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DESCRIPCION
Nuevo catalizador estructurado

La presente invencion se refiere a nuevos catalizadores estructurados a base de fibras metalicas sintetizadas (SMF,
por sus siglas en inglés) recubiertas por una capa de 6xido basico con nanoparticulas de Pd, para reacciones de
compuestos organicos con hidrégeno en presencia de dicho catalizador y una base organica, asi como vitaminas,
carotenoides, ingredientes de perfume y/o ingredientes de alimentos o piensos, preparados usando esta reaccion.

Las hidrogenaciones cataliticas selectivas de alquinoles a alquenoles son procedimientos importantes en la industria
de la quimica fina. Se sabe que los catalizadores a base de paladio proporcionan la selectividad y el rendimiento
mayores. Se atribuye la formacién preferente de alcoholes olefinicos a la mayor adsorcién de alcoholes acetilénicos
en comparacion con el producto de semihidrogenacién. Se sabe que el rendimiento catalitico del paladio esta
fuertemente influenciado por su dispersién, la naturaleza del soporte y el uso de activadores y aditivos. El disefio del
catalizador teniendo en cuenta estos factores puede permitir un aumento de la produccién del producto objetivo y la
reutilizacién del catalizador.

En general, los atomos de paladio de bajo nimero de coordinacién presentes en particulas pequefias de 1 nm a 2
nm proporcionan demasiada adsorciéon de alquinol, disminuyendo la frecuencia de recambio y la selectividad. Este
fendbmeno se conoce como efecto geométrico o «de conjunto». Las particulas de 7 nm a 10 nm de tamano
demuestran mejor rendimiento catalitico en hidrogenaciones de 2-butin-1,4-diol y 2-metil-3-butin-2-ol (MBY) cuando
se compara con Pd altamente dispersado.

En la industria, como se describié antes, las hidrogenaciones normalmente se llevan a cabo en reactores de tipo
tanque con agitacion con catalizador Lindlar, (Pd al 5 %/CaCO3; modificado por acetato de plomo) y, con frecuencia,
con adicién de quinolina. Siendo el catalizador Lindlar un polvo fino es dificil de manipular y requiere filtracién
después de la reaccion. Con respecto a esto, los catalizadores estructurados son beneficiosos para la intensificacion
y la seguridad del procedimiento. Se usaron monolitos, membranas, rejillas metalicas, vidrio bidimensional y fibras
de carbono como soportes cataliticos en hidrogenaciones en fase liquida. Los monolitos mostraron una selectividad
similar, pero una actividad mucho menor por carga de paladio en comparacién con un catalizador en suspensién en
hidrogenaciones de 3-metil-1-pentin-3-ol y 2-butin-1,4-diol. El uso de membrana permeable al H> de Pd-Ru (9 : 1)
bimetalica altamente selectiva en hidrogenacién de 2-metil-3-butin-2-ol esta limitado por el alto contenido de metal
noble y la baja productividad por gramo de Pd. Las rejillas metélicas presentan la desventaja de una baja superficie
especifica geométrica de 100 cm2/g. Los géneros de fibras de carbono activado usados en la hidrogenacién de
2-butin-1,4-diol poseen una baja resistencia mecanica.

La produccién de los catalizadores a base de metal estructurados conocidos en la técnica anterior requiere
condiciones de reaccién relativamente rigurosas. Las aleaciones usadas para dichos sistemas cataliticos
normalmente contienen aluminio y tienen que calentarse a mas de 1000 °C durante varias horas. Ademas, se usan
disolventes organicos no acuosos y estabilizantes, tales como acetoina y/o monoetanolamina, para recubrir la
superficie de la aleacién.

La patente internacional WO2008/101603 describe un catalizador estructurado a base de fibras metdlicas
sintetizadas (SMF) recubiertas por una capa de ZnO impregnada con nanoparticulas de Pd. Por otra parte, describe
reacciones del material de partida organico con hidrégeno en presencia de dicho catalizador y también vitaminas,
carotenoides, ingredientes de perfume y/o ingredientes de alimentos o piensos preparado usando esta reaccién.

El objeto de la presente invencion fue encontrar un catalizador estructurado, que tuviera propiedades cataliticas
comparables con las conocidas de la técnica anterior, pero que fuera facil de manipular y separar de la mezcla de
reaccion para su eventual reutilizacion y que pudiera producirse usando una menor temperatura y evitando
disolventes, que no eran respetuosos con el medio ambiente.

Se encontr6 sorprendentemente que un catalizador estructurado a base de fibras metalicas sintetizadas recubiertas
por una capa de 6xido basico, que comprendia ZnO o ZnO y Al2Os, impregnado con nanoparticulas de Pd y en
donde el acero inoxidable estaba exento de Al resolvia las desventajas ya mencionadas.

Por ello, la presente invencién se refiere a un catalizador estructurado a base de fibras metalicas sintetizadas (SMF)
recubiertas por una capa de 6xido basico impregnado con nanoparticulas de Pd, caracterizado por que la SMF
contiene acero inoxidable, en donde el acero inoxidable esta exento de Al, y en donde la capa de 6xido basico
comprende ZnO 0 ZnO y AlxOs.

Se eligieron fibras metdlicas sintetizadas (SMF) tridimensionales que consistian en microfibras metélicas como un
soporte de catalizador estructurado. La SMF presenta alta conductividad térmica, que es una gran ventaja en
hidrogenaciones exotérmicas, alta porosidad y permeabilidad. La matriz de fibra metalica también actia como un
mezclador estatico a escala de micrometros que elimina la canalizacion. Ademas, la alta resistencia mecanica y
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estabilidad quimica y térmica, asi como la facil conformacién hacen las SMF materiales de soporte adecuados
cuando se desarrollan catalizadores persiguiendo la intensificacion de la hidrogenacion catalitica.

Por la expresion «exento de aluminio» se quiere decir que el acero inoxidable podia contener trazas de aluminio (Al).
No se afade Al al acero inoxidable de manera intencionada. El contenido de Al es menor que un 0,1 % en peso (%
en peso, basado en el peso total del acero inoxidable).

Se conoce SMF recubierta con una capa de estafio de ZnO como soporte eficaz para hidrogenacion de 2-metil-3-
butin-2-ol. Se depositaron nanoparticulas de Pd del sol preparado de antemano y se calenté el material en atmédsfera
de hidrégeno para crear fase de Pd,Zn,. La capa de ZnO actua tanto como soporte basico como como activador de
Pd. Se ensayé en el material de Pd/ZnO/SMF la estabilidad mecanica y su comportamiento catalitico se estudié en
hidrogenacion MBY.

También es posible recubrir la SMF mediante una mezcla de ZnO y Al,O3 y, opcionalmente, con otro u otros éxidos
metalicos mas. Ese otro 6xido metalico puede ser, por ejemplo, MgO, MnO, Cr203, CuO y FezOs.

El término «catalizador estructurado» como se usa en la presente memoria se refiere a catalizadores en donde esta
controlada la organizacion espacial del catalizador. Los catalizadores estructurados son conocidos en la técnica,
véase por ejemplo, Chimia 56(4), 2002, 159-163. Ejemplos de catalizadores estructurados son construcciones
portadoras ceramicas (panales) y estructuras fibrosas, especialmente materiales filamentosos (de tejido o no).
Preferiblemente, los materiales de fibra metalica, que estan exentos de Al, se usan para los catalizadores de la
presente invencion. Las fibras individuales de estos materiales tienen preferiblemente un diametro de
aproximadamente 2 um a aproximadamente 100 pm, especialmente un didametro no mayor que aproximadamente 20
um. Los materiales pueden ser tratados quimicamente para modificar la superficie especifica y/o pueden tener un
recubrimiento, por ejemplo, de 6xidos metalicos tales como Al, Ti, Mg, Zn, etc.

En una realizacién preferida de la presente invencion, la SMF consiste en acero inoxidable, que opcionalmente
puede preoxidarse.

En el contexto de la presente invencién, el término «acero inoxidable» estd de acuerdo con la norma estandar
definida en EN 10088:2005. El acero inoxidable comprende al menos un 10,5 % en peso de cromo (Cr). El contenido
puede ser hasta un 26 % en peso. Algunos tipos de acero inoxidable también comprenden Ni, Mn, C, Mo, Ti y/o Nb.

En una realizacién mas de la presente invencién, las nanoparticulas de Pd son nanoparticulas de Pd’.

Una realizacion mas de la presente invencion se refiere a un catalizador estructurado, en donde una porcién de las
nanoparticulas de Pd esta en la fase de PdyM, en donde M es Zn o Zn y Al y opcionalmente Cr, Mn, Co y/o Mg y en
donde la fase de PdyM esté formada preferiblemente por activacion térmica en una atmésfera de hidrogeno.

Normalmente, las nanoparticulas de Pd tienen un tamafo entre 0,5 nm y 100 nm, preferiblemente entre 2 nm y 20
nm, mas preferiblemente entre 2 nm y 15 nm, especialmente preferido entre 5 nm y 12 nm y lo mas preferiblemente
entre 7 nmy 10 nm. También es posible que la capa de ZnO sea una capa de ZnO de estructura granular.

El catalizador comprende normalmente entre un 0,001 % y 5 %, en peso, de nanoparticulas de Pd, preferiblemente
entre un 0,01 % y 2 %, en peso, mas preferiblemente entre un 0,05 % y 1 %, en peso, y lo mas preferiblemente entre
un 0,1 %y 0,3 %, en peso, basado en el peso del catalizador.

La presente invencion se refiere ademas a un catalizador estructurado como se definié anteriormente, en donde el
catalizador contiene entre un 0,01 % y 20 %, en peso, de ZnO y/o MgO (o una mezcla de éxidos, tales como AlxOs,
MnO, Cr203, CuO y Fe20g), preferiblemente entre un 0,1 % y 10 %, en peso, mas preferiblemente entre un 1,5 % y
10 %, en peso, y lo mas preferiblemente entre un 2 % y 8 %, en peso, basado en el peso total del catalizador.

La produccion de catalizador estructurado normalmente comprende las siguientes etapas:
1) pretratamiento (limpieza y calcinacion) del soporte de acero inoxidable
2) recubrimiento del soporte de acero inoxidable por un 6xido de metal
3) sintesis y deposicion de las nanoparticulas de Pd sobre el soporte de acero inoxidable recubierto
4) postratamiento del catalizador.

La etapa 1) se hace normalmente para eliminar toda la contaminacion de la superficie de acero inoxidable. Puede
usarse cualquier método adecuado para ese fin. Un método adecuado es el tratamiento del acero inoxidable con
tolueno a ebullicion durante al menos 30 minutos. Después, se seca el acero inoxidable. El acero inoxidable, que se
usa en la presente invencion es después oxidado en aire a una temperatura menor que 600 °C. Normalmente, esta
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etapa se hace a una temperatura de alrededor de 450 °C. (jLas aleaciones de la técnica anterior normalmente
requieren una temperatura mayor que 1000 °C!).

Por lo tanto, una realizacién mas de la presente invencion es un procedimiento para la produccién de catalizadores
estructurados como se defini6 anteriormente, en donde en el pretratamiento, la temperatura de reaccién
(tratamiento) es menor que 600 °C, preferiblemente alrededor de 450 °C.

La etapa 2) se lleva a cabo entonces en agua. El precursor de recubrimiento se disuelve en agua. Normalmente, se
sumerge el acero inoxidable en esa disoluciéon, seguido por una etapa de secado y al menos una etapa de
calcinacién. Por lo tanto, una realizacion mas de la presente invencién es un procedimiento para la produccion de
catalizadores estructurados como se definié anteriormente, en donde en la etapa de recubrimiento, se usa agua
como disolvente.

La etapa 3) se hace segun métodos conocidos. Normalmente, se disuelve una sal de Pd adecuada (tal como, por
ejemplo, PdCly) con agente estabilizante (tal como, por ejemplo, NazMoQO4-H20) y se reduce por Hz dando un sol Pd
de paladio estable. El sol Pd de paladio obtenido se diluye con agua y se pone el acero inoxidable tratado de la
etapa 1) y la etapa 2) en dicha disolucién durante un cierto tiempo. Después se seca el acero inoxidable asi tratado.
Se lleva a cabo la etapa 4) segiin métodos conocidos. Normalmente, el material obtenido de la etapa 3) se trata en
un flujo gaseoso que contiene hidrégeno a 300 °C.

El catalizador estructurado segun la presente invencion se usa en procedimientos de hidrogenacién de material
organico. Por lo tanto, la presente invencion también se refiere a un procedimiento para hacer reaccionar un material
de partida orgénico con hidrégeno en presencia del catalizador como se definié anteriormente.

Preferiblemente, el material organico de partida en estas reacciones comprende un triple enlace carbono-carbono.
Mas preferiblemente, el material organico de partida es un alquinol. Los materiales organicos de partida
especialmente preferidos son compuestos de férmula (l),

OH
HC=—C—C—R; {h
R, ,
en donde
R1 es H, un resto alquilo Cs - Css lineal o ramificado o un resto alquenilo Cs - Css lineal o ramificado, en donde

la cadena C puede ser sustituida y
Rz es alquilo C1 - C4 lineal o ramificado, en donde la cadena C puede ser sustituida.
Los compuestos de férmula (1) preferidos son aquellos en donde:

R1 es H, un resto alquilo Cs - Cag lineal o ramificado o un resto alquenilo Cs - Cap lineal o ramificado, en donde
la cadena C puede ser sustituida y

Rz es un resto alquilo C+ - C4 lineal o ramificado, en donde la cadena carbonada puede ser sustituida.
Compuestos de férmula () més preferidos son aquellos en donde:

R1 es H, un resto alquilo Ce — C16 lineal o ramificado o un resto alquenilo Cs — C+¢ lineal o ramificado, en donde
la cadena carbonada puede ser sustituida y

R2 es un resto alquilo C1 — Cz, en donde la cadena carbonada puede ser sustituida.

Los compuestos de férmula (1) mas preferidos son aquellos en donde:

R es un resto alquilo-Cs, -C11 0 -C+¢ lineal o ramificado o un resto alquenilo-Ceg, -C11 0 -C+¢ lineal o ramificado y
R2 es un resto alquilo C1 — Co.

Ejemplos de compuestos especialmente preferidos, que se usan en un procedimiento como se describié
anteriormente son 2-metil-3-butin-2-ol (MBY) y deshidroisofitol (DIP).

La hidrogenacion segun la presente invencion puede llevarse a cabo en condiciones usadas convencionalmente
para hidrogenaciones.
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El procedimiento segun la presente invencion, en donde se usa el catalizador estructurado como se definié
anteriormente, se lleva a cabo normalmente a una presién entre 110 kPa (1,1 bar) y 3000 kPa (30 bar),
preferiblemente entre 110 kPa (1,1 bar) y 1500 kPa (15 bar), mas preferiblemente entre 150 kPa (1,5 bar) y 1000
kPa (10 bar) y lo mas preferiblemente entre 200 kPa (2 bar) y 800 kPa (8 bar).

El procedimiento segun la presente invencién, en donde se usa el catalizador estructurado como se defini6
anteriormente, se lleva a cabo a una temperatura de reaccion entre -23 °C y 147 °C (250 Ky 420 K), preferiblemente
entre 0 °C y 107 °C (273 K y 380 K), mas preferiblemente entre 1 °C y 77 °C (274 K y 350 K) y lo mas
preferiblemente entre 22 °C y 57 °C (295 Ky 330 K).

El procedimiento segun la presente invencion, en donde se usa el catalizador estructurado como se definié
anteriormente, puede comprender ademas la adicién de al menos una base orgéanica a la reaccion, preferiblemente
3,6-ditia-1,8-octandiol, tiofeno, sulfuro de dipropilo, tetrahidrotiofeno, quinolina, piridina y dietilaminoetanol. En el
caso de que se usen dichas bases, la(s) base(s) y el Pd tienen una relacién entre 1 : 1 y 500 : 1, preferiblemente
entre 2 : 1y 150 : 1, mas preferiblemente entre 5: 1 y 50 : 1 y lo méas preferiblemente entre 10 : 1y 30 : 1.

El procedimiento segun la presente invencién, en donde se usa el catalizador estructurado como se definio
anteriormente, en donde se hace reaccionar el material organico de partida con hidrégeno en presencia del
catalizador como se definié anteriormente y, opcionalmente, en presencia de un disolvente, en donde el disolvente
es preferiblemente agua.

El procedimiento segun la presente invencion, en donde se usa el catalizador estructurado como se definié
anteriormente, normalmente comprende ademas la separacion del catalizador después de la reaccion y la
exposicion del catalizador usado a radiacion de ultrasonidos, preferiblemente en un recipiente que contiene alcohol,
tal como, por ejemplo, etanol.

El producto de reaccion, que se obtiene por un procedimiento segln la presente invencién, en donde se usa el
catalizador estructurado como se definié anteriormente, es preferiblemente como un compuesto intermedio de
vitamina, carotenoide, ingrediente de perfume y/o ingrediente de alimento.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencién ademas sin limitarla. Todos los porcentajes y las partes que se
proporcionan estan referidas al peso y las temperaturas se proporcionan en K o en °C, cuando se indique de otro
modo.

Ejemplos
Materiales

Fibras metdlicas sintetizadas (SMFss), acero inoxidable 316L, 40FP3 (disponible en South-west Screen & Filters SA
(ahora Bekaert SA, Bélgica))

Ejemplo 1 Pd al 0,19 %/(Al203+Zn0) al 5 %/ SMFss
Etapa 1): pretratamiento

Para retirar la contaminacion, se trataron paneles de SMFss (10 cm x 10 cm, m = 6 g - 7 g) en tolueno a ebullicion
durante 0,5 horas y se secaron al aire. Después se oxid6 la SMFss en aire a 450 °C durante 3 horas. Después de
dejar enfriar a temperatura ambiente, se almacené la SMFgs tratada en una atmosfera seca.

Etapa 2): Recubrimiento de soporte con 6xido mixto

Se recubrieron por inmersion los paneles de SMFss limpiados como se describid en la etapa 1) por capa de
ZnO+Alx03 (relacion Zn : Al = 1 : 1). Se preparé una disolucién de precursor de ZnO+Al,Os como sigue: se
disolvieron 200 g de Al(NO3)3*9H-O en 700 ml de agua destilada. Se calenté la disolucion hasta 95 °C. Se anadieron
a la disolucion 43,4 g de ZnO. Se mantuvieron el calentamiento y la agitacién hasta que se disolvié completamente
el ZnO. Después se dejo enfriar la disolucién a temperatura ambiente. Se efectué deposicién de una capa de
ZnO+Alx03 (relacion Zn : Al =1 : 1) sumergiendo paneles de SMFss en la disoluciéon de precursor de ZnO+AlxO3
seguido por secado en aire a temperatura ambiente (1 hora) y calcinacion a 450 °C (1 hora, gradiente de
temperatura - 2 C°/min). Se repiti6 el ciclo de inmersién-secado-calcinacién 2 veces para depositar ~5 % en peso de
ZnO+Al;03 (relacién Zn : Al = 1 : 1). Se almacend (ZnO+AlO3) al 5 %/SMFss preparado en atmésfera seca.

Etapa 3): Sintesis de nanoparticulas de Pd y deposicién de las nanoparticulas de Pd

Se prepar6 disolucién de nanoparticulas de Pd como sigue: se disolvieron 0,121 g de NazMoO4*H20O y 0,088 g de
PdCl> en 20 ml de agua desionizada con calentamiento (90 °C - 95 °C) y agitacion (barra magnética). Se continué
con el calentamiento y la agitacién hasta evaporacion completa del agua para disolver completamente el PdCly. El
ciclo de evaporacién y disolucion se repiti6 dos veces. Finalmente, se anadieron 50 ml de agua desionizada para
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disolver el residuo. Se formé un sol de Pd burbujeando hidrégeno (250 ml/min) durante 1 hora por la disolucion de
precursor de Pd filtrada a temperatura ambiente. Con ello, el color de la disolucién cambié de pardo a negro.

Se diluyeron 50 ml de sol de Pd asi obtenido por agua desionizada hasta 4 | en un vaso de precipitados. La
disolucién obtenida era negra y opaca. El panel de SMFss recubierto como se prepard en las etapas 1) y 2) se
sumergié completamente en el sol y se mantuvo con agitaciéon (barra magnética) durante 2 horas. Para proporcionar
homogeneidad de la deposicién de nanoparticulas de Pd, se giraron los paneles cada 15 minutos durante 180 °C.
Durante el procedimiento, la disolucion llegdé a ser casi trasparente e incolora. El color de los paneles de SMF se
volvio gris oscuro. Después de la deposicion del Pd, se enjuagaron los catalizadores con agua y se secaron en
condiciones ambientales durante una hora. Se encontrdé que el contenido de Pd resultante era un 0,19 % en peso.
Los materiales preparados se almacenaron en una atmésfera seca.

Etapa 4): Postratamiento

El catalizador asi producido se someti6é a un tratamiento reductor con temperatura (300 °C; gradiente de temperatura
- 10 °C/min) en atmésfera de Hx-Ar (relacion - 1 : 9; caudal total - 450 ml/min) durante 2 horas. Después de dejarlo
enfriar bajo el flujo de Hz-Ar, los catalizadores se almacenaron en atmdsfera seca.

Ejemplo 2: Pd al 0,2 %/ (ZnO+MgO+Al;03) al 5 %/SMFss
Todas las etapas se llevaron a cabo de manera analoga al ejemplo 1 excepto la etapa 2).

El recubrimiento del soporte se hizo usando un sistema de recubrimiento diferente. Se recubri6 por inmersién la
SMFss por capa de ZnO+MgO+Al,O3 (relacién molar Zn : Mg : Al 1 : 1 : 2). La disolucién de precursor de
ZnO+MgO+AIl;03 se prepard como sigue: se disolvieron 200 g de Al(NO3)3*9H20 en 700 ml de agua destilada. Se
calent6 la disolucion hasta 95 °C. Se afadieron a la disoluciéon 11,0 g de MgO y 21,7 g de ZnO. Se mantuvo el
calentamiento y la agitacién hasta que se disolvieron completamente MgO y ZnO. Se dejé enfriar después la
disolucién a temperatura ambiente.

Se efectud la deposicion de la capa de ZnO+MgO+Al20s (relacién molar Zn : Mg : Al 1 : 1 : 2) sumergiendo paneles
de SMFss en la disolucién de precursor de ZnO+MgO+Al>O3 seguido por secado al aire a temperatura ambiente (1
hora) y calcinacion a 450 °C (1 hora, gradiente de temperatura - 2 °C/min). Se repitié el ciclo inmersién-secado-
calcinacién 2 veces para depositar [5 % en peso de ZnO+MgO+Al>Os (relacion molar Mg : Al 1 : 1 : 2). Se almaceno
el (ZnO+MgO+Al>O3) al 5 % / SMFss en una atmosfera seca.

Ejemplo 3: Pd al 0,2 % / (ZnO) al 5 %/ SMFss

Todas las etapas se llevaron a cabo de manera analoga al ejemplo 1 excepto la etapa 2). El recubrimiento del
soporte se hizo usando un sistema de recubrimiento diferente. Se recubrié por inmersién la SMFss por una capa de
ZnO.

Ejemplo 4: Pd al 0,2 % /(Cr203+Al203+Zn0) al 5 %/SMFss

Se repitieron las etapas segun el ejemplo 1, pero en la etapa de recubrimiento se afadi6 dicha cantidad de Cr(NOs)s
de manera que el 10 % en peso de la capa de 6xido fuera Cr20s.

Ejemplo 5: Pd al 0,2 % / (MnO+Al>03+Zn0) al 5 % /SMFss

Se repitieron las etapas segun el ejemplo 1, pero en la etapa de recubrimiento se afadié dicha cantidad de
Mn(NOs)2 de manera que el 10 % en peso de la capa de 6xido fuera MnO.

Ejemplo 6: Pd al 0,2 %/ (CuO+Al203+Zn0) al 5 % /SMFss

Se repitieron las etapas segun el ejemplo 1, pero en la etapa de recubrimiento se afiadid dicha cantidad de Cu(NOs)2
de manera que el 10 % en peso de la capa de éxido fuera CuO.

Ejemplo 7: Hidrogenacion DIP selectiva
Observaciones generales

Se llevaron a cabo hidrogenaciones en un reactor de acero inoxidable discontinuo (autoclave de 150 ml o 250 ml,
Buchi AG, Uster, Suiza) provisto de una camisa de calentamiento y un sistema de suministro de hidrégeno. Se puso
el catalizador estructurado (0,8 g - 1,6 g) entre dos mallas de metal (2 x (4 cm - 8,5 cm)) fijadas en el agitador de eje
hueco con autogaseado. Se pusieron deflectores en el interior del reactor para eliminar la formacién de agitacion
vorticial. Se cargo6 el reactor con un sustrato y catalizador, se purgd con Nz. Se purgé el reactor a la temperatura de
trabajo con hidrogeno y se presuriz6. Durante el transcurso de la reaccién, se mantuvo constante la presion en el
reactor. Los experimentos se llevaron a cabo en un intervalo de temperatura de 65 °C a 80 °C y una presion de
hidrégeno en el intervalo de 400 kPa a 800 kPa (4 bar a 8 bar) Hz con agitacion intensa en el intervalo de 188 rad/s a
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209 rad/s (1800 rpm a 2000 rpm). Se controlaron la temperatura y la presién con la ayuda de un sensor de
temperatura Pt-100 y sensor de presion, respectivamente. El consumo de hidrégeno, la temperatura de la reaccion,
la presién de la reaccién y la velocidad de agitacién se vigilaron y se registraron de manera continua durante la
reaccioén con ayuda de un ordenador. Las muestras de las mezclas de reaccién se extrajeron periédicamente del
reactor por un tubo de muestreo y se analizaron por GC.

Se definié la produccion del producto como Y = molsustrato (CONvertido en el producto)/molsystrate (introducido) « 100 %,
conversion como X = mMOlsystrato (reaccionado)/molsustrate (introducido) ¢ 100 %, selectividad al producto como
S =Y/X + 100 %.

Se llevaron a cabo reacciones de hidrogenacién DIP selectivas exentas de disolvente en un reactor de acero
inoxidable semicontinuo (150 ml, Blichi AG) provisto de camisa de calentamiento y un sistema de suministro de
hidrégeno. Se pusieron los catalizadores de SMF entre dos rejillas fijadas en un agitador de eje hueco con
autogaseado. Se llevaron a cabo los experimentos a 80 °C y presion de Hz de 0,4 MPa con agitacion en un intervalo
de 188 rad/s a 209 rad/s (1800 rpm a 2000 rpm). En algunos experimentos, se afadié el modificador 2,2'-
etilenoditiodietanol a la mezcla de reaccion (Cmod = 5,9¢10%-1,2410%% en peso).

Tabla 1.

0 . mea:  |[Modificador de la Rini Selectividad (
N2 | Catalizador (g) |reaccion (mol/molpg-s) %)
1 |Pd al 0,19 %/(Al203+Zn0) al 5 %/SMFss | 0,64 |- 2,41 91,1 (X =15 %)

2,2'-etilenoditiodietanol,

2 |Pdal 019 %/(ALO+Zn0) al 5 %/SMFss | 0.64 (o 1,60 96,0 (X = 97 %)
3 |Pd al 0,06 %/ Al,Os+ZnO) al 5 %/SMFss | 0,65 szﬁg'e”"d't"’d'etano' 3,46 95,5 (X = 97 %)
4 |Pdal 02 %/ (CriOs+AOs+Zn0) al 5% | o oo | 6.49 022 (X - 70%)
/SMFss
5 Pd al 0,2 % / (Cr203+Al203+Zn0) al 5 % 0,59 2,2-etilenoditiodietanol 10 1,32 97,0 (X = 98 %)
/SMFss mg
Pd al 0,2 % / (CuO+Al05+Zn0) al 5 % .
6 oM 0,61 |- 3,0 91,6 (X = 15 %)
; |Pd al 0.2 % / (MnO+ALOs+ZNO) al 5 % | ¢ sn | 2,05 807 (X = 15 %)

/SMFss

Ejemplo 8: Pd al 0,2 % / ZnO al 5 %/SMFss
Se repitio el sistema catalitico del ejemplo 3, pero en vez de usar PdCl, se usé Pd(CH3COOQ)a.

Tabla 2. Catalizadores estructurados preparados usando Pd(CH3CQOO): en hidrogenacion DIP selectiva.

Ne | Catalizador %ﬁ‘ Modificador de la reaccion |, /%%lpd'S) Seleczz\;idad (
8b 7SdMFaSL(;S&1Ai2) % /[ ZnO al 5 % 0,59 ?f;}aglenoditiodietanol, 4.8 94.2 (X = 99 %)
8c 7SdMFaSL(;S&1Ai2) % [/ ZnQ al 5 % 0,59 gf;}aglenoditiodietanol, 4.1 95.5 (X = 95 %)
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Ejemplo 9: Hidrogenacion MBY

Se llevé a cabo hidrogenacion selectiva exenta de disolvente de 2-metil-3-butin-2-ol (MBY) a 2-metil-3-buten-2-ol
(MBE) en un reactor de 250 ml a 65 °C con presién de Hz (400 kPa (4 bar)) usando 200 ml de MBY vy los
catalizadores (1,0 g - 1,6 g) preparados como se describe en el ejemplo 3.

Ejemplo 10: Hidrogenacién de 2-butin-1,4-diol

Se llev a cabo hidrogenacion selectiva exenta de disolvente de 2-butin-1,4-diol (BsD) a 2-buten-1,4-diol (B2D) en un
reactor de 150 ml a 80 °C con una presion de Hz (1500 kPa (15 bar)) usando 100 ml de BsD fundido y los
catalizadores (0,6 g - 1,0 g) preparados como se describe en el ejemplo 1.

Tabla 3. Rendimiento de los catalizadores estructurados

Ne Meat (9) Rini (mol/molpg:S) Selectividad ( %)
9 1,53 4,55 97,3 (x =97 %)
10 0,65 2,41 98,8 (x =99 %)



10

15

20

25

30

35

40

ES 2725203 T3

REIVINDICACIONES

1. Un catalizador estructurado a base de fibras metélicas sintetizadas (SMF) recubiertas por una capa de 6xido
basico impregnada con nanoparticulas de Pd, caracterizado por que la SMF contiene acero inoxidable, en donde el
acero inoxidable esta exento de Al, y en donde la capa de 6xido basico comprende ZnO o ZnO y AlxOs.

2. El catalizador segun la reivindicacién 1, en donde al menos otro 6xido metalico es parte de la capa de 6xido
basico, preferiblemente, Cr, Mn, Cu o Mg.

3. El catalizador segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde la aleacién es preoxidada.

4. El catalizador segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes 1 a 3, en donde las nanoparticulas de Pd son
nanoparticulas de Pd°.

5. El catalizador segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes 1 a 4, en donde una porcién de las
nanoparticulas de Pd esté en una fase de PdyMy, en donde M es Zn o Zn y Al y opcionalmente Cr, Mn, Cu y/o Mg y
en donde la fase de PdyM, se forma por activacion en atmésfera de hidrégeno.

6. El catalizador segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes 1 a 5, en donde las nanoparticulas de Pd
tienen un tamaro entre 0,5 nm y 100 nm, preferiblemente entre 2 nm y 20 nm, mas preferiblemente entre 5 nm y 12
nm y lo mas preferiblemente entre 7 nm y 10 nm.

7. El catalizador segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes 1 a 6, que contiene entre un 0,001 % y 5 %,
en peso, de nanoparticulas de Pd, preferiblemente entre un 0,01 % y 2 %, en peso, mas preferiblemente entre un
0,05 %y 1 % en peso y lo mas preferiblemente entre un 0,1 % y 0,3 %, en peso, basado en el peso del catalizador.

8. El catalizador de las reivindicaciones precedentes 1 a 7, que contiene entre un 0,01 % y 20 %, en peso, de ZnO
y/o MgO y opcionalmente Cr, Mn, Cu y/o Al, preferiblemente entre un 0,1 % y 10 %, en peso, mas preferiblemente
entre un 1,5% y 10 %, en peso, y lo mas preferiblemente entre un 2 % y 8 %, en peso, basado en el peso del
catalizador.

9. Un procedimiento para hacer reaccionar un material organico de partida con hidrogeno en presencia del
catalizador segun las reivindicaciones precedentes 1 a 8.

10. El procedimiento segun la reivindicacion 9, en donde el material organico de partida comprende un triple enlace
carbono-carbono.

11. El procedimiento segun la reivindicacion 9, en donde el material organico de partida es un alquinol.

12. El procedimiento segun la reivindicacién 9, en donde el material organico de partida es un compuesto de formula

OH
HC=C—C—R; 0
R
(" 1 ,
en donde
R1 es H, un resto alquilo Cs - Css lineal o ramificado o un resto alquenilo Cs - Css lineal o ramificado, en donde

la cadena carbonada puede ser sustituida y
Rz es alquilo C1 - C4 lineal o ramificado, en donde la cadena carbonada puede ser sustituida.
13. El procedimiento segun la reivindicacién 12, en donde

R1 es H, un resto alquilo Cs - Csg lineal o ramificado o un resto alquenilo Cs - C3 lineal o ramificado, en donde
la cadena carbonada puede ser sustituida y

Rz es un resto alquilo C+ - C4 lineal o ramificado, en donde la cadena carbonada puede ser sustituida.
14. El procedimiento segun la reivindicacion 12, en donde

R1 es H, un resto alquilo Cs — C1¢ lineal o ramificado o un resto alquenilo C¢ — C1s lineal o ramificado, en donde
la cadena carbonada puede ser sustituida y

R2 es un resto alquilo C1 — Cz, en donde la cadena carbonada puede ser sustituida.

9
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15. El procedimiento segun la reivindicacion 12, en donde
R es un resto alquilo-Cs, -C11 0 -C+¢ lineal o ramificado o un resto alquenilo-Ceg, -C11 0 -C+¢ lineal o ramificado y
R2 es un resto alquilo C1 — Co.

16. El procedimiento segun la reivindicacion 12, en donde el material organico de partida se elige del grupo que
consiste en 2-metil-3-butin-2-ol (MBY) y deshidroisofitol (DIP).

17. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 16, en donde la presion esta en el intervalo entre
110 kPa (1,1 bar) y 3000 kPa (30 bar), preferiblemente entre 110 kPa (1,1 bar) y 1500 kPa (15 bar), mas
preferiblemente entre 150 kPa (1,5 bar) y 1000 kPa (10 bar) y lo mas preferiblemente entre 200 kPa (2 bar) y 800
kPa (8 bar).

18. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 17, en donde la temperatura de la reaccion esta en
el intervalo entre -23 °C y 147 °C (250 K y 420 K), preferiblemente entre 0 °¢C y 107 °C (273 K y 380 K), mas
preferiblemente entre 1 °C y 77 °C (274 Ky 350 K) y lo més preferiblemente entre 22 °C y 62 °C (295 K 'y 335 K).

19. El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 18, que comprende ademas afiadir al menos una
base organica a la reaccién, preferiblemente 3,6-ditia-1,8-octandiol, tiofeno, sulfuro de dipropilo, tetrahidrotiofeno,
quinolina, piridina y dietilaminoetanol.

20. El procedimiento segun la reivindicacion 19, en donde la quinolina y el Pd tienen una relacion entre 1 : 1 y 500 :
1, preferiblemente entre 2 : 1 y 150 : 1, mas preferiblemente entre 5: 1 y 50 : 1 y lo mas preferiblemente entre 10 : 1
y 30:1.

21. El procedimiento para hacer reaccionar un material organico de partida con hidrégeno en presencia del
catalizador segun la reivindicacién 1 y opcionalmente un disolvente.

22. El procedimiento segun la reivindicacion 21, en donde el disolvente es agua.

23. El procedimiento segun la reivindicacion 9, que comprende ademas la separacion del catalizador después de la
reaccion y la exposicién del catalizador usado a radiacién de ultrasonidos, preferiblemente en un recipiente que
contiene alcohol.

24. El procedimiento segun la reivindicacion 9, en donde el producto de reaccion es un compuesto intermedio de una
vitamina, un carotenoide, un ingrediente de perfume y/o un ingrediente de alimento.

10



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

