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MEMORIA DESCRIPTIVA

para solicitar

PATENTE DE INTRODUCCION

en

ESPANA

por DI E Z afios

a favor de la Empresa Nacional "Calvo Sotelo"

de Combustibles Liquidos y Lubricantes, con -

residencia en Madrid, calle de General Pardi-

fas, 55, por: "PROCEDIMIENTO PARA LA REDUCCION

DEL NITROBENCENO Y PREPARACION DEL CATALIZA--
DOR",
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La presente invencidn describe un nuevo cataliza
dor para la reduccibén del nitrobenceno y el proceso para
su obtencidn,asimismo, el proceso para la obtencién de ani
lina utilizando dicho catalizador. Especificando mds, des
cribe la préparaciénAde un catalizador por impregnscidn de
gl{lice~gel con una solucién de un compuesto de amonio y co
bre, desecando y calcinando después en una atmésfera reduc
tora y el proceso de utilizar este catalizador en la reduc

cidén del nitrobenceno a anilina,

Desgde hace ailos se conoce ias propiedades catall
ticas que las sales de cobre y el cobre metdlico poseen pa
ra la reduccidn de compuestos nitroaromdticos, as{ como pa
ra la deshidrogenacidn de alcoholes, oxidacién de hidrocar
buros y de alcoholes, hidrogenacidén de dobles enlaces,etc.
Por lo tanto, existe un gran nimero de catalizadores que
pueden ser utilizados para estos fines, p.e. utilizar éxi-
do de cobre fundido, gel de cloruro c¥prico y silicato sé-
dico, depositar cobre metdlico sobre aldmina o depositar
una. sal de cobre sobre un soporte tal como pumita, asbesto

o Kiesgelguhr,

La mayorfa de estos catalizadores descritos en la
literatura tienen serias desventajas. Una de ellas es que
la conversidén de nitrobenceno o anilina, cuando el nitroben

ceno se pasa por el catalizador junto con hidrégeno, no es
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cuantitativa, otra de las desventajas de estos catalizadores
es la dificultad en su preparacién, requiriendo tiempo y cui

dado y por tanto encareciendo mucho su coste.

La desventaja mds importante de tales catalizado--—
res es su vida., Especialmente, los catalizadores basados en
cobre, se envenenan fdcilmente y se contaminan con carbdén de
positado, perdiendo actividad. Entonces, la operacién debe
pararge y el catalizador es regenerado por un tratamiento

adecuado.

Se llame "vida inicial", al producto obtenido ante
rior a la primera regeneracidén. Aungue la vida inicial es
importante, es de mayor importancias que el catalizador pueda
ger regenerado repetidamente. Se denomina vida total al pro
ducto obtenido hasta descartar el catelizador. Se ha encon-
trado eXperimehtalmente, que los catalizadores hasta ahora
citados, no pueden regenerarse econémicamente y por tanto no

gon aptos para su uso en escala industrial.

AYn, otra desventaja de los catalizadores hasta aho
ra aparecldos en la literatura es la dificultad en muchos de
ellos de fluidizar. El desarrollo reciente de la tdcnica de
fluidizacidn, en la gue el catalizador finamente dividido es
guspendido y circulado como si fuers un fluido, ha mejorado
grandemente la economfa de muchos procesos catallticos. Es-
tog catalizadores pueden usarse en operaciones continuas y
se pueden separar de los productos de reaccién e introducir-

los nuevamente en el alimentc. Tales catalizadores pueden
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sacarse del reactor, regenerarlos y endonces llevarlos de

nuevo a la cdmara de reaccién.

Muchos de los catalizadores hasta ahora citados no
pueden separarse con el tamafio adecuado de particula para
fluidizar. Otros carecen de suficiente resistencia para

evitar su rotura durante la fluidizacién.

Se ha encontrado que un catalizador para la reduc
cibn de nitrobenceno se puede préparar impregnando un hidro
gel de deido silicico con una solucidn de un compuesto Cu—-—
proamoniacal, seguido de filtracién,lavado, secado y calen—
tamiento en una corriente de hidrégeno. El catalizador pre
parado por este procedimiento, da uns dispersién hdmogénea
de cobre a travds de todo el soporte de silice, de tal for-
ma que no puede separdrselos mecdnicamente o por lavado des
pués de la impregnacién. Ademds, la preparacién de este ca

talizador es de lo mds simple.

Se obtiene una conversién’ . cuantitativa en anili

na cuando se hace pasar nitrobenceno e hidrégeno a su través.

Se prepara fdcilmente como catalizador para flui-
dizacién sin sacrificar actividad o vida. Mds importante
atdh, es que puede regenerarse y que tiene una vida inicial
y total mucho mds larga que los otros catalizadores hasta

ahora conocidos.

Pars la preparacién del catalizador, se forma un

hidrogel de dcido silicico por acidificacién de una solu——-
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cidén acuosa de silicatoe sddico, EL1 hidrogel se filtra ¥y
lava, afiadiéndo. - la solucién cuproamoniacal. Después de
agitar, el hidrogel impregnado se lava, filtra y seca,cal
cindndolo en corriente de hidrégeno para convertir el com
puesto cuprosmoniacal en cobre, mientras que el hidrogel

de deido silicico se convierte en sflice-gel.

La obtencidn de sflice~gel de elevada superficie
es bien conocida, asi, Tamele Byck, Ryland y Vinograd, pre
gentaron en la 110 Reunidén de ls American Chemical Society,
Septiembre de 1946, un trabajo "La influencia de ciertas
variables sobre la estructura de sflice-gel". Variables
como temperaturs de precipitacidén y secado, concentracién
de las sustancies reaccionantes, pH, etc. tienen gran in—-
fluencia. Todos estos datos conocidos, se aplican para el
presents cafalizador, con objeto de obtener la mdxima super
ficile pdsible, ge hace la precipitacién del hidrogel a un

PH comprendido entre 3 y 10.

La soluoiéﬁ del compuesto cuproamoniacal se pue-
de preﬁarar de diferentes manerss. Cualquier sal de cohre
goluble puede ser tratada con un exceso de amonfaco hasta
que se rediguelva la gal de cobre inicialmente precipitada.
E1l compuesto cuproamoniacal se puede obtener tratando una
solucidn de sal de cobre con un hidréxido de metal alcali-
no., El hidréxido de ccbre precipitado, se filtra y lava,y

se mezcla con suficiente hidréxido eménico para disolverlo.
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El pH de la solucién cuproamoniacal es muy importante para
obtener un catalizador de larga vida, que es una de las ven
tajas del catalizador que se trata de reivindicar. ILa solu
¢ién debe tener un pH entre 8 y 12, preferentemente entre 9
y 10. Esto se consigue usando suficiente amonfaco hasta di
gsolver ccmpletamente la sal de cobre. Un pH demasiado bajo
dar{a grandes particulas de sal de cobre aglomeradas en la
sf{lice-gel impregnada, en vez de estar uniformemente distri
buidae. Un pH demasiado alto reduciria la cantidad de cobre
absorbido en el hidrogel, lo cual también es importante. ILa
pregencia de grandes cantidades de bases, especialmente de
bases de metales alcglinos, destruiriaﬁ el catalizador por

disolucidn de la silice.

La concentracién del compuesto cuproamoniacal pa-
rece ser no afecta el catalizador en sf. Sin embargo, es
importante que en la impregnacidén la relacidén de cobre a si
lice en el dcido silicico sea suficiente para obtener la

concentracibén final de cobre que se desea.

La cantidad de cobre en el catalizador terminado
tiene mucho efecto sobre la vida del catalizador tanto ini-
cial como total. Es necesario tener como mfnimo 5% de co—-
bre. Con este objeto, es necesario que la mezcla impregna-
da contenga al mencs 0,085 gr. de cobre por gramo de SiOz.
Bs preferible que el contenido sea de 10 a 20% y esto se con
gigue usando en la papills impgregnada de 0,1 a 0,5 gr. de

cobre por gramo de SiOQ.
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factores. Si el catalizador se evapora a sequedad, o si
se separase por filtracibén antes de haberse lavado, se ob
tendria un catalizador no aprovechable, pues se descompo-
ne por el calor. Ademds, el dres superficial que se ob--
tiene es muy baja. Es esencial que la parte impregnada
se obtenga previo lavado eliminando el cobre soluble (y

otras sales).

£l gecado del catalizador se lleva a cabo por
pulverizacién de la pasta. Esta pulverizacién debe ser
realizada de tal forma que nos dé el tamafio de particula
adecuado, se prefiere un tamafio del orden de 20 a 50 mi-——
cras de didmetro y lista para su uso como catalizador de
fluidizacidn, despuds de calentarlo en uns atmésfera de

hidrdgeno.

El catalizador seco se calcina en atmbésfers de
hidrégeno entre 150 y 3502C, preferentemente a 250-3009C.
Asi el compuesto cuproamoniacal se convierte primero en
6xido de cobre y luego a cobre. Al mismo tiempo, el hidro
gel de dcido silicico se deshidrata a sflice-gel. El ca-
talizador resultante tiene una gran superficie, gran volu
men de poros y un didmetro medio de poro muy elevado,sien
do de tamafio adecuado pars obtener uns buena fluidizacién.
Se ha encontrado que para alcanzar una larga vida, el ca-
talizador debe reunir las giguientes caracteristicas figi-

cas: el drea guperficial debe ser superior a 200 mz/gr,,
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el volumen de poros debe ser mayor que 0,25 c.c./gr. y el
didmetro medio de poro debe ser mayor de 20 unidades Angs
155  trdém. Si a la silice-gel terminada (también de elevada
4drea superficial) se la impregna con la solucién cuproamo
niacal siguiendo luego el mismo procedimiento hasta obte-—
ner el catalizador terminado se obtiene un volumen de po-
ros y un didmetro de los mismos mucho menores, asi como
160 una vida mds corta que el catalizador obtenido por impreg
nacidén del hidrogel. Igualmente, otros métodos de prepa-
racibén distintos al descrito dan catalizadores cuya vida

es inferior a la que se ha considerado como larga vida.

165 La obtencién de anilina usando este catalizador
se realiza pasando una mezcla de hidrdégeno y nitrobenceno
sobre el catalizador que estd a la temperatura de reaccién.
Esta puede ger entre 1502C y 3502C aunque preferentemente

entre 250 y 3002C.

170 : La preparacién de anilina a partir de nitrobence
no en presencis del citado catalizador, se comprende mejor
giguiendo ¢l dibujo adjuntc, en el cual 1 es el vaporiza-—-—
dor de nitrobencenoj 2 es el reactor que contiene el lecho
catalitico fluido; 3 es. el cambiador de calor para eliminar

175 el calor de reaccidn; 4 son filtros pars evitar el trans—- |
porte del catalizador fluido; 5 es un condensador; 6 es un
compresor para reclrcular el hidrdgeno; 7 es un decanta-—-

dor por gravedad para Separar la anilina y agua; 8 es una
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columna de deshidratacién; 9 es un réboiler de la columna
180 de deshidratacién; 10 es un condensador de la columnsg de

deshidratacién; 11 es una columna pars purificar la anili

na; 12 es un reboiler de la columna 11 y 14 es un calenta

dor pera el vaporigador 1.

En la fabricecidn de aniline por el procedimien
185 to de que tratamos, primero se carga el reactor con el
nuevo catalizador. Es conveniente que la reduccién del
catalizador se lleve a cabo en el mismo reactor. Antes
de introducir hidrbégeno,se purga el sistema de aire. Es-
to se realiza con gas inerte, tal como nitrégeno o didxi-
190 do de carbono pars evitar la formacién de una mezcla ex--
plosiva. ILa reduccidn se realiza generalmente a 2502C y
el calor necesario se suministra precalentando el.hidrdgg

no y por medio del cambiador de calor 3.

Una vez reducido el catalizador, se alimenta el

196 hitrobenceno al vaporizador 1 mediante un sistema automd-
tico que garantice una velocidad constante de alimentacién.
El1 vaporizador 1 se calienta con el calentador 14. Una mez

cla de nitrobenceno, procedente del vaporizador y un exce-

so de hidfégeno entran guntos al reactor. La megcla reac-

200 cionante que entra en el reactor 2 puede consistir & apro-

ximadamente 10-20% nitrobenceno y 80-90% hidrdgeno.

La mezcla de vapor de vapor de nitrobenceno e hi
drégeno pasan a través de un plato poroso distribuidor, a
la cdmars de reaccién, siendo el polvo catalftico fluidiza
205 do por la massa de gases. La parrills en la base del reac-—

tor estd perforada con agujeros en numero y tamafio tal que
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produgzca una pérdida de carga aproximademente de 0,07 kg./

cnm.

Esta parrilla sirve para distribuir los gases a
travéds del lecho catalitico. Los agujeros son de tamafio
guficiente para evitar que se obturen con lags particulas
del catalizador. Los gases en las condiciones de reaccién
(1,4 kg./cm2 y 2702C) tienen una densidad aproximada de
60% de la del aire en condiciones normales., La velocidad

del vapor en el reactor 2 es. aproximadamente de 0,3 m./seg.

La reduccién del nitrobenceno es muy exotérmica y
por ello se hace circular por el cambiador de calor un 1{—
quido que elimine el exceso del calor de reaccién. EL did-
metro del lecho catalitico viene determinado por la veloci-
dad de produccidn y la altura del lecho serd tal que el vo-
lumen de catalizedor sea suficiente pars asegurar largos in
tervalos de tiempo de funcionamiento sin necesidad de rege-
nerar el catalizador. Esto conduce a un lecho catalftico
cuya altura es superior gl didmetro. La parte superior del
reactor 2, estd vac{a permitiendo que las particulas de ca-
talizador arrastradas con los gases calgan de nuevo en el
lecho catalitico. Para eliminar el resto de particulas
arrastradas, los gases a la salida se hacen pasar por £il——
trog de acero inoxidable poroso 4. Los gases filtrados se
enfrian en el condensador 5 en el cual se separa la anilinag
y agua del exceso de hidrdégeno que se recircula al reactor.
La anilina se separa del agua por sedimentacién en la cdma-
ra 7, y la anilina himeda se lleva a la columna'g. La ani-
lina seca obtenida en el fondo de la columna 8 se fracciona

en la 11 para dar un producto puro de alta calidad. El agua
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’y los vapores de anilina que abandonan la parte superior de

la columna, se condensan y se devuelven al separador 7.

El sistema descrito produce anilina con un rendi-
miento superior al 99% del tedrico. Ia pérdida de activi—-
dad del catalizador debido a deposicidn de sustancia orgédni
ca gobre las particulas se aprecia por la aparicién de ni--
trobenceno en la anilina obtenida. Cuando el nitrobenceno
empieza &8 aparecer en apreciables cantidades es necesario
regenerar el catalizador. Esto se realiza cortando el ali-
mento de nitrobencenc y purgando el sistema con gas inerte
y & continuacidén se hace pasar aire a través del cataliza—-—
dor a unos 250-350¢C. El depdésito orgénico se quema y pro-
bablemente algo de cobre es convertido en 6xido. Para evi-
tar un exceso de calor durante la regeneracién, inicialmen—
te se usa una mezcla de aire-vapor. Cusndo la mayor parte
del depésito orgdnico se ha quemado, la regeneracién se con
tinds con aire, pues entonces el calor producido es bajo;
Una :vez eliminada la materia orgdnica se purga de nuevo el
gsistema con un gas inerte y luego se reduce el éxido de co-
bre formado con hidrdgeno a unos 2502C. Entonces se vuelve
a alimentar el reactor con nitrobenceno y se repite el pro-
ceso hasta que el catalizador sea capaz de reduclr cuantits

tivamente el nitrobenceno a anilina.

Como es sabido, los catalizadores de cobre son en
venenados por compuestos de azufre. Por tanto, y para con-
seguir la vida mdxima de los catalizadores, es conveniente
utilizar nitrobenceno que contenga menos de 10 partes por

milldn de nitrotiofeno.
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El benceno que se obtiene a partir de petrbleo gg
neralmente estd libre de tiofeno. La vida del catalizador
estd en razén inverss con lg cantidad de nitrotiofeno en el

nitrobenceno.

Un valor de 10 p.p.m. da una vida tal que se ob——
tienen mds de 600 gramos de anilina por gramo de catgliza--

dor.

Hay que reconocer gue el proceso expuesto impone
ciertas limitaciones en el gasto de los gases reaccionantes.
Si es pequefio, el catalizador no fluidiga, si es demasiado
grande, los gases reaccionantes pueden atravesar la zona de
reaccidén antes de que el contacto sea suficiente para asegu
rar una reduccidn cuantitativa. ILa velocidad lineal de los
gases debe ser entre 0,03 y 1,5 m./segundo con suficiente
catalizador para asegurar un tiempo de contacto entre 0,5 ¥

100 segundos.

A continuacién se dan algunos ejemplos, en los cua
les los porcentajes son por peso excepto cuando se'especiﬁ;

que otra cosa.
Ejemplo 19:

Setecientas noventa y dos partes de agua se mez—-
clan con 216 partes de una solucidn de silicato sédico que

contiene 28,5% Si0, y 0,85% Na,0. Se afiaden lentamente y

2
agitando cuatrocientas partes de dcido sulfirico, hasta que
se forme el gel, Este se agita lentamente y luego se deja

unog 45 minutos, diluyéndolo luego con 280 partes de agua y



290

295

300

305

310

i

315

- 12 -

trazas de cola animel. E1l producto se filtra y se lava has
ta que quede exento de ién SOE, Cuarenta y dos y media par:
tes de nitrato de cobre trihidrato se disuelven en 600 par-
tes de agua, clarificando la solucidn por filtracidn. Se

afiaden agitando y a temperatura menor de 152C clento sesen-—

ta y cinco partes de solucidén al 10% de hidréxido sédico.

El hidréxido de cobre precipitado se filtra y la-
ve hasta que la pasta tenga un pH menor de 10, Entonces se
gfiaden & la pasta 830 partes de hidréxido aménico al 29%.
La solucidén formada se agita durante 30 minutos y se clasi-
fica por filtracidén. Esta solucidn se afiade al gel ante——-
riormente preparado y la mezcla se agita hasta que esté
bien uniformado, entonces se filtra y lava. La pasta fil—-

trada se seca y da 56 partes de polve seco.

Este producto se calienta en una corriente de hi-
drégeno a temperatura de 260-2709C hasta completa reduccidn.

En el ejemplo 8 se describe el uso de este catalizador,

Ejemplo 22:

Se prepars un gel de gllice, afladiendo 198 partes
de agua a 54 partes de una solucidn de silicato sédico (28,55
8102), afladiendo entonces 975 partes de dcido sulfirico del
25%. Después de agitar 45 minutos se afiaden 70 partes de

agua y una parte de cola animal al 8%,

Se mezclan cuatrocientas ochenta y tres partes de
nitrato ciprico tdhidrato y 3.000 partes de agua con 530

partes de amonfaco acuoso al 29%, A é&ste se afiaden 1,790
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partes de hidrogel conteniendo 15-16% de sbélidos y 57 par-
tes de amonfaco acuoso. La mezecla se agita durante 17 ho-
ras, filtrando luego y lavando hasta filtrado incoloro. La
pasta himeda se pulveriza y seca y se calienta con hidrége?2
no de la forma usual., En el ejemplo 8 se describe el uso

de este catalizador.
Ejemplo 32:

Se prepara un gel de gsilice por adicidén de 2.376
partes de agua a 648 partes de solucidn de silicato sédico
(28,5% SiOZ) y entonces se afladen 347 partes de dcido sul-
flrico al 25%. La mezcla se agita alrededor de 1 hora, se
afladen 840 partes de agua. E1l hidrogel formado se filtra

y lava.

Se disuelven 128 partes de (N03)20u. 3Ho0 en 1,200
partes de agua y se afiaden 103,5 partes de amonfaco acuoso
al 28%, A esto se le afiade el hidrogel preparadc. La mez-
cla se agita 4 horas, filtrando y lavando luego. La pasta
himeda se pulveriza y seca y calienta con hidrégeno de la
forma usual. En el ejemplo 8 ge especifica el uso de este

catalizador.
Ejemplo 42;:

Se sigue el procedimiento seguido en el ejemplo
32 excepto que después de agitar la mezcla del hidrogel y
gsolucidn cuproamoniacal, la mezcla se divide en tres par--

tess
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Parte A, que se pulveriza y seca tal como estd,

gin filtracién ni lavado.

Parte B, que se filtra y sin lavar ge pulveriza

Sect,

Parte C, que se filtra y lava como en el ejem=-

plo 32 seguido de pulverizacidn y secado.

En el ejemplo 8 se describe el uso de este cata

lizador.,
Ejemplo 52:

Ciento setenta y ocho partes de una solucidn de
gi{licato sbdico conteniendo 29,3% 8102 ¥y 9,1 Na20 se dilu
yen con 880 partes de agua. Entonces se aflade 500 partes

de 4eido sulfirico al 5% hasta que se forme el hidrogel.

Cuarents partes de nitrato de cobre trihidrato

ge disuelven en 200 partes de agua y la solucién se clari

. fican por filtracién. Se afiade a esta solucién el hidro-

gel 'y se agita la mezcla hasta uniformidad. Se filtra y
la pasta se seca a 1102C durante 24 horas seguido de 24
horas mds a 1252C, Se obtienen 74,8 partes de polvo'seco.
Este se secé posteriormente a 2002C durante 24 horas des-
pués de lo cual se calentd en corriente de nitrégeno has-
ta 3752C, observdndose el desprendimiento de vapores par-
dos de dibxido de nitrégeno. Se continué calentando y se
elevd lentamente la temperatura hasta 4502C manteniéndola

durante 24 horas. Entonces se elevd lentamente hasta(Qaw
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El producto se redujo en una corriente de hidrégeno a 250~
3009C hasta que la reduccién fué completa. Esta prepara—-—
cibén no consiste en la formacidn de un compuesto cuproamo-
niacal y el catalizador obtenido no fué satisfactorio para

el nuevo proceso comb podrd observarse en el ejemplo 8,
Ejemplo 62:

El ejemplo siguiente es una muestra de cataliza-
dor obtenido segin anteriores patentes. Quinientas partes
de sulfato de cobre pentahidrato se disuelven en 750 par--—
tes de agua, se afladen ciento veinticinco partes de piedra
pémez y se calienta la mezcla hasta que hierva durante 2
horas, concentrdndose aproximadamente a mitad de volumen.
Lg papilla se deja enfriar y se le afiaden 2.000 partes de
solucién de hidréxido sddico al 5%. Se agita la mezcla
hasta que sea uniforme. Se deja reposar y el liquido que
gobrenada se decanta. El1 producto se filtra y al sélido
se le afiade una solucién que contiene 29,3% Si0,, 9,1% Nay0
con 400 partes de agua. La mezcla se agita durante 1 hora
y luego se filtra. La torta hfmeda se aflade a una solucién
de nitrato cdlcico tetrshidrato y 100 partes de agua. ILa
mezcla se agita durante 2 horas y se filtra. Ia torta se
lava hasta ausencia de ién nitrato en el lavado y se seca
en un horno dando 327 partes de un producto seco que contie
ne 30,8% de cobre y 7,25% de silicato sédico. Se reduce en

corriente de hidrdgeno a 250-3009C hasta total reduccién.
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Este catalizador tiene una vida muy corta como se verd en

el ejemplo 8.
BEjemplo 72:

El ejemplo 22 de la patente U.S. 1.207.802 pre-
paraba una pasta consistente en 325 partes de piedra pémez,
50 partes de solucidn de silicato sédico de 29,3% Si0, y
9,1% Na,0, 60,8 partes de carbonato bdsico de cobre y 6,8

partes de carbonato de zinc con 200 partes de agua.

Después de agitar toda la mezcla se secéd durante
la noche a 1502C, se rompid la torta en finas particulas y

se calenté de nuevo durante lg noche a la misma temperatu~

ra. Se obtuvo 404 partes de un producto gris-verdoso.

En el ejemplo 8 se resefia la efectividad de este

catalizador en la reduccidn de nitrobenceno.
Ejemplo 82:

Se han probado los catalizadores preparados en
los ejemplos 12 al 792 en la reduccidén en fase vapor de ni-
trobenceno con hidrdgenc. A continuscidén se presentan los
resultados. La vida total se ha calculado dividiendo el
total de nitrobenceno convertido en anilina por el peso de

catalizador usado.
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(2) Estos catalizadores se descomponian cuando fueron calcinados y no se

pudieron usar.

(3) No se obtuvo datos sobre la vida, ya que la conversién del nitroben-
ceno en anilina desde un principio fué muy por debajo de la cuantita
tiva.

1.

REIVINDICACIONES

Procedimiento para la reduccidén del nitrobence

no y preparacién del catalizador, caracterizado por vapori-—-

415

gar nitrobenceno, ponerle en contacto con un exceso de hidrd
geno en un cataligador de cobre, haciendo pasar la mezcla de

vapor de nitrobenceno e hidrégeno a través y en sentido as—-

Didm, |Vida basada en] Vida basadaen
Catalizador: Cu [perfi=jmen defmedio fpeso de cata-} Gu. .
cial | poro | poro lizgdor :
% |m3/gr.lcc/gr. A |inicial total |inicial total é
Ejemplo 12 ...... | 9,5 |272 0,90 | 132 119 | 443 [1250 | 4650

‘Ejemplo 22 ,,.,.... 16,1 | 260 0,78 { 120 568 {1015 3530 6300
Ejemplo 32 ,..... | 12,05] 405 0,79 18 800 | (1) |6640 (1)

! Bjemplo 48A ,..., | 24,4 | 66 0,10 61 (2) | (2) (2) (2)
Ejemplo 49B ..... | 25,7 | 47 0,08 | 58 (2) | (2) (2) (2)
Ejemplo 42C ..... | 13,8 | 344 0,47 | 55 | 1380 | (1) }$0000 (1)
Ejemplo 52 ..evees| 6,4 ) 75 0,13 | 69 (3) | (3) (3) (3)
Ejemplo 62 ..e.... | 30,8 | 46 (1) | (1) 55 | 263 | 178 850
Ejemplo 72 v.ue.. 8,7 2,9 0,012] 165 151 19 | 172 218

Observaciones:

(1) No calculado
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cendente de dicho catalizador y & una velocidad tal que las
particulas del catalizador queden suspendidas por el gas
con propiedades parecidas a las de un 1fquido. La anilina
producida se gepara del vapor de agua que le acompafiaj la
me jora de este método consiste en usar un catalizador de co
bre obtenido por impregnacidén de un hidrogel de dcido sili-
cico que se ha obtenido precipitando dcido silicico s un pH
entre 3 y 10 con uns solucidén del complejo cuproamoniacal
de pH entre 8 y 12. En la mezcla impreganada contiene al
menos 0,085 partes de cobre por parte de sflice, E1 hidro-
gel impregnado se lava y seca, reduciendo el producto seco
a 150-3502C en atmbsfera de hidrdgeno. Este catalizador se
carqgcteriza porque fluidizado posee propiedades que le age-
mejan a un liguido, por su contenido en cobre como minimo
de 5% en peso, por poseer un drea superficial como minimo
de 200 mz/gr., un volumen de poro por encima de 0,25 cm3/gr.
vy un didmetro medio de poro al menos de 20 unidades Angs——-—

trom,

2, El proceso que se reivindica en 1, en el cual
la temperatura de reduccidn se mantiene a unos 250-300¢C y

gque el hidrégeno es recirculado.

3. El proceso que se reivindica en 1, en el cual
la mezcla de vapor de nitrobenceno y un exceso de hidrdgeno
ge ponen en contacto con el citado catalizador en una zona
de reaccidn mantenida en un intervalo de temperaturas de
250-3002C mediante un cambiador de calor y el exceso de hi-

drégeno se recircula a la zona de reaccidn.
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Procedimiento para la reduccidén del nitrobenceno y
preparacién del catalizador, caracterigado porque comprende
las siguientes etapas en secuencia: (1) impregnacién de un
hidrdgel de dcido silicico, que se ha preparado precipitando
el dcido silfcico a un pH entre 3 y 10, con una solucidn cu-
proamoniacal que tiene un pH entre 8 y 12 y procurando que
la mezeclas impregnada tenga como minimo una relacidén de cobre
a sflice de 0,085; (2) aislamiento del gel impregnado; (3)
lavado; (4) secado; y (5) reduccién del producto seco a 150-

3502C en atmésfera de hidrégeno.

5. El proceso que se reivindica en 4, caracteriza
do porque la mezcla impregnada contiene como minimo 0,1 y no

mgs de 0,5 partes de cobre por parte de 5105,

6., El proceso que se reivindica en 5 y caracteri-
zado porque el pH de la solucién cuproamoniacal oscila entre

9 y 10.

T. El proceso que se reivindica en 6 y caracteri-
zado porque la temperatura de reduccién estd comprendida en-

tre 250 y 3002C,

8. E1 proceso que se reivindica en 7 y que se ca-
racteriza porquella solucidn cuproamoniacal se prepard disol
viendo nitrato de cobre en la cantidad justa de amoniaco

acuoso para que se disolviera.

9. Procedimiento para la reduccién del nitrobence
no y preparacién del catalizador caracterizado porque el ca-

talizador se prepara con un contenido de cobre como minimo
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470 de 5% en peso, un drea superficial de 200 m2/gr. como mfnimo,
un volumen de poro por encima de 0,25 cm3/gr. y un didmetro

de poro de 20 unidades Angstrbm.

"10.- Procedimiento para la reduccién del nitrobence
no y preparacién del catalizador, tal y como se describe en
475 el cuerpo de esta memoria, que consta de 20 hojas escritas

por una solae cara.

Madrid, 21 de Septiembpe go 1.960
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