00°001 LSy 50> $0°0 pe'l 91°0 09°C 81°C £6°16
0 0 0 0 S0> 10°0 LLT €00 £1°0 44\ ££°96
adeds? Ip| ojudU PepP m.mv LA
sed P W Q) -Ipuday -1AIJI33S UQISI3AUO) IPSIP dN —o-w:o.z_U —CWQ—-Qomm [e[3uoain) jorue.ran JOXRN e

10

20

25

30
35

40

45

50

55

60

65

De esta tabla se desprende que con el catalizador segin la invencidn, incluso en el caso de conversiones de citral
elevadas >99%, se ha alcanzado en total un rendimiento en geraniol/nerol de >97% con s6lo un 2% de citronelol.



ES 2 276 885 T3

Ejemplos comparativos respecto al ejemplo 3.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para el hidrogenado selectivo en fase liquida de compuestos carbonilicos @,S-insaturados de la

férmula general I,

o

1/u\ ().

R R2

pudiendo ser

R!, R?, independientemente entre si, iguales o diferentes en cada caso, y representando hidrégeno o un resto alquilo
saturado o mono- o poliinsaturado de cadena lineal o ramificado, en caso dado substituido, con 1 a 20 dtomos de
carbono, un resto arilo, en caso dado substituido, o un resto heterociclico, en caso dado substituido,

para dar los correspondientes alcoholes de la formula general 11

R! — CH — R2
R (1I),

OH

teniendo R' y R? el significado indicado anteriormente,
en presencia de hidrégeno y un catalizador de Pt/ZnO.
2. Procedimiento segtin la reivindicacién 1, caracterizado porque el compuesto carbonilico es citral.

3. Procedimiento seguin una de las reivindicaciones 1 a 2, caracterizado porque se lleva a cabo en régimen conti-
nuo.

4. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el catalizador de Pt/ZnO se emplea
sobre un soporte, o como catalizador macizo.

5. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el procedimiento se lleva a cabo
en suspension.

6. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el tamafio de particula del catali-
zado es menor que 1 mm.

7. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el procedimiento se lleva a cabo
en lecho fijo.

8. Procedimiento segtn la reivindicacion 7, caracterizado porque el catalizador se emplea en forma de barra.

9. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el procedimiento se lleva a cabo
sin presion, o a una presioén de 10 a 100 bar.

10. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque el procedimiento se lleva a cabo
a temperaturas entre 25 y 200°C.

11. Procedimiento segiin una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque el catalizador de Pt/ZnO con-
tiene un 0,1 a un 10% en peso de Pt.

12. Procedimiento seguin una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque el tamaiio de particula de Pt del
catalizador empleado se sitia entre 1 y 10 nm.

13. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque el contenido en CO se mantiene
por debajo de 100 ppm mediante el ajuste de una corriente de gas de escape.

14. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado porque el contenido en CO se mantiene
por debajo de 10 ppm mediante el ajuste de una corriente de gas de escape.

8
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15. Empleo de un catalizador de Pt/ZnO para el hidrogenado selectivo en fase liquida de compuestos carbonilicos
a,B-insaturados de la férmula general I,

0

J

().

Rl R2

pudiendo ser

R!, R?, independientemente entre sf, iguales o diferentes en cada caso, y representando hidrégeno o un resto alquilo
saturado o mono- o poliinsaturado de cadena lineal o ramificado, en caso dado substituido, con 1 a 20 4tomos de
carbono, un resto arilo, en caso dado substituido, o un resto heterociclico, en caso dado substituido,

para dar los correspondientes alcoholes de la férmula general 1T

R! — CH —— R2
R (11),

OH

teniendo R' y R? el significado indicado anteriormente,

en presencia de hidrégeno y un catalizador de Pt/ZnO.
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