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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un catalizator de hidrogenare
selectiva, de tip Cu-Cr-Ba/Al,O;, si la un procedeu de
obtinere a alcoolilor nesaturati, cu acest catalizator.
Catalizatorul conform inventiei este compus din
10...20% cupru, 5...10% crom si 0,2...2% bariu, depuse
pe suport de alumind. Procedeul conform inventiei

Examinator. ing. MIHAILESCU CATALINA

consta in hidrogenarea selectiva a citralului in flux
continuu, pe strat fix de catalizator, in curent de
hidrogen, la o presiune de 50...90 bari, temperatura de
60...120°C si o vitez& volumaré de 0,3...1 h™.

Revendicari: 2

Orice persoand are dreptul sd formuleze in scris si motivat,
la OSIM, o cerere de revocare a brevetului de inventie, in
termen de 6 luni de la publicarea mentiunii hotararii de
acordare a acesteia

RO 123444 B1



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

RO 123444 B1

Inventia se refera la sinteza unui catalizator de tip Cu-Cr-Ba/Al,O; si la un procedeu
de hidrogenare selectiva a unei aldehide «, B-nesaturate, si anume citral. Alcoolii nesaturati
astfel obtinuti reprezintd compusi cu caracteristici de parfumare.

Citralul, 3,7-dimetil 2,6-octadienal, este o aldehida care contine doua legaturi carbon -
carbon olefinice si corespunde urmatoarei formule brute -C,,H,;0:

?Hs ?H:}
o {7 e, fr— p— — [ — /O
CH3 C=CH CH2 CH2 C=CH C<H

Hidrogenarea numai a legaturii carbonilice, cu prezervarea celor doua legaturi
olefinice, duce la obtinerea alcoolului dublu nesaturat, 3,7-dimetil 2,6-octadien-1-ol, cu cei
doi izomeri ai sai geraniolul (izomerul E) si nerolul (izomerul Z), cu formula bruta C,,H,;0:

CH3 ?H3
CHy— C“»“CH“CH?CHTC =CH WCH‘?OH

in cazul in care se hidrogeneaza si una din legaturile olefinice conjugate, se obtine
alcoolul mononesaturat - citronelolul - 3,7-dimetil-6-octen-1 ol, cu formula bruta C,,H,,0:

“Ha s

Pe de alta parte, daca se hidrogeneaza numai din legaturile olefinice conjugate,
atunci se obtine o aldehida nesaturata - citronelal - 3,7-dimetil 7-octenal, izomer de functiune
cu alcoolul dublu nesaturat, cu formula C,,H,;O:

FHs CHy
— C=CH—CH—CH— 0
CHy—C=CH—CH;CHz-CH-CH;-C<

Hidrogenarea completd a citralului duce la obtinerea alcoolului total saturat - 3,7-
dimetil 1-octanol, avand formula C,,H,,0:

%Hz s
CHy~ CH—CH5-CH;~CH;~ CH—CHz~ CH,OH

Literatura de specialitate prezinta o diversitate de catalizatori utilizati pentru hidroge-
narea legaturii carbonilice din aldehide o, B-nesaturate, cu pastrarea legaturi(lor) olefinice,
in scopul sintezei de alcooli nesaturati.

Majoritatea sistemelor catalitice utilizate la hidrogenarea aldehidelor o, 3-nesaturate
contin ca metal activ un metal din categoria metalelor platinice. Este utilizaté cu precadere
Pt, dar apar ca destul de fiabile si alte metale platinice ca Ru, Rh, Pd.

in ceea ce priveste promotorii folositi, acestia pot fi clasificati in trei categorii:

a) metale netranzitionale (Sn, Ge, Ga, Pb etc.) sau compusi ai acestora;

b) metale tranzitionale sau compusi ai acestora;

c) metale alcaline sau compusi ai acestora.

Efectul de promotare pentru acesti promotori variaza in ordinea a > b > c. Ca suporti
se folosesc AlLO,, C, SiO,, TiO,, CeO,, ZnO, Nb,O;, Y,0;, ZrO, etc.
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Dupa cum a rezultat din numeroasele cercetari efectuate, modificarea numai a
metalului activ, fara alte adaosuri, nu aduce imbunatatiri evidente asupra selectivitatii in
alcooli nesaturati. Schimbarea metalului activ produce modificari evidente mai mult in
activitatea catalizatorului decét in selectivitatea lui.

Primele sisteme catalitice eterogene folosite in scopul hidrogenarii acestor aldehide
la alcooli nesaturati au avut la baza, ca metal activ, platina, depusa pe diverse suporturi ca
AlL,O;, SIO,, TIO,, CeO,, C etc, precum si amestecuri in diferite diferite proportii ale acestora.
[1] Ulterior, platina a fost inlocuita cu alte metale platinice, foarte utilizat fiind Ru depus pe
Al,O; sau carbune activ. Pentru imbunatatirea selectivitatii in alcooli nesaturati, Ru a fost
promotat cu Mg sau Ce, asa cum este precizat in Bachiller-Baeza, B., s.a.-Appl. Catal. A:
General 205, 2001, 227.

Astfel, in cazul in care au fost folositi catalizatori pe baza de Pt depusa pe TiO,, CeO,
sau amestec s-a constatat ca plecand de la un amestec echimolar de citral (E+Z) singurul
alcool nesaturat obtinut a fost geraniolul (izomerul E). in cazul Ru depus pe aceleasi supor-
turi, se obtin ambii alcooli, geraniol si nerol, vezi Galvagno, J. s.a., Catalysis Letters, 17,
1993, 55. In cazul folosirii unor catalizatori bimetalici Ni - Co sau Rh - Sn, s-a constatat o
crestere a selectivitatii in citronelol, pe cand la folosirea unui catalizator Ru - Sn, s-a obtinut
ca produs majoritar citronelalul, alaturi de mici cantitati de geraniol i nerol, conform Court,
J., s.a.-Thibault, S., Heterogeneous catalysis and fine chemicals Ill, Stud. Surf. Sci. Catal.,
Elsevier, Amsterdam, 78, 1993, 155.

Astfel, pentru obtinerea de citronelol prin hidrogenarea citralului, existd mai multe
sisteme catalitice care permit obtinerea de selectivitati ridicate in acest compus. Conform
brevetului DE 293250, un catalizator pe baza de Pd si Ir, Os, Pt, Rh sau Ru si in prezenta
unei amine alifatice permite obtinerea de citronelol cu un randament de 93%. Catalizatori
masici de Ni, Rh, Pt sau Pd permit obtinerea citronelolului, plecand de la citral, cu randa-
mente de peste 90%, se arata in Kinet. Catal. 21(3), 670-5. De asemenea, Ni depus pe oxid
de crom, in mediu alcoolic si in prezentd de Na,CO; permite realizarea de randamente de
peste 95% in citronelol, plecand de la citral, vezi Reaction Kinetis and Catalysis Letters,
16(4), 339-43.

In cazul obtinerii de alcooli dublu nesaturati (geraniol si nerol), un catalizator pe baza
de PtO, promotat cu FeSO, si Zn(CH,COQO),, in mediu de alcool metilic, duce la selectivitati
ridicate in cei doi alcooli (93-95%), desi la conversii modeste, se arata in US 4100180.
Conform brevetului US 4073813, un catalizator pe baza de Pt suportata pe carbune permite
obtinerea de selectivitati foarte ridicate in geraniol si nerol (peste 95%), la conversii ale
citralului cuprinse intre 92 si 97%. Un brevet al BASF AG - US 4455442 - revendica utili-
zarea unui catalizator pe baza de Pd, Ir, Os, Rh, Ru sau Pt, in procent de masa 5%, suportat
pe carbune si in prezenta unei amine alifatice in scopul obtinerii acestor alcooli. Un alt brevet
- US 4465787 - revendica obtinerea de alcooli dublu nesaturati in prezenta unui catalizator
contindnd 5% Ru promotat cu Fe si suportat pe carbune, in prezenta unei amine alifatice.

Brevetul EP 0 422 968 A1 revendica un procedeu de obtinere a geraniolului si
nerolului prin hidrogenarea citralului la presiuni cuprinse intre 10 si 100 bari, temperaturiintre
0si 100°C, si in prezenta unui catalizator care contine cel putin un metal platinic - Ir, Pt, Rh,
Ru (0,1 - 10%) si un metal al grupei IV A - Sn, Ge, Pb (0,01 - 10%). Catalizatorul este supor-
tat pe diverse suporturi, cum ar fi SiO,, AL,O,, aluminosilicati, aluminati, carbune. Conversia
citralului este de peste 85%, iar selectivitatea in geraniol si nerol de peste 80%.
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Brevetul US 4 029 709 prezintd un catalizator pe baz& de Ni-Raney promotat cu
crom, in scopul obtinerii de citronelal si apoi de citronelol, plecand de la citral. Procesul de
hidrogenare are loc la temperaturi cuprinse intre 5 si 200°C si la presiuni variind intre presi-
unea atmosferica si 500 psi.

Catalizatorii enumerati mai sus prezinta unele inconveniente. Astfel, majoritatea sunt
pe baza de metale nobile, si ca atare pretul este foarte ridicat. In cazul catalizatorului Ni-
Raney promotat cu crom, exista posibilitatea otravirii relativ rapide a acestuia in conditiile de
reactie ceea ce implica un timp de viata scurt.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in imbunatéatirea duratei de viata
a catalizatorului, precum si reglarea selectivitatii in timpul hidrogenarii.

Catalizatorul de hidrogenare selectiva de tip Cu-Cr-Ba/Al,O;, conform inventiei,
inlatura dezavantajele mentionate, prin aceea ca este constituit din 10...20% cupru, 5...10%
crom si 0,2...2% bariu, i are o suprafata specifica de 70...230 m%g.

Gradul de noutate pe care il aduce prezenta inventie este legat de posibilitatea utili-
zarii unor noi sisteme catalitice mai ieftine decéat cele existente, datorita absentei din com-
pozitia lor a metalelor platinice. Metalele prezente in catalizator sunt: cuprul, la o con-
centratie de 10...20%, cromul, la o concentratie de 5...10% si bariul, la o concentratie de
0,2... 2%, suportul fiind gama-alumina. Metoda utilizata pentru sinteza catalizatorului este
coprecipitarea.

Procedeul catalitic de hidrogenare selectiva a citralului, conform inventiei, are loc in
sistem continuu, pe strat fix de catalizator definit mai sus, la un raport molar citral:H de 1:10
pana la 1:20, in curent de hidrogen, la o presiune de 75 bari, o temperatura de 60...120°C
si o0 vitez& volumara de 0,3...1 h™.

in functie de valoarea intervalului de temperatura ca si a vitezei volumare in timpul
procesului de hidrogenare, procesul poate fi condus astfel incat s& se obtina preponderent
citronelol sau amestecul celor doi izomeri ai alcoolului dublu nesaturat - geraniol si nerol.

Metoda utilizata pentru sinteza catalizatorului este coprecipitarea.

Prin aplicarea inventiei este favorizata obtinerea preponderent a unuia dintre alcoolii
obtinuti prin hidrogenarea citralului. De asemenea, sistemul catalitic obtinut conforminventiei
este ieftin si are o durata de viatd mai mare decéat a sistemelor cunoscute.

Se dau in continuare cateva exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Preparare catalizator

Se prepara urmatoarele solutii:

- 0,51 solutie care contine: 85 g (NH,),Cr,O; si 17 g Ba(NO;), in apa distilata - solutie
denumita in continuare solutia A;

- 11 solutie care contine 266 g Cu(NQO,), - 3H,0 in apa distilata, la 80 - 85°C - solutie
denumita in continuare solutia B;

intr-un balon de sticla se introduc solutiile A si B si 248 g Al,O,. Se adauga o solutie
de NH; 25%, sub agitare si la o temperatura de 50...60°C, pana la obtinerea unui precipitat
de culoare maronie, pH-ul maxim al solutiei fiind 7,3. Precipitatul obtinut este filtrat, spalat,
uscat la etuva la 120°C, timp de 6 h.

Produsul obtinut este mojarat fin si introdus, impreuna cu 124 g Al,O; uscatg, intr-un
malaxor de laborator, in care se adauga o solutie de HNO; 10%, pana la obtinerea unei
paste consistente, care este apoi introdusa in extruder, obtinandu-se catalizatorul sub forma
de extrudate. Acestea sunt apoi uscate la etuva la 120°C, apoi calcinate la cuptor la 500°C.

Se obtine astfel un catalizator cu o suprafata specifica de 97 m?/g si un continut in
metale, dupa cum urmeaza: 14,2% Cu, 8,3% Cr si 1,7% Ba.
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Exemplul 2. Testare catalizator

Catalizatorul preparat conform exemplului 1 este incarcat intr-un reactor, intr-o insta-
latie n sistem continuu si activat prin reducere sub hidrogen la 450°C.

Dupa reducere, se pastreaza catalizatorul sub pernd de hidrogen si se aduce
temperatura pina la valoarea dorita (100°C). Presiunea in sistem este mentinuta la valoarea
de 75 bari. Se porneste alimentarea cu materie prima (citral:n-hexan = 1:9) care intélneste
in nodul de amestec hidrogenul, dupa care intra in circulatie descendenta in reactor si
ajunge in zona de reactie, pe catalizator, unde are loc reactia chimica. Volumul de catalizator
utilizat a fost de 20 cm, raportul molar citral: H = 1:15, iar viteza volumara de 0,3 h™". Produ-
sul de reactie rezultat a fost analizat gaz - cromatografic si s-au determinat performantele
obtinute. Astfel, a fost obtinuté o conversie a citralului de 69%, selectivitatea in citronelol a
fost de 57%, selectivitatea in geraniol, de 16% si selectivitatea in nerol, de 27%. Nu a fost
identificat in produsul de reactie 3,7-dimetil octanolul, compusul total saturat.

Exemplul 3. Se reia experienta din exemplul 2, cu acelasi tip de catalizator si in
aceleasi conditii, cu exceptia vitezei volumare, care este de aceastd datd de 0,5 h™". Inurma
analizei gaz-cromatografice a produsului de reactie obtinut, au fost cuantificate performantele
procesului, dupa cum urmeaza: conversia citralului a fost de 52%, selectivitatea in citronelol
a fost de 46%, selectivitatea in geraniol, de 19% si selectivitatea in nerol, de 35%. De
asemenea, nici in acest caz nu a fost identificat in produsul de reactie 3,7-dimetil octanolul.

Exemplul 4. Acelasi catalizator, aceleasi conditii de testare si mod de operare cain
cazul exemplului 2, dar valoarea temperaturii in acest caz este de 120°C, iar viteza volumara
estede1h’.

Rezultatele anlizei gaz-cromatografice a produsului de reactie indica urméatoarele
performante ale procesului: conversia citralului - 59%, selectivitatea in citronelol - 59%,
selectivitatea in geraniol - 15% si selectivitatea in nerol -26%.
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Revendicari

1. Catalizator de hidrogenare selectiva de tip Cu-Cr-Ba/Al,O,, caracterizat prin
aceea ca este constituit din 10...20% cupru, 5...10% crom si 0,2...2% bariu, si are o supra-
faté specifica de 70...230 m%/g.

2. Procedeu catalitic de hidrogenare selectiva a citralului, caracterizat prin aceea
ca se desfasoara in sistem continuu, pe strat fix de catalizator definit in revendicarea 1, la
un raport molar citral:H de 1:10 panala 1:20, in curent de hidrogen, la o presiune de 75 bari,
o temperatura de 60...120°C si o viteza volumara de 0,3...1 h™.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 258/2012
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