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MEMORTIA DESCRIPTIVA
sobre?
"Procedimiento perfeccionado de hidrogenacidn catalitica®

SR

SOLICITANTES: LAPORTE CHEMICALS LIMITED, entidad

inglesa, domiciliads en Kingsway,
Inton, Bedfordshire, Inglaterra.

|[/BITERS

La presente invencién se relaciona con un

procedimiento perfeccionado pars la reduccidn catelitica
y se refiere mas especialmente a la reduccidn de
antraquinonas alkilades o ariladas , a antragquimhidronas

Se alkiladas o ariladas o antraquinoles y a la aplicacién de
aquellos a la fabricacidn de perdxido de hidrdgeno o
ague oxigenade. .
. Es ya bien sabido que el perdxido de hidrdgeno
puede prepararse por un procedimiento en el que se

10. emplea la auto-oxidacidén de ciertos compuestos orgsnicos.
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Asi{, por ejemplo, la memoria descriptiva de la patente
ne 465.070 del Reino Unido describe un procedimiento pars
la produccidn de perdxido de hidrégeno , en el gque una
sntrequinona alkilada se hidrogena en un disolvente por
medio de hidrdgeno, en presencia de un catalizador, para
pasar al antrequinol alquilado correspondiente que,
después de la seperacidén del éatalizador, seé oxida con
ox{geno para producir peréxido de hidrdgeno con regenera~-
cidn de emtraquinona alkilada. El procedimiento, es por
tanto , ofclico ya que la antraguinona alkilada pasa
de nuevo a la etapa de hidrogenacién,.después de extreer
el peroxido de hidrdgeno, por ejemplo, por medio de
extraccibén acuosa. |

Ya se han propuesto varios catalizadores para .
emplearlos en la etapa de reduccidn y la memoria de la
patente del Reino Unido n? 508,081 indica el empleo de
paladio activo como un catalizador de hidrogenscidn
en la reduccidén de antraquinona a antraguinol, pero en
esta memoria no se describe el modo en que se emplea o
prepara el catalizador. Ia memoria de la patente del
Reino Unido n? 686,574 describe un procedimiento para la
produccién de peréxido de hidrdgeno en el gque una
antraquinona alkilada se hidrogena en solucidn por medio
de hidrdgeno en presencia de un catalizador que congiste
en peladio metélico en soporte de alumina activada, conte-
niendo el catalizador de preferencla 0,01% g 10% en peso
de-paladio. La presente memoria describe tambien el empleo
de un catalizador de paladio en un soporte de s{lice-
alimina, produciéndose el pasladio por reducecidn de una

solucidn de cloruro de paladio con formaldehido. Este
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catelizador, cusndo se emples para la produccion de
peréxido de hidrdgeno, se indica en la memoria haber
demostrado tener solamente alrededor de un tercio de
gctividad por unidad en peso de_paiadio de un catalizador
de paladio sobre’alamina activada.

La presente invencion tiene por objeto estable~
cer un catalizador perfeccionado para emplearlo en la
etapa de hidrogenacidn del procedimiento para la
produccidén de perdxido de hidrdgeno por reduccidn ciclica
y oxldacidn de entraquinonas alkilades o ariladas.

Se.ha descﬁbierto con arreglo al presente
invento que se obtienen resultados satlsfactorios en
la hidrogenacidn de antraquinonas alkilades o ariladas
a antraquinhidronaé/zigéigﬁgfg)antraquinolea, empleando
como catalizador paladio metdlico soportado en un moporte
de s{lice-alimina, preparsndose este catalizedor impreg-
nando el soporte con un compuesto de paladlo par adsor-
cidn de una solucidn acuosa de une sal de paledio, prefe~
rentemente un nitreto de paladio o une solucidn de cloruro
y después reducir el compuesto de peladio a paladio
metélico. La referencie e una solucidn de cloruro de
peladio incluye soluciones de substancias tales como
cloro-paladito sddico, el ocual en solucidn reaccione
como cloruro de peladio. As{, pues, el cloro-paladito
en solucidn reacciona como una mezcla de cloruro de
paladio y cloruro sédico perc es mds soluble que el
cloruro de paladio solo.

De acuerdo con lo anteriormente expuesto, la
presente invencidn establece un procedimiento pare la

produccidn de entraquinhidrones alkilaedas o ariladag o
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entraquinoles, de antraquinonas alkiledas o ariladas,

en el que una antraguinons alkilsda o arilada en solucidn
en un disolvente o mezcla disolvente se reduce por medio
de hidrdgeno en presencia de un material catalizador de
paladio que consiste en peladio metalico soportado em
un soporte de s{lice-alumina, habiéndose preparado este
catalizedor por impregnacidn con un compuesto de paladio
por adsorcidn de una solucidn acuosa de una sal de
palaedio, preferentemente un nitrato de paladio o una
solucidn de cloruro, y después se reduce el compuesto

de paladlio a paledio metdlico. Si se desea, despuds de
la adsorcién de la sal de paladio, el catalizador puede
tratarse con una solucion acuosa de un alcali tal como
hidrdéxido sédieco o hidrdxido potésico. Este tratamiento
e8 para fijar la sal de paladio en el soporte,con objeto
de former un dxido hidratedo de paladio. As{, pues,
después de tratamiento con solucidn alcalina, el cateli-
zador puede tratarse de nuevo con 1{quido madre del
prévio tratemiento, conteniendo sal de paladio, y este
segundo tratamiento permite que aumente el contenido

de paladio del catalizador . Después de este
segundo trgtamiento, el catalizador puede tratarse
de nuevo con una solucion de un dlcali seguido de wn
tercer tratamiento con la solucién de liquido madre,
Este tratamiento puede aplicarse hasta que se absorba
todo el paladio de la solucidn,

Preferentemente, el soporte contiene de 80 a
96% de 810, ¥ 5 a 20% de A1203 empledndose oonvenientemente%
un soporte comercisnl de s{lice-alumina que contengs '
88% de 810, ¥y 15% de 41,0, en forma de gel, pero pueden
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emplearse soportes que contengan otras porciones de 810,
Ty A1203 y Por ejemplo, un soporte que contenge 40% 8102
y 40% A1,0, y 20% de agua.

El materisl catalizador se puede preparar
convenientemente mediante egitecidén de un.. material
catalizador comercial de sf{lice~alumine, con un nitrato
de paladio scuoso o solucidn dé cloruro que haga que
el compuesto sea absorbido en el material de soporte.

El soporte se lave después y se seca y el compuesto
de paladio se reduce a paladio metalico por medio de
un agente reductor tal como hidrdgeno.

Como ejemplo de preparacidn del material
cetallzador se pusieron en suspensidn 10 gramos de
s{lice-alumine en una solucidn de nitreto de paladio
conteniendo 0,2 grmmos de palaedio y la suspension
se egitd hasta obtener la adsoreidn completa. El material
catelizador se lavd después por decantecidn con agua , se
secd a 1202 ¢ y el compuesto adsorbido se redujo con
hidrdégeno o paladio metalico.

As{, pues, se ha descubierto que se puede
emplean?gzgalizador un compuesto de paladio metalico en
un soporte de s{lice-glumina con resultados de gren
eficaclis para la produceidn de antrequinonas slkilades
o ariledas o antraguinoles de les correspondientes
entraquinonas, siempre que el compuesto de paladio esté
formado en el soporte por adsorcidn de une solucidn
acuosa de una sal de paladio preferentemente un
nitrato de paladio o solueidn de cloruro y después se
reduce & paladio metalico. No solemente un catalizador

con arreglo a la presente invencién funcionara ten
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eficazmente como un catelizador de paladio sobre alumine
activada, sino que en efecto se ha descublerto que muestra
ung ectivided sumenteda en comperascion con él. Esto esta
en contraoposicion a lo que se indica en la patente
del Reino Unido n® 686,574, |

Le presente invencion incluye tembien un proce-
dimiento para la produccidén de percxido de hidrdgeno por
hidrdgenacidon de una antraguinons alkilade o arilade
en un disolvente o meszcla disolvente por medio de hidrdgeno
en presencia de un meteriasl catalizador de paledio & la
correspondiente sntraguinona alkilada o arilada o entra-
quinol, el cual, después de separacidn del catelizador
ge oxida por medio de ox{geno u ox{geno que contiene gas
g perdxido de hidrdgeno con regeneracion de antraquinona
alkilada o arilada, comprendiendo el material cataliza-
dor de paledio - paledio metalico depositado sobre un
soporte de sf{lice-alumine ,hebiéndose preparado este
catalizador por aedsorcidn de paladio de una solucidn
acuosa de una sal de paladio, preferentemente un nitrato
de paladio o solucidn de cloruro, con subsiguiente
reduccidn de compuesto de paledio & paladio metalico.

El cataiizador es capagz de ser regenerhdo » COMO
se explica en el Ejemplo 4 citado méds adelante.

Los ejemplos siguilentes ilustran la invenciérir
EJEMPLO 1. ‘

Se.prepard un cetalizador de paladio sobre sflice
alumina, segun se he descrito enteriormente, por adsorcién
de una soluecidn de nitrato de paladio y el compuesto de
paladio se redujo al estado metelico con hidrdgeno antes

de usarle. El catalizador (que contenia 2,3% de* Ed) se
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puso en suspension en un recipiente de hidrogenacién‘en una |
solucidén que contenla 100 gramos por litro de 2-etilo=-
antraquinone en unas mezcla disolvente que conten{a iguales
volumenes de benzol y acetato de metilo-ciclohexanol,
siendo la concentracidn de 10 grs./litre.La proporcidn

de formacidn de 2-etilo-antraquinol se determind y el
resultado se expresd como la proporcidn equivelente

de férmecidn de perdxido de hidrdgeno por gramo, de cata~
lizador por hora. Con un catalizador de paladio, pre=
parado como se expreea enteriormente, el resultado fué

de 5,5 gramos de peréxidd de hidrdgeno por gramo de
catalizador por hora. Cuando se emplea un catslizador

de peladio sobre alumina activada, el resultado
correspondiente fué 2,5 gramos de perdxido de hidrdgeno
por gramo de catallizador por hora.

EJEMPLO 2,

Matrisl catelizador, preparado segun queds
descrito, se redujo con hidrdégeno in situ en una solucidn
de 100 grambs:de 2-etilo-antraquinona en cada litro
de uns mezcla de iguales volumenes de benzol y acetato
de metilo-ciclohexanol. El catalizedor tenla una gren
actividad , siendo la proporcidn de formacidn de 2-etilo
entrequinol como le equivalente a perdxido de hidrdgeno
4,6Framos por hora en lag mismes condlciones que en el |
Ejemplo 1. ;
BIEMPIO 30

Se prepar5 une solucidn que contenia 70 grs. de i
2-etilo-aﬁtraquinona én cade litro de una mezcla de igusles
volumenes de acetato de metilo~ciclo-hexanol y de un disol—i

vente aromético. Este contenis un 20% de compuestos,



de parafina y la fraccidn erometica consiste en un 6&%
de 1:3:5 trimetilo-benzol y 38% de l:2:4~trimetilo~benzol.
Este se pasé a un aparato de hidrogenacidn segun se descri-
be en la patente espafiola nf 208.93& y conten{s un volumen
195, de solucidén de 11 litros, en la proporcién . de 30,5 litros
por hora, Se pasé hidrégeno en la proporeién de 60 cc.
por segundo., El catalizador de hidrogenacidn utilizado
se preparc segun se describe anteriormente, mediante
adsorcidn de paladio de la solucidn en dcido nitrico
200, con 100-240 mesh (B.S.S. s{lice-alimina ) y contenia
2,3% de paladio, El soporte inicial contenie aproximaeda-
nente T4 de 8105, 14% de Al,0, y 12% de H,0.
Al empezar el procedimiento, se afiadid el catali-
zador a la solucidn en el hidrogenador, de modo que su
205, concentracidn media fué de 2,7 gremos por litro. Se
efectud la reduccidn del paladio adsorbido a metal en el
hidrogenador. Se efectuaron nuevas adiciones de cataliza-
dor en el hidrogenador segun fué descendiendo la actividad
del catalizador, de modo que la concentracion media de 2-
210, etilo-antraquinhidrone en le solucién que abandonaba el
hidrogenador se mantuvo a 52.3 gramos por litro (equiva-~
lente a perdxido de hidrégeno con concentracidn de 3.8
gramos por litro, después de oxidacidn de la solueidn).
El catalizador se retuvo en el recipiente de
215. hidrogenacién retirando la solucidn hidrogensda, & través
de un filtro tosco construido de tamafio de mallas 325 ’
(Tyler); Después de nueve filtracidn pera extreer cualquierf
polvo catalizador activo, le solucidn se auto-—oxidd
mediante insuflacidn de esire a través de 61 reformendo la

220, quinong con similténes formacidn de perdxido de hidrdgeno.
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El perdxido de hidrdgeno se extractd de 1la soluéién
pasdndola e través de una columne de placa convencional
de contracorriente g una corriente de sgua; sobre 97%
de perdxido de hidrogeno fué extractado y la concentra-
cién media en el extracto acuoso- fué 161 gramos por
litro. Despuds de secado parcial, la solucidn fué
devuelta al hidrogenador. |

El prdcedimiento se terminé después de 595
horas, cuando se hable afiadido un total de 4oo0 grs. de
catalizador al hidrogenador y la concentracidn media fué
de 36,4 grs. por litro. Durente este tiempo, se extrac-
t0 de la solucidn orgénica un peso total de 62,6 Kg.
de perdxido de hidrdgeno, calculado al 100% H,0,.
En condiciones similares, empleando un 2% de paladio
sobre catalizador de alimine activada, se extrajeron 25,4
Kgs. de perdxido de hidrdgeno de la solucidn orgenica.
EJEMPLO 4,°

Un catalizador similar sl que se describe
en el anterior Bjemplo 3 y el cual habia sido desactivado
en un experimento similar al descrito en el mismo
ejemplo, se secd, libre de disolventes. Después se tratd
dos veces con una solucidn de 40 grs. por litro de NaOH
en ague, tratdndose 100 grs. del catalizador con 150 cn3
de solucidn. El catalizador se lavd despuds, libre de
alcall (hasta que el pH de loﬂlavados fué 7) con agua,
y se seco a 1202 C,

Una solucidn consistente en 50 grs., de 2-etilo-
entraquinona por ceda litro de una mezcla de igual
volumen de benzol y acetato de metilo clclohexanol , se

pasé a través de un recipiente de hidrogenacidn auto-
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oxidado y se extractd con agua, gegin se describe en el
ya citado Ejemplo 3 , antes de ser devuelto al hidrogena-
dor. La proporeidn de paso de la solucidn fué de 5,4
litros por hora y el volumen del recipiente de hidrogena=-
cidn fué de 2,6 litros. 5 grs. del catalizador tratado
en la forma que queds indicada, se afladieron al hidrogenador,g
y la hidrogenacidn se llevd a cabo hasta que el catalizador
fué précticamente desactivado por completo. . EL peso
total de perdxido de hidrdgeno formado durente este pro-
cedimiento fué de 450 gre. ZEn un experimento similar,
el mismo peso de nuevo catalizador formd 355 grs. de
perdxido de hidrdgeno. Se puede observar que este tra-
tamiento conduce ,por lo menos, a la completa reactivacidn
del catalizador empleado.

~ Tembien se pueden emplear otros métodos de
reactivacidn del catalizador, tales como celciner o
quemar en una corriente de aire, a 2502 C., o tratar con
agentes oxidantes alcalinos, en une solucidén acuoss a
un pH 9. Dichos agentes podrén ser superiores s la

reactivacidn de la sosa caustiocs segun se ha descrito

~anteriormente, puesto que a un elevado pH, el soporte

puede ser atacado y la sflice disuelta.
EJEUPLO 5. |

10 grs. de silice-alimina ( temiz normalizado
britdnico de 200 a 240 mallas) se pueieron en suspensidn
durente 5 minutos en 50 moleculas de una solucidn que
contenle 0,2 grs. de paladlio, como Pd012 ¥y 0,1 mol. de
acido clorhidrico concentrado. ILa mezcla producida se
filtrd despuds, se lavd con 10 mols. de agua y se secd

por aspiracidn. Se afiadieron, como cantided suficlente,
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10 gre./l. de solucidn de hidrdxide sddico acuoso para
dar un pH permsnente de 10, EL sélido se lavd hasta un
PE 8 y se secd por aspiracidn, Ia solucidn de paladio
residual se afiadidé de nuevo a la sf{lice de alimina y

285, se agitd hasta que la sal de paladio se absorbid comple-
temente. El catalizador resultante se secd B 1208 C,
Al someterse a ensayo como en el ejemplo 1, la préporcién
de formecidén de 2-etilo-asntraquinol como el equivalente
peréxido de hidrégeno fué de 4.15 gr. por hora.

290,  EJEMPLO 6, |

‘ | Se pusieron en suspensidn durante 5 minutos,

en 50 mols. de solucidn que contenia 0,2 grs. de paladio

como cloropeladito sddico, 10 grs. de sflice-alumina

) (temiz normelizado briténico de 100 =240 mallas).

295, Ia mezcla se f£iltrd después, se lavd con 1Qhols. de agua ¥

i se secd por aspiracidn. Se afiadidé la suficiente cantidad,

V 10 grs. por litro, de solucion de hidrdxido sddico :
acuoso, pers dar un pH permanente de 10, El sdélido se lavd g
haste un pH 8 y se secd por aspiracidn. La solucidn de

300. paladio residusl se afiadid de nuevo a la silice alumina
y se agltd hasta que la sal de paladiﬁ queddé completa~-
mente abgorbida. El catalizador resultante se secd a
1202 ¢, Cuando se somet{$ a ensayo, como en el ejemplo
1, 1a proporcion de formacidn de 2-etilo—-antraquinol,
305, como el equivalente peréiido de hidrégeno fué de 3,65 grm.
por horsa.
5 grs. de este catalizador se sometieron a |
ensayo en la forme descrita en el ejemplo 4, El rendimien~ '
to de perdxido de hidrdgeno fué 69 grs. de H,0, / gr.. de

&

310. catalizador mientras que el rendimiento de un cetalizedor



2920641

- 12 -

de paladio similar sobre alimina adivada fué de ﬁl gra.
de H,0, /er. de catalizador.
EJEMPLO 7-
10 grs. de s{lice alimine (tamiz normalizado
315, britanico de 100~ 240 mallas) se tratarcon con 20 mols.

(2 grs./litro) de solucidn de hidrdéxido sddico acuoso,
se secaron en vacfo y se lavaron hasta un pH 8,
El soporte se puso en suspensicn con 50 mols. de solu=-
cidén que contenia 0,2 grs. de paladio, como cloro-
320. peladito sddico, hasta que se obmervd que no se absorbias
mas cloruro de paladio. Iae mezcla se filtrd, se lavo con
10 mols. de ague y se secd por aspirmcidn. BSe afladid
la suficiente cantidad (10 grs. por litro) de hidrdxido
de sodio acuoso, para dar un pH permanente de 9., El
325. 86lido se lavd hasta pH 8 y se secé por aspiracion. La
solucién de cloropaladito sddico no absorbida, se afiadid
de nuevo al catalizador y se agitd hasta que no se aprecid
color alguno. El cataliéador se secd en vacfo y se afladid
la suficiente cantidad; 10 gremos por litro, de hidrdxido
330. sdédico acuoso para dar un pH permanente de 9. El cata=
lizador resultante se lavdé hasta un pH 7 ,se secod por
aspiracién , siendo el secado & 1202 ¢, Cuando se some-
t1é a ensayo, como en el ejemplo, 1, la proporcion
de formacién: de 2-metilo-sntraquinol, como el esquiva-
335. lente perdxido de hidrdgeno £8 de 343/grs./hora.
N o T A4 |
Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera, de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiclones anteriormente

340,  indicadas son susceptibles de modificaciones de-detalle,
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en cuanto no alteren su principio fundamental, Tembien
se hace constar que el invento corresponde a una
solicitud de patente presentada en Inglaterra con fecha
23 de marzo de 1954, n? 8495/54, acogiéndose, por lo
tento, a los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, y slendo lo que constituye
la esencia del referido invento y por lo que se solicita
Petente de Invencidn,por veinte afios en Espafia:
"PROCEDIMIENTO PERFECCIONADO DE HIDROGENACION CATALITICAN;
caracterizindose por lo siguiente: . ‘
1¢,~ Procedimiento perfecclonado de hidrogena=-
cién catelitica, caracterizdndose porque para la produc—
cién de entraquinhidronas alkiladas o ariladas o antra-
quinoles de antraquinonas alkiladas o eriladas, se reduce
une,  entraquinona alkilade o arilads, en solucidn en
una mezcla disolvente, o agente disolvente, por medio
de hidrdgeno en presencia de un material catalizador
de peladio que consiste en peladio metalico soportado
en un soporte de s{lice-alumina,preparsndose este cata-

lizador mediante impregnacidn con un compuesto de paladio

por adsorcién de una solucidn acuosa de una sal de paladio,

preferentemente nitrato de paladio, o solucidén clorurada
y gubsigulente reduccidn de compuesto de paladio, a
paladio metalico.

22,~ Procedimiento ,segun lo especificado en
la reivindicacidn 18, carscterizandose porque la obten-

cién de perdxido de hidrdgeno se obtiene mediante hidro-

genacidn de una entraquinona alquilade o arilads en un

disolvente, o mezcla disolvente, por medio de hidrdgeno,

en presencis de un material catalizador de paladio, & la



correspondiente antraquinhidrona alkilada o arilada, o
antraquinol, el cual, después de separacion del cataliza~
dor, se oxida por medio de oxigeno, u ox{geno que contengs
ges en'peréxido de hidrogeno,con regeneracidn de antra-
375. quinone alkilada o arilada, comprendiendo elhmaterial
catalizador de paladio, paladio metsalico depositado
en un soporte de s{lice-alumine preparandose este
catalizador mediente la adsoreildn de paladio de una
golueidén acuosa de ung sel de paladio, preferentemente
380. un nitrato de paladio o solucidn clorurade con subsiguien-
te reduceidn del compuesto de paladio ghaladio metalico. 1
32,~ Procedimiento segin reivindicaciones
18 o 28, caracterizéndose porque después de la adaorcién
del paledio se trata el catalizador con una solucidn
385, acuosa de un dlcall,
42,~ Procedimiento, segun reivindicaecidn 38,
caracterizdndose porque después del tratamiento con
solucién alcalina, el catalizador se trata de n;evo con
el 1{quido madre del prévio tratamiento que contiene
390, la sal de paladio.
59,- PROCEDIMIENTO PERFECCIONADO DE HIDROGENA-
CION CATALITICA"; tal y como queda substanoiélmeqte

descrito en la presente memoria{ que consta de cetorce
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