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OBJETIVOS 

 

 Diseñar un reactor químico para llevar a cabo a nivel industrial, a partir 

de estudios generados en laboratorio la obtención de citronelol con 

alta pureza. 

 Dar a conocer el  software de simulación PRO II 

 Diseño y/o  optimización de procesos con el software de simulación 

PROII 

 

RESUMEN 

 

En este trabajo, se muestra la hidrogenación selectiva de citral, a nivel 

experimental, sobre una serie de catalizadores de platino soportados en SiO2 y 

óxidos mixtos de SiO2-ZrO2 y SiO2-TiO2, con el objetivo de incrementar la 

selectividad hacia el alcohol insaturado citronelol, que es el producto 

deseado. La carga metálica (1% en peso de Pt) se mantuvo constante. Los 

catalizadores de Pt soportados en óxidos mixtos de SiO2-ZrO2 y SiO2-TiO2 con 

alto porcentaje en peso de SiO2, favorecieron la producción de citronelal y 

citronelol. 

 

Por otro lado se llevó a cabo una simulación en PRO II, con la finalidad de 

dar una idea mucho más amplia de cómo funciona este proceso llevado a 

nivel industrial, y es importante mencionar que este proceso aún se encuentra 

en etapa de investigación y muchos de los datos que se utilizan para hacer los 

cálculos termodinámicos (entalpia, viscosidad, etc.) aún no aparecen en 

bibliografía, por lo que al momento de simular utilizamos isómeros de las 

sustancias involucradas en la reacción. 

 

Por otro lado, mediante los resultados obtenidos y en base a las diferentes 

investigaciones que se han realizado para la obtención del citronelol, la 

hidrogenación de citral es uno de los mejores procesos catalíticos que se 

pueden llevar a cabo para llegar a este producto. 

 

Es importante mencionar que este proceso es de vital importancia en las 

industrias farmacéutica, alimenticia y de las fragancias, dado que el citronelol 

es una base en muchas aplicaciones de estas industrias. 
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INTRODUCCIÓN 

 

Tradicionalmente, los químicos finos y sus especialidades se han producido 

primordialmente por síntesis orgánica no catalítica. Esta es una razón 

importante por la cual los productos deseados (de entre una variedad de 20 y 

100) son producidos con desechos. 

 

Por supuesto muchos otros factores, tales como la complejidad de las 

moléculas (y consecuentemente, el número de pasos sintéticos), además del 

corto tiempo de desarrollo para la síntesis técnica y también los altos 

requerimientos de pureza de muchos químicos finos son responsables de una 

situación ecológica desfavorable. 

 

Sin embargo, la aplicación de los métodos catalíticos en los químicos finos 

se ha incrementado en los recientes años, en parte porque los costos de 

producción y desechos se minimizan en gran importancia incluso para valores 

de fármacos, saborizantes, aromáticos y especialidades agroquímicas. 

 

Como químicos finos podemos entender a aquellos que se producen en 

baja cantidad y son de alto valor agregado. Entre los más importantes 

podemos encontrar a los aldehídos y alcoholes insaturados ya que estos se 

utilizan, como ya se ha mencionado, en la producción de fármacos, 

saborizantes, aromáticos y agroquímicos. Los aldehídos insaturados contienen 

enlaces C=C y C=O y después de una hidrogenación selectiva orientada 

hacia el enlace C=O, se obtienen alcoholes insaturados siendo por lo general 

de alto valor agregado. 

 

En esta contribución daremos una caracterización de los problemas de la 

producción de químicos finos. Después describiremos las herramientas 

disponibles para resolver algunos de estos problemas con la ayuda de la 

catálisis. 

 

Características de la manufactura de químicos finos 

 

La manufactura de químicos finos y especialidades farmacéuticas, 

aromáticos, saborizantes y agroquímicos puede ser caracterizada por: 

 

  Moléculas complejas (isómeros, estereoquímicos, varios grupos 

funcionales) con limitada estabilidad térmica. 

 Producción vía síntesis multietapas (de 5 a 10 pasos para fármacos, 

aromáticos y saborizantes y de 3 a 7 para agroquímicos) de productos 

con tiempo de vida corta generalmente menos a 20 años. Usualmente 
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utilizando reacciones orgánicas clásicas, siendo la catálisis la 

excepción. 

  Escala relativamente pequeña de producción (1 a 1000 toneladas por 

año para fármacos, aromáticos y saborizantes y de 500 a 10000 ton por 

año de agroquímicos). 

  Altos requerimientos de pureza, usualmente mayor a 99% y menos a 10 

ppm de residuos metálicos y mayor a 98% en fármacos. 

 Alto valor agregado y por lo tanto, más tolerante a altos costos de 

proceso (especialmente para escalas de productos muy pequeña y 

efectiva). 

  Tiempos cortos para el desarrollo del proceso de producción hasta 

obtener rentabilidad del producto. Por lo tanto, conviene utilizar la 

misma planta para la obtención de varios productos con diferente 

materia prima y a este tipo de plantas se les conoce como plantas 

multipropósitos. 

 

Generalidades sobre catálisis 

Las características básicas de la catálisis comprenden: 

 

1. En una reacción catalítica, el catalizador no sufre ningún cambio al concluir 

la reacción, pero puede participar en las etapas intermedias para acelerar la 

velocidad de reacción.  

 

2. Cuando la reacción puede seguir más de un mecanismo, el catalizador 

manifiesta a veces cierta selectividad favoreciendo una sobre los demás. Esta 

situación genera por lo común una distribución de productos diferente a los 

que se observa con otros mecanismos. La aplicación correcta de la 

selectividad de catalizadores permite acelerar la reacción deseada en tanto 

que se demoran las indeseables. 

 

3. La velocidad de reacción es generalmente proporcional a la concentración 

del catalizador. En el caso de una reacción catalizada con un sólido, el área 

superficial del catalizador y la concentración de los llamados centros activos o 

sitios catalíticos (regiones de actividad química en la superficie) adquieren una 

importancia preponderante. 

 

4. En una reacción reversible, el catalizador acelera la reacción inversa al igual 

que la directa. Por ende, la composición en el equilibrio del sistema 

reaccionante será la misma que la de un sistema no catalizado. 

5. En una reacción auto catalítico, en donde uno de los productos de 

reacción actúa como catalizador, debe estar presente una cantidad 

pequeña del producto para iniciar la reacción. Una gráfica de conversión en 
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función del tiempo para este tipo de reacción genera una curva característica 

en forma de S. 

 

 Catálisis homogénea. Se ha observado que las reacciones catalíticas 

homogéneas se desarrollan ya sea en la fase gaseosa o en la líquida. Se 

ha descubierto que gran número de la catálisis de este género 

obedecen a ecuaciones de velocidad que son de primer orden con 

respecto a la concentración del catalizador. 

 

 Catálisis heterogénea. Las reacciones catalíticas de esta clasificación 

comprenden sistemas con dos o más fases, entre gaseosas, líquidas y 

sólidas. El catalizador está en fase distinta a la de los reactivos 

 

¿Con qué puede contribuir la catálisis? 

 

La catálisis puede contribuir en dos niveles: para una producción limpia 

de químicos finos, proporcionando una mejora al proceso de producción y 

segundo, ayudando a eliminar o transformar subproductos indeseados e 

inclusive tóxicos.  

 

Transformaciones posibles sólo mediante catálisis 

 

 Nuevas selectividades. 

 Catálisis enantioselectiva 

  Nuevas quimioselectividades (hidrogenación de un C=C-C=O para 

obtener CH-CHC=O). 

 

Combinando varias transformaciones en un paso: 

 

  Alquilación reductiva de aminas con compuesto carbonilo (aminas no 

aisladas). 

  Hidrogenación-acilación de nitroarenos a acilanilinas. 

  Alquilación directa de aminas con alcoholes vía una secuencia de 

deshidrogenación-condensación-hidrogenación. 

 Reemplazando reactivos tóxicos o problemáticos. 

  Alquilación de aminas o aromáticos con alcoholes en lugar de haluros 

de alquilo (reducción de la producción de la sal) 

  Uso de hidrógeno en lugar de metales, hidruros de metal o sulfuros. 

 Uso de agua oxigenada u oxígeno en lugar de óxidos metálicos o 

perácidos. 

  Ácidos y bases sólidas para reemplazar los solubles. 
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Factores que implican la aplicación de catalizadores. 

 

Un gran número de transformaciones catalíticas altamente selectivas se 

encuentran  en la literatura, en principio puede ser aplicada a la síntesis de 

químicos finos, sin embargo algunos prerrequisitos se deben de satisfacer para 

obtener un proceso catalítico técnicamente viable. 

 

Desempeño del catalizador 

 

La selectividad de un catalizador es probablemente su propiedad más 

citada además de que la quimioselectividad y enantioselectividad juega un 

papel para la síntesis de químicos finos. Debido al alto costo de la materia 

prima y de los intermediarios, además de las etapas de separación, las  

selectividades mayores al 95% son usualmente requeridas para hacer atractivo 

un método catalítico. La productividad del catalizador dada como volumen 

(toneladas) o como relación sustrato/catalizador determina los costos del 

catalizador. Para catálisis enantioselectiva el volumen debe ser >1000 para 

productos de alto valor y 50000 para productos a gran escala o menos 

costosos. 

 

CAPITULO 1. GENERALIDADES 

 

1.1 HIDROGENACION DE HIDROCARBUROS POR MEDIO DE CATALIZADORES 

 

 El gran número de compuestos orgánicos que por diferentes razones se 

ha tratado de hidrogenar, compone una extensísima información cuyo 

tratamiento sistemático rebasa ampliamente los límites de esta breve 

panorámica. 

 

 Tanto los catalizadores utilizados, como las condiciones de operación 

de estos procesos, dependen básicamente de la estructura del compuesto a 

hidrogenar. La enorme variedad de los compuestos orgánicos susceptibles a 

hidrogenarse, no permite dar detalles concretos de procesos determinados. 

Por ello este resumen se limitara a intentar trazar a grandes rasgos, las 

características esenciales de estas reacciones, desde el punto de vista de los 

catalizadores generalmente utilizados. 

 

 Si bien muchos de los catalizadores usados en sistemas de 

hidrogenación pueden utilizarse en reacciones de des hidrogenación, es 

evidente que existen sensibles diferencias entre ambos procesos. 

 A temperaturas menores a 200⁰C, la hidrogenación de olefinas a 

hidrocarburos  aromáticos, esta favorecida termodinámicamente. Presiones de 

operación de hasta 200 atmosferas, permitan subir la temperatura de reacción 
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a valores aproximados a 500⁰C. Es decir, en estos sistemas el aumento de la 

temperatura  suele estar asociado con el de la presión de trabajo, con el 

objeto de equilibrar favorablemente la reacción. Sin embargo, la mayoría de 

las reducciones no requieren presiones superiores a las 100 atmosferas, ni 

temperaturas por encima de 200⁰C. Cuando la reacción tiene lugar  a 

temperaturas inferiores a 100⁰C, esta suele ser irreversible y fuertemente 

exotérmica. 

 

 En general, los catalizadores metálicos son mucho más activos en este 

tipo de reacciones que los óxidos metálicos semiconductores. Estos suelen 

emplearse en hidrogenaciones selectivas en ciertos compuestos y requieren 

mayores temperaturas  y presiones de operación; sin embargo, la notable 

resistencia de estos óxidos metálicos de envenenamiento por elementos 

extraños, les confiere interesantes posibilidades industriales. En la tabla 1 se 

muestran los catalizadores de utilización más frecuentes en procesos 

comerciales de hidrogenación. 

 

 La gran importancia del eventual envenenamiento de los catalizadores 

de hidrogenación amerita algunas consideraciones. El proceso de 

envenenamiento se lleva a cabo mediante la adsorción, generalmente 

irreversible, de ciertos compuestos en los centros activos del catalizador, 

impidiendo así que estos sigan interviniendo en la transformación química. 

 

 En ciertos casos, relacionando la configuración electrónica de 

determinadas sustancias con su capacidad para adsorberse, es posible 

predecir qué tipo de compuestos pueden inhibir la actividad de un 

catalizador. Compuestos metálicos donde los orbitales d del metal contengan 

un electrón o un par de electrones disponibles para formar un enlace, o 

compuestos orgánicos capaces de donar electrones (como la piridina), 

competirán con los reactantes y productos de la hidrogenación, por centros 

de adsorción disponibles en la superficie del catalizador. 

 

 Aunque algunos metales como: mercurio, fierro, estaño, plomo, bismuto, 

zinc, etc., sus óxidos y sales pueden envenenar los catalizadores preparados 

con metales nobles, los venenos más importantes son sin duda los elementos 

de los grupos Vb (Nitrógeno, Fosforo, Arsénico, Antimonio) y VIb (Azufre, 

Selenio, Telurio) y sus compuestos. Es notable en este sentido la acción 

negativa del azufre, tanto en forma orgánica como inorgánica. 
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En la tabla 1 se presentan los catalizadores comerciales en procesos de 

hidrogenación. 

 

 Indudablemente la facilidad de envenenamiento de los catalizadores 

metálicos es un problema de difícil solución; sin embargo, este grave 

inconveniente se ha aprovechado con habilidad en ciertas ocasiones, para 

llevar a cabo hidrogenaciones selectivas o intermedias. Seguidamente se 

comentaran algunas características de las reacciones de reducción de 

olefinas, aceites y grasas, compuestos aromáticos, nitroderivados y grupos 

carbonilo, que son los procesos de mayor interés industrial entre las reacciones 

de hidrogenación catalítica. 

 En general un doble enlace se hidrogenara con preferencia a otras 

funciones, exceptuando el grupo NO2 y el triple enlace. La reacción puede 

llevarse a cabo con facilidad, utilizando catalizadores de níquel y las 

condiciones de operación dependerán de la configuración de la olefina, 

siendo la velocidad del proceso inversamente proporcional al número de 

sustituyentes del doble enlace. Normalmente las temperaturas de reacción se 

encuentran entre 50 y 150⁰C y la presión de trabajo entre 1 y 10 atmosferas. 

 En la hidrogenación de olefinas pueden emplearse así mismo ciertos 

metales nobles, aunque su utilización esta en cierto modo restringida por su 

poder de isomerización. La actividad de estos metales sigue el orden 

paladio>rodio>platino>>rutenio y quizá su aplicación industrial más interesante 

sea la hidrogenación parcial de  pequeñas cantidades de diolefinas y 

acetileno, contenidas en corrientes de olefinas, para lo cual se utiliza paladio 

soportado sobre CaCO3 o alúmina. 
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 La hidrogenación de aceites y grasas se lleva a cabo en fase liquida, 

donde el hidrogeno se disuelve con la ayuda de un agitador  y la influencia 

del catalizador. El catalizador suele ser níquel soportado, puesto que los 

catalizadores de platino o paladio que también son activos no presentan 

ventajas adicionales y si el inconveniente  de su precio. El níquel puede llevar 

pequeñas cantidades de cobre para facilitar la reducción previa del 

catalizador. Generalmente estas hidrogenaciones se realizan con una 

concentración de catalizador de 0.05 al 1.15% en peso de níquel, 

temperaturas entre 120 y 190⁰C y presiones que varían entre la atmosfera y las 

15 atmosferas. La selección del  catalizador ha de ser cuidadosa con respecto 

a la selectividad del mismo. Así mismo, es imprescindible que el catalizador 

pueda separarse del medio orgánico, mediante la filtración sencilla. 

 La hidrogenación de benceno a ciclohexano y la de naftaleno a 

tetralina o decalina, son los procesos más importantes de hidrogenación de 

hidrocarburos aromáticos. La hidrogenación catalítica de benceno en fase 

vapor se puede llevar a cabo en reactores de lecho fijo con temperaturas de 

200 a 250⁰C, presiones de unas 10 atmosferas y catalizadores de níquel. Los 

rendimientos de ciclohexano se aproximan al 100% del teórico. Cuando la 

cantidad de azufre en la alimentación es pequeña puede utilizarse un 

catalizador en platino o rodio soportado. La reacción es altamente exotérmica 

(54 Kcal/mol de benceno hidrogenado a 250⁰C), por lo que conviene que el 

catalizador a emplear no  sea extremadamente activo, sobre todo si la 

alimentación es muy rica en benceno. Según otro procedimiento, la 

hidrogenación de benceno se realiza en reactores con agitación mecánica y 

níquel raney como catalizador. Catalizadores de rutenio son especialmente  

útiles en las hidrogenaciones de hidrocarburos aromáticos, donde es necesario 

evitar los procesos secundarios de hidrogenolisis. 

 Los metales citados como catalizadores de hidrogenación, sirven 

perfectamente para la reducción de los grupos carbonilo; sin embargo, 

cuando la hidrogenación  tiene que ser selectiva en estos grupos, dejando 

intacto el resto de la molécula, generalmente se utilizan cromitas de cobre 

como catalizadores. Estas cromitas suelen utilizarse para hidrogenar aldehídos, 

cetonas y esteres a los alcoholes correspondientes; también son útiles en la 

saturación de dobles enlaces en moléculas que contengan anillos aromáticos 

que deban permanecer inalterados, y en la transformación de amidas a 

aminas. La utilización de las cromitas de cobre suele requerir condiciones de 

operación más enérgicas, de forma que la temperatura puede llegar a 300⁰C 

y la presión a 300 atmosferas. 
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1.2 ESTUDIO DEL CITRAL Y SUS DERIVADOS 

1.2.1. PROPIEDADES DEL CITRAL Y SU HIDROGENACION 

El citral es un compuesto interesante para la hidrogenación, puesto que 

contiene un enlace doble aislado y conjugado así como un grupo carbonilo, y 

además existe como isómero cis y trans. En la hidrogenación de citral, el 

producto más importante es el citronelol, que se utiliza por ejemplo, en la 

industria de la perfumería. El producto primario de la hidrogenación es 

citronelal, que reacciona por hidrogenación sucesiva al citronelol y 

posteriormente a 3,7-dimetiloctanol. También existen otros productos formados 

en este sistema, los alcoholes no saturados (nerol y geraniol). Cuando el citral 

se hidrogena en etanol, puede ser formado el acetal citronelal. El citral es 

líquido a temperatura ambiente, muestra una coloración amarillo limón 

translúcido, aroma cítrico intenso agradable, consistencia aceitosa, inmiscible 

en agua, cuyas propiedades físicas y químicas son descritas a continuación: 

Propiedades Físicas: 

Citral:   3,7-Dimetil-2,6-octadienal C10H16O 

Peso Molecular = 152.24 g/mol 

 

Del aceite volátil conocido como te de limón Cymbopogoncitratus, una 

planta de la familia de las gramíneas (graminae), el citral es el constituyente 

(75 a 85% en peso de del aceite obtenido como extracto) más importante del 

aceite, el citral obtenido de fuentes naturales es una mezcla de dos isómeros 

geométricos; geranial y neral. 

            En la fig. 1.1 se muestra la estructura de isómeros geométricos; geranial y 

neral (citral) 
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GERANIAL: Físicamente es un líquido ligeramente aceitoso con olor fuerte a 

limón, sus propiedades físicas son las siguientes: 

 

Punto de ebullición =92-93 °C 

 

Densidad =0.8888 g/cm3 

 

Índice de refracción a 20 grados centígrados incidido con luz de sodio: 

nD
20=1.48982 

 

Solubilidad: Prácticamente insoluble en agua, es miscible en alcohol, éter, 

bencil, benzoato, dietilftalato, glicerol, propilengilcol, aceite mineral, y otros 

aceites esenciales. 

 

NERAL: Al igual que el geranial es físicamente un líquido ligeramente aceitoso 

produce la sensación al olerlo a una esencia a limón no tan intenso pero más 

dulce que el geraniol, sus propiedades físicas son las siguientes: 

 

Punto de ebullición = 91-92 °C 

Densidad =0.8869 g/cm3 

Índice de refracción a 20 grados centígrados incidido con luz de sodio:  

nD
20 = 1.48690 

 

Como se mencionó anteriormente, el citral puede obtenerse a partir de 

fuentes naturales, por ejemplo este compuesto se encuentra en las plantas del 

género Cymbopogon de las cuales se tiene cerca de 55 especies, la mayoría 

de las cuales son nativas a Asia del Sur, a Asia sur oriental y a Australia. La 

hierba de limón (flexuosus de Cymbopogon es nativa de la India, Sri Lanka, 

Birmania y Tailandia); para la hierba de limón se encuentra en el oeste de la 

India, y se asume generalmente un origen de Malesí. Ambas especies se 

cultivan hoy a través de Asia tropical. Aunque las dos especies se pueden 

utilizar indiscriminadamente, el citrato del Cymbopogon es más relevante para 

cocinar. En la India están los cultivos de la hierba que es usada con fines 

medicinales y para los perfumes, pero no utilizado como especia; en el resto 

de Asia tropical (Sri Lanka y aún más Asia Suroriental), es una hierba y una 

especia culinarias importantes.  

El citral, el geraniol, nerol y citronelol son compuestos que están 

clasificados dentro de los terpenos en química orgánica, que son una clase de 

lípidos no saponificables. Los terpenos se diferencian de las grasas y ceras por 

que las subunidades moleculares de las grasas y ceras están unidas por 

enlaces de éster, mientras que las unidades de isopreno de los terpenos están 

ligadas por enlaces carbono-carbono, por esta razón las grasas se suelen 
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describir como lípidos saponificables y los terpenos como lípidos no 

saponificables. Otra característica distintiva es que los terpenos suelen tener 

múltiples sustituyentes de oxígeno a lo largo de la cadena, como alcoholes o 

grupos carbonilo, donde existen diferentes procesos para la producción de los 

alcoholes insaturados. En la siguiente sección se presentan los más importantes 

de éstos. 

Los usos que en general se le dan al citral son: como saborizante para 

fortalecer el aceite de limón, en perfumería por su efecto cítrico, en aguas de 

colonia, en perfume para confitería, en síntesis de vitamina A, ionona y metil-

ionona. No es estable en álcalis y ácidos fuertes, es probable que cause 

decoloración en jabones y cosméticos. 

 

1.2.2. PROCESOS PARA LA OBTENCIÓN DE CITRONELOL A PARTIR DE CITRAL 

Para la producción de alcoholes insaturados existen los siguientes 

procesos.  

a) El proceso natural:  

La producción de aceites esenciales es uno de los principales procesos 

donde se aplica la destilación por arrastre de vapor de agua. Esta técnica de 

destilación es usada para destilar compuestos de punto de ebullición altos que 

se descomponen en o cerca de sus puntos de ebullición.  

Estos compuestos pueden destilarse con vapor de agua a una 

temperatura lo suficientemente baja para evitar su descomposición, este 

hecho constituye una ventaja sobre otros métodos de destilación. Dado que la 

corriente de vapor de agua es un proceso eficaz y barato (sólo se requiere 

agua y calor), se usa con frecuencia para aislar y purificar aceites naturales a 

partir de sus fuentes biológicas. Cuando se destilan con vapor pequeñas 

cantidades de material, resulta eficaz suspender la materia prima de los 

aceites en agua en matraz de destilación. Cuando se calienta esta mezcla, el 

vapor que se genera en el interior inicia el proceso de arrastre.  

 

La consecuencia de esta técnica para la química práctica es que un 

componente de punto de ebullición elevado, con una presión de vapor 

relativamente pequeña, puede obtenerse por destilación con un líquido 

inmiscible. Así, como los aceites esenciales tienen un punto de ebullición alto 

pueden aislarse y purificarse combinándolos en un proceso de destilación con 

algún líquido inmiscible de punto de ebullición inferior. En el caso del citronelol, 

tiene un punto de ebullición cercano a 222 ⁰C, pero ya que este va 

acompañado de otras sustancias minoritarias formando parte del aceite 

esencial, el punto de ebullición de esta mezcla, diferirá un poco de esta 

temperatura. El líquido inmiscible usado ha sido el agua debido a que tiene 
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varias características que favorecen su elección: se dispone de ella, es barata 

y de peso molecular bajo. 

 Debido a su bajo peso molecular pueden destilarse gran número de 

moles de agua sin que representen un gran volumen. Gracias a este 

procedimiento se comienza a destilar a una temperatura inferior al punto de 

ebullición del agua pues la temperatura de ebullición de una mezcla de dos 

líquidos inmiscibles es inferior a la temperatura de ebullición de cualquiera de 

ellos por separado. Como se puede observar esta temperatura es cercana a 

la temperatura del disolvente, ya que el vapor que se genera al comenzar el 

arrastre es más rico en el componente más volátil, es decir, el agua. Los 

aceites esenciales están constituidos químicamente por terpenoides, 

compuestos que son volátiles y por lo tanto arrastrables por vapor de agua. Las 

esencias hallan aplicación en numerosísimas industrias. Es el que consta de la 

extracción del Cymbopongo martin, con un rendimiento del 1% del extracto, 

del cual entre el 84% al 94% es citronelol. De este proceso se aprecia que se 

produce muy poco citronelol y muchos desechos.  

b) El proceso sintético:  

La producción de citronelol a partir de moléculas más pequeñas se 

basa en la hidrocloración para obtener cloruro de geranil y cloruro de neril. En 

primer lugar se necesita un calentamiento con acetato de sodio para obtener 

una mezcla de acetato de geranio y acetato de neril. Posteriormente con 

ayuda de bases nitrogenadas, disolventes y condiciones especiales la mezcla 

de acetatos son transformados vía síntesis a partir de etileno la forma deseada 

de la estructura de las moléculas. Es seguido por un proceso de reducción del 

grupo carbonilo enfocada a la síntesis de alcoholes. Finalmente se presenta la 

saponificación y recuperación de alcoholes vía destilación, con especial 

cuidado en remoción de cloruros ya que son cancerígenos.  

En el proceso natural se produce muy poco citronelol y en el proceso 

sintético se utilizan reactivos que son cancerígenos. Por lo anterior, se tiene un 

tercer proceso de obtención de citronelol por hidrogenación selectiva de 

aldehídos empleando catalizadores metálicos soportados, para ser producido 

en gran escala y con un alto rendimiento.  

c) Hidrogenación selectiva de aldehídos:  

Una de las causas principales por las que se trabaja con el método de 

hidrogenación selectiva empleando catalizadores metálicos soportados, es 

por la reducción de desechos en comparación con los otros dos métodos ya 

mencionados, además otra de las causas es la producción de la alta pureza 

de los productos, y por lo tanto el alto valor agregado. A continuación se 

presenta un resumen de los trabajos más representativos al respecto: 
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Actualmente en las reacciones de química fina se han utilizado una 

gran variedad de catalizadores, con el propósito de obtener productos de 

mayor valor agregado. El primer paso para la obtención de un buen 

catalizador es la adecuada selección del soporte catalítico, de acuerdo con 

lo expuesto por [Dalmaschio, et al.11]; las propiedades acido-base de un 

catalizador cobran importancia ya que comúnmente son utilizados en la 

industria química. Las reacciones se llevan a cabo regularmente con 

catalizadores de características ácidas (que generalmente provienen de las 

características físico-químicas de los soportes catalíticos) en presencia de 

diferentes solventes, incluyendo agua, sin embargo el papel que juega la 

acidez en las reacciones catalíticas no ha sido establecido con claridad hasta 

el momento.  

Para la obtención de los soportes catalíticos, de toda la gama de 

opciones disponibles en cuanto a materiales denominados “óxidos mixtos” con 

diferentes precursores, se ha elegido obtener óxidos mixtos de SiO2-ZrO2, SiO2-

TiO2 los cuales serán obtenidos por el método de síntesis conocida como sol-

gel, el cual ha sido empleado como un método de síntesis para la preparación 

del óxido puro, o bien mixtos con propiedades físico-químicas específicas que 

no pueden ser obtenidas por métodos tradicionales como precipitación o co-

precipitación.  

Otro aspecto a considerar para este tipo de reacciones es la propiedad 

de tener poros grandes (los llamados materiales mesoporosos o con 

macroporos) lo cual es importante ya que estos materiales brindan la 

oportunidad de que las moléculas de tamaño considerable (como en el caso 

de citral) entren en ellos. En los sólidos porosos tal interacción está 

determinada por la topología y dimensiones de sus poros, así como la 

naturaleza y distribución espacial de los átomos que forman sus paredes. En el 

caso de moléculas como citral o citronelal que son de una masa molecular 

(152.24 gmol-1 y 154.52 gmol-1, respectivamente) y tamaño considerable es 

recomendable el emplear soportes catalíticos en el rango de los mesoporos, 

en algunas ocasiones es posible utilizar materiales como los MCM-41 tal como 

lo expone [Apesteguía, et al. 24], en el caso de la síntesis de mentol a partir de 

citral. 

Debido al reducido volumen y tamaño de poro de los óxidos mixtos de 

SiO2-ZrO2 y SiO2-TiO2 se implementa una metodología post-síntesis la cual 

consiste en la utilización de una autoclave, con lo cual se obtienen materiales 

mesoporosos con características similares a los aerogeles (que utilizan 

condiciones supercríticas). En este trabajo se generan los sólidos porosos con 

ayuda de presión autogenerada, esta presión permite al gel mantener la 

tensión superficial dentro de sus poros, y por lo tanto, evitar el colapso del 

mismo, que pudiera repercutir en tener tamaños de poro pequeños.  
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Es importante mencionar que esto viene a sustituir los procedimientos 

tradicionales que involucraban la adición de tensoactivos, que si bien 

cumplen con la misma función en ocasiones su elevado costo económico 

dificulta llevar el proceso a una escala industrial.  

La elección del metal o los metales a impregnar (en el caso de 

catalizadores bimetálicos), así como la carga metálica son aspectos del 

catalizador que requieren de una buena elección basada en las 

características del metal y de lo se conoce del mismo. Algunas reacciones se 

ven favorecidas por el uso de determinado metal, siempre considerando que 

sea factible su uso desde el punto de vista económico y de aplicabilidad. La 

carga metálica es la elección que depende en gran medida de los 

conocimientos que se tengan del soporte catalítico, considerando que hay 

factores como la dispersión del metal que están determinados directamente 

por la relación de interacción existente entre el metal y el soporte catalítico.  

Aunque el efecto de la interacción metal-soporte no ha sido 

establecido, [Koningsberger, et al. 25] ha propuesto una posible explicación, la 

cual correlaciona la estructura electrónica del metal (platino u otro) con las 

propiedades texturales del soporte, estableciendo que el incremento en las 

velocidades de reacción de hidrogenación e hidrogenolisis de hidrocarburos 

sobre catalizadores de platino se debe a la presencia de soportes oxidativos 

con una baja densidad electrónica sobre el soporte oxigenado. El origen de 

este efecto provocado por el soporte es atribuido a que el platino incrementa 

su energía en soportes con alta densidad electrónica y disminuye su energía 

en soportes con baja densidad electrónica, estos cambios en la estructura 

electrónica de las partículas soportadas de platino afectaran la quimisorción 

de adsorbatos e hidrógeno, sobre la superficie y por consecuencia tendrán 

influencia en el comportamiento catalítico.  

El gran reto que se presenta en las reacciones de hidrogenación 

selectiva de aldehídos α, β insaturados es que la hidrogenación del enlace 

C=C es termodinámicamente favorecida sobre la hidrogenación de enlace 

C=O. Con lo cual la obtención de citronelal se dificulta, ya que, una vez 

hidrogenado el enlace C=C el siguiente paso es precisamente la 

hidrogenación no favorecida del enlace C=O. [Coloma,et al. 10] ha enfatizado 

la importancia de contar con superficies catalíticas que contengan oxígeno, 

en su estudio de la hidrogenación de crotonaldehído en fase gas sobre 

platino, encontró un incremento en la selectividad del enlace C=O. Esto fue 

atribuido a que se encontraban presentes una gran cantidad de grupos que 

contenían oxigeno sobre la superficie del soporte catalítico utilizado. Sin 

embargo, la presencia de grupos que contengan oxígeno sobre el soporte 

catalítico está aún en debate ya que el grupo de Bachiller, contradice la 
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influencia de estos grupos oxigenados en la hidrogenación de crotonaldehído 

con catalizadores de platino y rutenio soportados en grafito.  

Otro parámetro importante es que algunos catalizadores son capaces 

de llevar a cabo la reacción en la interfase metal-soporte, tal como lo 

establecen [Burch y Flambard 19], para el catalizador de níquel soportado 

sobre titania, el cual al presentar tamaños de partícula grandes no presentaba 

la interacción metal-soporte, pero aún tenía cincuenta veces mayor actividad 

específica en la hidrogenación de C=O que un catalizador de níquel 

soportado en sílice, por lo que propusieron la creación de nuevos sitios activos 

en la interfase metal-soporte, los cuales eran responsables de la alta actividad 

específica. En este trabajo se ha elegido el platino como metal para los 

catalizadores ya que presenta características hidrogenantes muy interesantes 

e importantes, si bien es cierto que hidrogena preferentemente al doble 

enlace C=C. También existe la posibilidad de modificar tal selectividad si se 

utiliza un soporte catalítico con características físico-químicas por determinar 

que ayuden a la hidrogenación selectiva del grupo carbonilo C=O. Las 

propiedades de catalizadores soportados difieren grandemente en relación a 

la reactividad y selectividad (Tsai y Muetterties26). Dado que las características 

que presentan los catalizadores de platino soportados en óxidos puros de 

sílice, alúmina y titania respectivamente no poseen los requerimientos que 

hasta ahora hemos analizado, se requiere la implementación de una técnica 

de síntesis de materiales que proporcione materiales catalíticos con alta 

pureza y que garantice seguir contando con aquellas propiedades de que si 

sean de interés de los óxidos puntos de partida.  

En este trabajo se establece una metodología para la obtención de 

catalizadores de platino soportados en óxidos mixtos de SiO2 modificados por 

ZrO2 y TiO2 con características específicas tanto desde el punto de vista 

textural como desde el punto de vista electrónico, que presenten alta 

actividad y sobre todo que sean selectivos hacia la molécula de citronelol.  

El citral que es la molécula de partida se encuentra en la naturaleza, es 

muy interesante desde el punto de vista químico ya que posee un doble 

enlace C=C aislado y posee dos enlaces conjugados C=O y C=C, los cuales 

han sido motivo de estudio [Vannice y Singh 27]. La molécula de citral está 

compuesta por dos isómeros (mezcla de E y Z) que por sí mismos proporcionan 

un agradable olor, sin embargo el principal interés a nivel industrial es la 

hidrogenación de los dobles enlaces que posee, obteniéndose productos de 

alto valor agregado como son: citronelal, citronelol y mentol. Los estudios de la 

literatura referentes a la hidrogenación selectiva de citral han intentado 

proporcionar un entendimiento de la reacción ( Yilmazy, Aykac17), sin 

embargo, no proporcionaron una propuesta concreta del tipo de catalizador 

o de sus características, es por eso que en este trabajo se presenta la 
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metodología empleada para obtener y caracterizar materiales catalíticos de 

platino, soportados en óxidos mixtos que presenten alta selectividad hacia 

citronelal y su correspondiente alcohol insaturado “citronelol” en la reacción 

de hidrogenación de citral y la descripción de las características que deben 

de tener. 

Uno de los trabajos más importantes relacionados con la hidrogenación 

selectiva de citral es el presentado por Vannice y Singh27, en donde utilizaron 

catalizadores de platino soportado en una sílice comercial estableciendo las 

diferentes rutas de reacción para la molécula de citral, esto se representa en 

la fig. 1.2 : 

 

Fig. 1.2 Hidrogenación de citral, establecida por Vannice y Singh27. 

Dado que la molécula de citral posee 2 enlaces dobles conjugados 

(C=O y C=C) y un enlace doble aislado C=C, se tienen diferentes rutas de 

reacción dependiendo de cuál enlace sea el hidrogenado. Por ejemplo si la 

reacción de hidrogenación se presenta en el grupo funcional C=O 

(conjugado) entonces se obtendrán los dos isómeros de los alcoholes 

insaturados (Cis y trans) cuya nomenclatura empleada en el trabajo de 

[Vannice y Singh27] fue (UALC). Mientras que si la reacción de hidrogenación 

se presenta con el grupo funcional C=C (conjugado) entonces se obtendrá el 

aldehído parcialmente insaturado cuya nomenclatura fue (PSALD).  

            En esta investigación se consideró que es importante encontrar 

materiales que al ser impregnados con platino, presenten buena interacción 

metal soporte y que sean materiales con radios de poro en la región de 

mesoporos para que no existan limitaciones de transporte interno de los 

reactivos y de los productos. Por lo cual se investigó el comportamiento de 
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catalizadores de platino soportados en óxidos SiO2, ZrO2, TiO2 y en óxidos mixtos 

SiO2-ZrO2 y SiO2-TiO2, en la hidrogenación selectiva de citral. Este estudio es 

interesante ya que el óxido de silicio por sí mismo es de gran interés como 

soporte catalítico, ya que desde el punto de vista estructural forma una red 

tridimensional que está compuesta por tetraedros bien definidos en el espacio 

y se puede aprovechar el incorporar nuevos átomos de un elemento diferente 

para generar materiales catalíticos con propiedades ácidas si se logra la 

incorporación o interacción de metales (Ti o Zr) en dicha red. En lo 

correspondiente a la reacción se buscó incrementar la selectividad hacia el 

alcohol insaturado “citronelol” el cual proporciona un olor agradable y 

características sensoriales tanto al olfato como al sentido del gusto. 

1.2.3. REACCIONES INVOLUCRADAS EN LA OBTENCIÓN DE LOS ALCOHOLES 

INSATURADOS. 

Los alcoholes insaturados se obtienen hidrogenando un aldehído, como 

por ejemplo, el proceso de producción de citronelol a partir de citral (3,7 

dimetil 2,6 octadienol, C 10 H 16O),  

 

por hidrogenación selectiva de los aldehídos (geranial y neral) existe la 

formación de alcoholes insaturados isoméricos como es el caso de geraniol y 

nerol (3,7 dimetil 2,6 octadieno-1 ol, C10H18O) que ambos tienen la siguiente 

formula desarrollada:  

 

 

 

Es difícil que esta reacción se dé con una alta conversión y selectividad 

debido a la existencia de enlaces carbono-carbono C=C dentro de la 

estructura molecular de la molécula que nos interesa hidrogenar. 
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 La hidrogenación de los alcoholes isoméricos diolefinicos geraniol y 

nerol puede proseguir con otra hidrogenación parcial o total de los dobles 

enlaces olefínicos para dar, primero:  

 

Citronelol (3,7 dimetil 6 octeno-1 ol, C10H20O), en el caso de la hidrogenación 

del enlace alfa.  

 

CAPITULO 2. METODOLOGÍA DE TRABAJO PARA EFECTUAR EL PROCESO DE 

REACCION 

La síntesis de los óxidos mixtos de SiO2-ZrO2 y SiO2-TiO2 se realiza utilizando 

el método sol-gel a una temperatura de 353 K. La obtención de los materiales 

mesoporosos se logra con un procedimiento postsíntesis, utilizando una 

autoclave y una temperatura de 423 K, la cual representa una temperatura 

relativamente baja y fácil de manipular si se compara con las condiciones 

supercríticas utilizadas en la obtención de aerogeles, sólo se debe tener 

siempre la precaución que el gel se encuentre perfectamente hidratado para 

evitar que se presente la carbonización del mismo. El gel posteriormente es 

secado por medio de vacío hasta observar que la fase líquida había sido 

removida totalmente de la red polimérica del gel. Finalmente se obtienen los 

soportes mixtos SiO2-ZrO2 y SiO2-TiO2 con diferentes contenidos en peso de ZrO2 

y TiO2, por ejemplo; el óxido mixto SiO2-TiO2 (90-10) contiene 90% en peso de 

SiO2 y 10% en peso de TiO2. Otra serie de soportes fueron obtenidos por 

mezclado mecánico, para fines comparativos, en donde se pusieron en 

contacto óxidos puros de SiO2, ZrO2 y TiO2 para lograr los mismos porcentajes 

en peso que aquellos obtenidos por el método sol-gel.  

Preparación de los catalizadores: El componente metálico se deposita 

por impregnación del soporte (SiO2, SiO2-ZrO2, SiO2-TiO2) a partir de una 

solución acuosa de ácido hexacloroplatínico (H2PtCl6*6H2O) como precursor 

del Platino, en cantidad adecuada para generar una concentración de 1% en 

peso de metal. La cantidad de solución añadida a cada soporte se determina 

tomando como base las propiedades estructurales del mismo (diámetro y 

volumen de poro; determinados en el análisis textural por fisisorción de 

Nitrógeno). La solución se adiciona gota a gota para que este en contacto 

directo, los sólidos deben permanecer 48 horas a temperatura ambiente 
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(periodo de añejamiento), posteriormente son calcinados en atmósfera 

estática de aire, con el fin de eliminar desechos orgánicos y el agua que se 

encontraba ocluida en su interior. La temperatura de reducción para los 

sólidos es de 773 K. La reducción se lleva a cabo en un micro-reactor tubular 

de vidrio con una cama fija en su interior, en donde se deposita la cantidad 

del catalizador a reducir.  

Adsorción de hidrógeno. La capacidad de adsorción de hidrógeno de 

la monocapa se evalúa a partir de la extrapolación a presión cero de la parte 

lineal de la isoterma de quimisorción de hidrógeno, asumiendo un coeficiente 

estequiométrico de 1, entre átomos de hidrógeno y átomos de Platino. El valor 

de dispersión permite conocer el número de sitios activos del catalizador y, por 

tanto, se calculan los valores de actividad catalítica en TOF (Turnover 

Frequency) o moléculas transformadas por sitio activo por segundo. El análisis 

del área superficial, diámetro y volumen de poro se lleva a cabo a 77 K.  

El área superficial se determinó a partir de isotermas de adsorción, 

utilizando la ecuación de BET y del método BJH. Se considera como área de la 

molécula de nitrógeno el valor de 0.16 nm2  

Evaluación catalítica. La hidrogenación de citral se realiza en un reactor 

a 373 K y 2.026 MPa de H2, con 50 mg de catalizador en una solución de 0.1M 

de citral en n-hexano, durante un tiempo de reacción de 6 horas. Para eliminar 

la posible limitación de transferencia de masa interfacial, se empleó una 

agitación de 1000 rpm, estas precauciones tomadas antes de realizar las 

reacciones catalíticas nos sirvieron para incrementa la tasa de velocidad de 

transferencia de masa de la fase gas a la fase líquida, así como para 

incrementar la tasa de velocidad de transferencia de los reactantes desde el 

seno del fluido hasta la superficie catalítica. Finalmente con esta velocidad de 

agitación también se favoreció el contacto entre las especies involucradas en 

la reacción catalítica. Para asegurar que no existió limitación de la difusión 

interna de los catalizadores se utilizó el criterio de [Weisz28]. 
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2.1 SEGUIMIENTO DE LA REACCION EFECTUADA CON CATALIZADORES DE 

PLATINO SOPORTADOS EN OXIDOS METALICOS 

 

Cuando la hidrogenación de citral se realiza sin catalizador no se 

obtiene conversión alguna, al igual que aquellas reacciones en donde solo se 

utilizaron los soportes catalíticos, por lo tanto para llevar a cabo la 

hidrogenación es necesario que se encuentre presente el metal (en este caso 

platino) soportado en algún óxido. En la figura 1.3, se presentan las rutas de 

hidrogenación, que en general son favorecidas con los catalizadores de 

platino soportados en los óxidos mixtos de SiO2-ZrO2, SiO2-TiO2, en donde se 

tienen reacciones en paralelo como reacciones consecutivas y en donde se 

asigna la nomenclatura (K1, K2, K3, etc.) para las constantes involucradas en la 

reacción de hidrogenación. 

 

De la hidrogenación de citral se obtiene productos conocidos como 3,7 

Dimetil-2-Octenal y Citronelal (k1 y k4 respectivamente). En el caso del primero 

es un compuesto intermediario que rara vez se utiliza en aplicaciones de 

perfumería o de los alimentos, por lo que esta ruta de hidrogenación no es de 

interés, en el segundo caso, la ruta involucra la formación de la molécula de 
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citronelal que es de un gran interés ya que junto con el citronelol son 

moléculas utilizadas ampliamente en las industrias de perfumería, alimentos o 

bien utilizadas en la industria agrícola como aditamentos para los repelentes 

de algunas plagas o bien como insecticidas (en el caso de la citronelal). La 

hidrogenación del doble enlace carbono-carbono C=C es 

termodinámicamente favorecida, cuando se compara con la hidrogenación 

del carbonilo C=O. Por esta razón se observa que las moléculas del 3,7 dimetíl-

octanal y del 3,7-dimetíl-octanol aparecen por ambas rutas de hidrogenación, 

inclusive en el caso del alcohol es el producto final de las rutas de 

hidrogenación. La molécula de mayor interés en las rutas reacciónales 

presentadas en el esquema anterior es el citronelol, que fue parcialmente 

hidrogenada, su aparición dependerá fuertemente de la obtención 

primeramente de citronelal y posteriormente de la adecuada hidrogenación 

de tal molécula.  

Para el catalizador de platino soportado en SiO2 comercial se estableció 

que no fue adecuado para la obtención de citronelol, ya que los resultados de 

hidrogenación mostraron que favoreció la aparición de 3,7 dimetíl-octanal y 

3,7 dimetíl-octanol, no obteniéndose citronelal y citronelol. El catalizador de 

platino soportado en SiO2 sintetizado por el método sol-gel, proporcionó 

principalmente citronelal, con la formación de citronelol, hasta una 

composición máxima de 40% después de 7 horas de reacción tal y como se 

muestra en la fig. 1.4 : 
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          Los catalizadores de platino soportado en SiO2-TiO2 fueron adecuados 

para la obtención de citronelal y citronelol obteniéndose hasta 40% de 

composición y conversiones totales de la molécula de citral a 10 horas de 

reacción. El mejor catalizador en la obtención de citronelol fue el de platino 

soportado en sílice-circonia (90-10), con este catalizador se logró una 

conversión de la molécula de citral del 100%, produciendo principalmente 

citronelal y citronelol a tiempos cortos (una hora de reacción). La aparición de 

3,7-dimetíloctanol es consecuencia de la hidrogenación de citronelol 

conforme avanza el tiempo de reacción (Mostrada en la fig. 1.5). Con este 

catalizador se consume el citral en media hora y también se consume por 

completo el citronelal dando como resultado la obtención del máximo en 

concentración de citronelol, que posteriormente también es hidrogenado 

hasta el 3,7 dimetíl-octanol tal y como se muestro en la figura 1.4. 

 

La producción inicial de citronelol y citronelal son muy importantes, 

donde citronelal en esta reacción sólo actúa como un intermediario. La 

obtención de citronelol en esta reacción es muy interesante ya que como se 

ha observado proviene de la hidrogenación directa de citronelal, a diferencia 

de lo que sucede en la naturaleza en donde el citronelol es obtenido del 

aceite de geraniol conocido como rodiol, inclusive industrialmente se ha 

producido citronelol sintético vía la hidrogenación de geraniol/nerol es por eso 

que se le conocen al citronelol como el análogo deshidrogenado de 

geraniol/nerol.  
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En particular el catalizador de 1% de platino, soportado en un óxido 

mixto de SiO2-ZrO2 (90-10) incrementa la selectividad del alcohol insaturado 

(citronelol) en lugar de la obtención del aldehído parcialmente saturado 

(citronelal) o del 3,7 dimetíl-octanol, estableciendo que es un catalizador 

adecuado para la inhibición de la hidrogenación del doble enlace C=C y 

favoreciendo la hidrogenación del enlace C=O. La selectividad está asociada 

directamente con el incremento en la interacción del grupo carbonilo con la 

superficie del metal, la presencia de sitios ácidos Lewis podrían ser los 

responsables de la activación del grupo carbonilo. Los efectos electrónicos en 

la superficie catalítica también juegan un papel importante ya que tal 

incremento en la selectividad puede deberse al enriquecimiento del metal 

con electrones que provienen directamente del soporte utilizado.  

En relación con los resultados de dispersión para este catalizador se 

puede establecer que la reacción de hidrogenación de citral y la de citronelal 

hacia la formación del alcohol insaturado citronelol ocurre preferentemente 

sobre partículas individuales muy pequeñas (Фp<= 2 nm) que en aquellas 

partículas de mayor tamaño. Así como en las regiones de la interface entre el 

platino y el óxido mixto de SiO2-ZrO2 lo cual puede ser atribuido a los efectos 

electrónicos presentes en este catalizador. [Delbecq y Suatet12], han reportado 

que cuando se incrementa el tamaño de la partícula del metal la selectividad 

hacia al alcohol insaturado también se incrementa, este incremento en 

selectividad es debido a la baja probabilidad de la activación del doble 

enlace C=C en comparación con la probabilidad de la activación del grupo 

C=O.  

La explicación para este cambio en selectividad está relacionada con 

el modo de adsorción de la molécula, el cual depende fuertemente de la 

estructura de la superficie del metal. [Delbecq y Suatet12], propusieron un 

cambio en la actividad cuando un aldehído α, β insaturado es adsorbido en el 

plano del platino. Esto se debe a que la adsorción de la molécula se realizó a 

través del doble enlace C=C, con lo cual este es el enlace que resultó 

hidrogenado, en cambio cuando la molécula fue adsorbida en el plano 

mediante el enlace C=O se tuvo como consecuencia la obtención del alcohol 

insaturado. Las diferencias del tamaño de partícula y por lo tanto la actividad 

y selectividad pueden ser atribuidas a la influencia que tienen los soportes de 

SiO2, SiO2-ZrO2 y SiO2-TiO2 en el catalizador y que tal efecto puede ser uno de 

los más importantes.  

Las partículas de tamaño grande (mayores a 2-3 nm) favorecen la 

selectividad hacia el grupo C=C. Mientras, en partículas más pequeñas se 

favorece la hidrogenación de C=O. En aquellos catalizadores donde el 

tamaño de partícula es menor a 2 nm (como es el caso del catalizador de 

platino al 1% soportado en el óxido mixto de SiO2-ZrO2, con un porcentaje en 
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peso de 90% de sílice y 10% de circonia) es posible que se genere la 

interacción metal-soporte, y por lo tanto grandes diferencias en la densidad 

electrónica pueden presentarse en el soporte oxigenado, sobre todo para 

aquellas reacciones que toman lugar predominantemente sobre el metal, sin 

embargo es muy común que la reacción no ocurra exclusivamente sobre el 

metal, con lo cual se tendría un catalizador bifuncional en donde sitios del 

soporte como sitios del metal toman parte en el proceso catalítico o bien que 

la reacción ocurra en la interface metal-soporte. Para evidenciar estos efectos 

se realizó a manera de comparación la hidrogenación de citral con un 

catalizador de platino soportado en un sólido de SiO2-ZrO2 con una 

composición de 90% en peso de sílice y 10% en peso de circonia, solo que 

obtenido de manera mecánica, es decir; este sólido no es un óxido mixto sino 

es la combinación mecánica de dos óxidos puros ajustada a la composición 

deseada, obteniendo una baja actividad catalítica (alrededor del 50% de 

conversión) y resultados en selectividad como los ya presentados para el caso 

del catalizador de platino soportado en la sílice pura. En general, para los 

catalizadores de platino soportados en óxidos obtenidos de manera mecánica 

se obtuvieron actividades y selectividades muy por debajo de las obtenidas 

para los óxidos mixtos sinterizados por el método sol-gel. Por lo que se puede 

concluir que es necesario obtener materiales en donde exista la real 

incorporación de la circonia en la red tridimensional de sílice.  

2.2 OTRAS CONCLUSIONES DE HIDROGENACIONES CON CATALIZADORES 

METALICOS SOPORTADOS 

Similarmente un catalizador a base de platino soportado en carbón 

activado, sílicas, o aluminatos dará una selectividad de geraniol y nerol de 

aproximadamente 95% con un 92-98% de conversión. 

La reacción toma lugar en un reactor continuo a aproximadamente 2 a 

8 mega pascales preferentemente. El catalizador es preparado de preferencia 

impregnando el soporte con una solución acuosa u orgánica de al menos un 

elemento del grupo VIII (grupo 8: Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt). 

El soporte impregnado es filtrado, posiblemente enjuagado con agua 

destilada, es entonces secado y calcinado en aire usualmente a temperaturas 

de 110 grados centígrados a cerca de 500 grados centígrados, es entonces 

reducido en hidrogeno a una temperatura cercana a 200 grados. El producto 

obtenido es entonces impregnado con una solución acuosa u orgánica de 

germanio y/o estaño y/o plomo.  

El soporte puede ser de varios tipos, pero es preferible que sea a base 

de sílica, el área superficial específica debe ser determinada por el método de 

BET y debe estar comprendida entre 50 a 500 m2/g. 
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Es necesario tomar en cuenta en la influencia de los factores que tienen 

un rol en la quimioselectividad o regioselectividad (esto es su influencia sobre 

la estructura molecular, los efectos estéricos y electrónicos producidos por los 

sustituyentes) tanto como la estructura del catalizador, esto es la naturaleza de 

los átomos metálicos, geometría de los arreglos, estructura local y textura del 

soporte, efectos electrónicos y geométricos de un segundo metal o de un 

ligante superficial.  

La vida útil del catalizador es otro factor que juega un papel clave en 

determinar la economía del proceso. La vida útil es el período durante el cual 

el catalizador produce el producto deseado, resistencia al envenenamiento y 

sinterizado tanto como el proceso de desactivación son atributos que deben 

tomarse en cuenta al preferir un soporte comercial porque un cambio 

inaceptable en las propiedades mecánicas mediante el aumento en la 

temperatura.  

Un soporte ideal es aquel que es:  

1.- Barato 

2.- Disponible en grandes cantidades y a una composición uniforme  

3.- Porosidad suficiente para permitir dispersión del catalizador al interior de la 

superficie.  

4.- Libre de compuestos que puedan envenenar el catalizador.  

5.- Estable ante las condiciones de regeneración.  

6.- Resistente para resistir cualquier choque térmico o mecánico que esta 

expuesto a sufrir.  

7.- Resistente al agotamiento.  

8.- Inerte al ataque de componentes de los flujos de alimentación y a los 

productos y a los componentes presentes en los flujos de regeneración a los 

cuales será expuesto.  

9.- No catalítico con respecto a reacciones colaterales 
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CAPITULO 3. SIMULACIÓN DEL PROCESO PARA LA OBTENCIÓN DE CITRONELOL 

Dividiremos el proceso en 3 secciones para hacer más clara y precisa la 

explicación. A continuación en la fig. 3.1 se detalla la información 

correspondiente a la simulación del proceso. Cabe mencionar que la 

simulación se llevó a cabo en PRO II SIMSCI. 

 
Figura 3.1 Diagrama de flujo de proceso para la obtención de Citronelol 

 

1.- Para la simulación se utilizó un modelo de solución UNIFAC, debido a que la 

reacción se efectuará en Fase Líquida y es justamente ese método por el que 

se introdujeron los compuestos químicos al banco de datos de PRO II. 

 

2.- Como se menciona anteriormente, PRO II no cuenta con los datos de los 

compuestos a utilizar, es por eso que fue necesario introducir dicha 

información de forma manual, como se muestra a continuación. 

 

Únicamente introdujimos los componentes que se utilizarán en la primera 

reacción de acuerdo con la figura 3.2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2. Selección de Componentes. 
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En este caso uno de esos datos es el Peso 

Molecular  y el punto de ebullición según figura 3.3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                              

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.3. Se escriben los datos que se tengan 

disponibles. 

Datos de calor de vaporización y volumen liquido molar figura 3.4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.4.  Calor de Vaporización y Volumen 

Líquido Molar 
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Dichas estructuras representan los grupos funcionales existentes en cada 

molécula. Fig. 3.5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nota: Los compuestos utilizados en este proceso se encuentran actualmente 

en proceso de investigación; tomando en cuenta lo anterior, las propiedades 

son altamente difíciles de hallar en literatura. 

 

Respecto al proceso de producción, a continuación se detallaran las 3 

secciones: 

La primer parte del proceso se denomina “Preparación de Materias primas”, 

en donde se prepara y se acondiciona la solución alcohólica de Citral/Etanol. 

 

Se bombean a razón de 1 kmol/hr de Citral por cada 10 Kmol/hr de Etanol. 

 

Los dos componentes provienen de silos ubicados fuera de los límites de 

batería a condiciones ambiente. Se envían al mezclador mediante bombas 

centrífugas. 

 

 

 

 

 

 

 

         

 

   Fig. 3.6. Preparación de Materias Primas 

 

 

   Figura 5. Se deben definir las estructuras   

UNIFAC presentes en los compuestos. 
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La segunda parte se denomina 

“Unidad de reacción”, en donde se 

llevan a cabo las reacciones de 

hidrogenación catalítica. 

 

Se cuenta con un reactor tipo CSTR 

de 1  de capacidad, al cual se 

alimentan por separado las corrientes 

de solución alcohólica e hidrógeno 

(proveniente de fuera de los límites de 

batería). Es importante mencionar 

que el reactor cuenta con una cama 

de catalizador de Platino. 
 

Fig 3.7. Unidad de Reacción 

 

Tal como lo muestra la Figura 3.7, el Reactor CSRT trabaja isotérmicamente a 

373 Kelvin y a una presión constante de 20 atm. A la salida del reactor el 

producto se bombea dos separadores flash en serie. 

La tercera parte del proceso se denomina “Separación” en donde la mezcla 

de citrales proveniente del reactor se separa para obtener solamente en 

forma líquida al citronelol con impurezas generadas por el arrastre de otros 

compuestos intermedios de todo el mecanismo de reacción, como se muestra 

en la figura 3.8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                        Fig. 3.8 separacion 
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Las condiciones de operación de éste equipo no quedaron definidas ya que 

no se contaban con datos necesarios para llevar a cabo de reacción y por 

consecuencia no teníamos condiciones a la salida del reactor. 

           A continuación se presenta en la figura 3.9 lo obtenido en la corrida en 

PROII para la Hidrogenación Selectiva de Citral sobre catalizadores de Platino 

soportados en Sílice - Circonia y Sílice-Titania para la obtención de Citronelol, 

donde se observa la viabilidad del proceso simulado lo que nos indica que las 

condiciones de operación planteadas, pueden ser llevadas a cabo en la 

realidad de forma satisfactoria, de acuerdo a este modelo de proceso. 

 

                                        Fig. 3.9 diagrama de simulacion del proceso 
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CAPITULO 4.- ANÁLISIS DE RESULTADOS 

Después de realizar la simulación del proceso de reacción para la 

obtención de citronelol a partir de la hidrogenación de citral, se obtienen 

datos muy interesantes del comportamiento de estas sustancias. Del reporte 

que arroja el PRO II se puede hacer el siguiente análisis de resultados para la 

simulación del proceso, en base a la información de la tabla 4.1. 

Tabla 4.1 resultados del comportamiento de la sustancia. 

 

CONDICIONES DE OPERACIÓN

 

TIPO DE REACTOR ISOTERMICO

CALOR, M*KCAL/HR                                                       -0.0636

CALOR TOTAL DE LA REACCION A 25.00 C, M*KCAL/HR                          -0.0134

VOLUMEN, m3                                                            
1

TIEMPO ESPACIAL, HR         A LAS CONDICIONES DE SALIDA                           1.2323

VELOCIDAD ESPACIAL, /HR    A LAS CONDICIONES DE SALIDA                           0.8115

UNIT 3, 'R1'

 

Inicialmente al analizar el valor del calor que se requiere retirar para 

mantener el proceso como isotérmico, es decir, -13400 KCAL/HR indica que 

nuestra reacción es EXOTERMICA, lo cual también debe ser considerado al 

efectuar la selección de los materiales para la construcción del reactor. 

Tabla 4.2 balance de materia. 

 

En lo que se refiere a la conversión obtenida del reactivo limitante, que es 

el citral, se tiene un valor de 39.96% de acuerdo a la selectividad orientada de 

la reacción, y considerando que se tomó la constante cinética (0.00245 

mol/seg-L) que se obtuvo de la bibliografía [ William Smith & Javad Hashemi 23]  

y también tomando en cuenta que este resultado es en base a moléculas 

isomericas del reactivo principal (citral) y el producto deseado (citronelol), es 

decir el alcanfor (reactivo) y el mentol (producto), que a pesar de no ser las 

sustancias reales, nos dan una idea clara del comportamiento ideal de nuestro 

proceso ya que la estructura molecular es muy similar, además aprovecha las 

bondades del simulador para poder tener un marco de referencia del 
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comportamiento del reactor, y en caso de ser necesario, poder tener un 

diagnóstico claro de las posibles desviaciones que pudiera presentar el reactor 

real.       

           Tabla 4.3 datos termodinámicos de los componentes. 

 ==============================================================================
 

COMP. TYPE      FASE PESO MOLECULAR DENSIDAD
                                                                     KG/M3
   --------------------------------------------------------------------------------------------------------------
     1  H2                     LIBRARY     VAP/LIQ        2.016 70.565
     2  ETHANOL             LIBRARY     VAP/LIQ       46.069 794.266
     3 CITRAL LIBRARY     VAP/LIQ      152.236 991.07
     4  MENTHOL            LIBRARY     VAP/LIQ      156.268 899.509
 

NBP TEMPERATURA PRESION CRITICA VOLUMEN 
⁰C ⁰C atm m3/Kg.mol

   --------------------------------------------------------------------------------------------------------------
     1  H2                    -252.76 -239.96 12.958 0.0641
     2  ETHANOL                 78.29 240.77 60.676 0.167
     3 CITRAL 207.42 435.85 29.509 0.505
     4  MENTHOL                216.4 384.85 26.746 0.533
 

FACTOR H FORMACION G FORMACION
Kcal/Kg.mol Kcal/Kg.mol

   --------------------------------------------------------------------------------------------------------------
     1  H2                   -0.21599 0 0
     2  ETHANOL                0.64525 -56116.84 -40090.28
     3 CITRAL 0.31896 -63891.28 -5971.15
     4  MENTHOL                0.77961 -97329.7 -23287.48

DATOS TERMODINAMICOS DE LOS COMPONENTES

COMPONENTE

    COMPONENTE         

COMPONENTE 

 

Al emplear los datos termodinámicos de los componentes que se 

emplean en la reacción, arrojados por el simulador, con la energía de Gibbs 

de formación de los reactivos y productos, se puede aplicar la siguiente 

ecuación: 

 
reactivosproductos

reaccion GGG  

         Con la cual se obtiene el siguiente resultado de la energía de Gibbs de la 

reacción que es de -17316.33 Kcal/Kg.mol, lo cual indica que la reacción es 

espontanea. De acuerdo a la literatura, cualquier energía de Gibbs de una 

reacción dada, al tener un valor negativo indica que la reacción es 

espontanea, y en caso de ser positiva, indica una reacción no espontanea. 

 Con la información de la tabla anterior de las entalpias de formación de 

productos y reactivos, también se puede aplicar la siguiente ecuación: 

 
reactivos

f

productos

freaccion HHH  

con la cual se obtiene el valor de el ΔH de reacción para la obtención del 

citronelol que es de -33438.42 Kcal/Kg.mol, lo cual confirma algo que 

habíamos declarado en función del calor de reacción y esto es que nuestra 

reacción es una reacción exotérmica. De a acuerdo a la bibliografía, cuando 

se obtiene una ΔH de reacción negativa indica que la reacción es exotérmica 

y cuando el valor de la ΔH de reacción es positivo indica que la reacción es 

endotérmica.   
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CONCLUSIONES 

Ahora que ya se ha desarrollado la simulación y el diseño del reactor se 

puede concluir que este proceso puede ser llevado a cabo a nivel industrial, a 

partir de los estudios generados en laboratorio, debido a que la simulación 

arroja valores aceptables de conversión de citral a citronelol, en condiciones 

de temperatura y presión que industrialmente pueden ser controlables. 

Además de no tener que realizar un proceso muy complejo para la separación 

de los productos de la reacción y poder obtener el citronelol con una alta 

pureza.  

 

El llevar a cabo la reacción de forma catalítica, en platino soportado por 

sílice/circonia y sílice/titania, y utilizar el etanol como solvente, contribuye a 

obtener una mayor conversión de citral orientado a la obtención de citronelol, 

en comparación con las conversiones de la hidrogenación de citral en otros 

medios disolventes como ciclohexano, n-hexano o acetato de etilo (estudio 

efectuado por Vannice, 2006)  y utilizando otro tipo de catalizadores, como 

alúminas, o incluso llevar a cabo la reacción sin ayuda de catalizadores, lo 

cual reporta velocidades de reacción, y por consecuencia, concentraciones 

de salida menores a la obtenida en el presente estudio.  

 

Los principales objetivos para la realización de este proyecto es dar a 

conocer las bondades de los software de simulación, en este caso del PRO II, 

directamente para el diseño y/o optimización de procesos, así como para 

desarrollar y emplear los conocimientos adquiridos en el desarrollo de la 

investigacion, por lo que se puede concluir que este objetivo se ha cubierto 

ampliamente, ya que a partir de un estudio de laboratorio se pudo simular un 

proceso industrial y determinar su viabilidad, además de poder interpretar y 

correlacionar los resultados de dicha simulación para la optimización de dicho 

proceso. Además de esto, se adquirieron otros conocimientos teóricos del 

comportamiento de un proceso químico, que tiene como eje central un 

reactor químico, con los cuales se pueden interpretar los resultados para 

comprender la cinética de la reacción, el transporte de los fluidos, y poder 

corroborar los balances de materia y energía, que se involucran en la 

obtención del citronelol, así como comprender, predecir y explicar las 

desviaciones de un reactor real con respecto a un reactor ideal simulado y 

corregirlas en base a las bases teóricas antes mencionadas. 

A lo largo del desarrollo de este proyecto se presentaron algunos 

inconvenientes, ya que simular el proceso experimental de la “Hidrogenación 

selectiva de citral sobre catalizadores de platino soportados en sílice-circonia y 

sílice-titania para la obtención de citronelol”, el no contar con información en 

la base de datos de dicho software, para las propiedades físicas y 

termodinámicas de los reactivos y productos, y al mismo tiempo no tener datos 

de dichas propiedades en la bibliografía, oriento el trabajo a simular el 

proceso, como ya se menciono anteriormente, en base a moléculas 

isomericas para poder interpretar el comportamiento del citral y citronelol en el 

reactor y en los procesos posteriores, con lo cual se pudo solventar este 

inconveniente. 
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ANEXOS: 

I. HOJAS DE SEGURIDAD 

1.1 CITRAL 
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1.2 Citronelol 
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1.3 HEXANO 
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1.4 HIDROGENO 
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1.5 NITROGENO 
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II.- DISEÑO MECÁNICO DEL REACTOR 
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