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MEMORIA DESCRIPTIVA 
para so lic ita r

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  
e n

E S P A Ñ A  
por VEINTE años

a nombre de DEUTSCHE GOLD- UND SILBER- SCHEIDEANSTALT VOR­
MALS ROESSLER, entidad alemana establecida en Weissfrauen­
strasse 9, Frankfurt (Main), República Federal Alemana, 
por:
"METODO DE SEPARACION POR UTILIZACION DE FILTROS DE CARBON"

Este invento concierne a la hidrogenación cata­
l í t ic a  de compuestos orgánicos, especialmente a presiones 
hasta de como máximo 15 atmósferas manométricas y a tem­
peraturas inferiores a 150°C en presencia de catalizado­
res en suspensión puramente metálicos a base de metales 
nobles.

Es conocido u ti l iz a r  diversas clases de ca ta li­
zadores para hidrogenaciones, especialmente a presiones 
bajas. A estos pertenecen los catalizadores soportados en 
lecho sólido, los catalizadores soportados en suspensión,
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los catalizadores Raney y los catalizadores en suspensión 
de metal noble. En la técnica industrial a gran escala, 
se u tilizan  basta ahora generalmente los tres  grupos sólo 
primeramente citados de catalizadores. Sin embargo, éstos, 
en muchos casos, muestran considerables desventajas en lo 
que se refiere a propiedades especiales. En masas de con­
tactos de lechos sólido o de soporte, de paladio sobre óxi­
do de aluminio, la pequeña selectividad, a pesar de la 
gran superficie activa y de la buena actividad producida 
por e lla , actúa frecuentemente de forma perturbadora, ya 
que en los poros interiores del material de soporte pueden 
desarrollarse reacciones secundarias incontrolables. Por 
e l contrario, s i  se mantiene pequeña la superficie de los 
materiales de soporte utilizados, se obtiene en efecto una 
mayor sáLectividad, la cual, sin embargo, se efectúa a cos­
ta  de la actividad del catalizador. Una nueva desventaja, 
especialmente de los catalizadores soportados en lecho 
sólido, consiste en que su actividad disminuye en e l trans­
curso del tiempo de trabajo por envejecimiento, y especial­
mente por contaminaciones o envejecimientos, o por pene­
traciones de agua. A pesar de una posibilidad de regenera­
ción, e l estado de actividad varía, sin embargo, en e l 
transcurso del tiempo de trabajo, de manera que las condi­
ciones de reacción de la etapa de hidrogenación deben ser 
ajustadas a l correspondiente estado de actividad del cata­
lizador, lo cual, especialmente en procedimientos conti­
nuos, es molesto y frecuentemente imposible. Finalmente, 
precisamente en los catalizadores con soporte, e l tratamien­
to global está ligado con un considerable lujo de instala­
ciones.
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También los catalizadores Raney muestran e l de­
fecto de una mala selectividad, la  cual debe ser elevada, 
según numerosos procedimientos conocidos, mediante con­
taminaciones previas especiales. También aquí, sin embar­
go, una mejora de la selectividad se logra a costa de la 
actividad del catalizador y de la  duración de la masa de 
contacto. Los catalizadores Raney no son en general rege- 
nerables, por lo tanto, y después de disminuir la  ac tiv i­
dad, resultan prácticamente sin valor.

Estas desventajas de los catalizadores conocidos 
se pueden evitar de manera amplia efectuando las hidroge- 
naciones de compuestos orgánicos con catalizadores de me­
ta l  noble puramente metálicos, ta les como negro de p la ti­
no, o especialmente, negro de paladio. Dichos catalizado­
res son fáciles de fabricar y de renovar. A causa de su 
a lta  actividad, ya en pequeñas concentraciones son activos 
y tan selectivos que pueden ser utilizados también sin 
contaminación previa, y de esta manera pueden desarrollar 
toda su actividad. Finalmente, están exentos en gran par­
te de poros interiores, de manera que se excluye en gran 
parte la aparición de reacciones o de fenómenos de adsor­
ción sdectiva. Generalmente, dichas masas de contacto de 
metal noble puramente metálicas son fácilmente suspendi- 
bles y por lo tanto pueden ser alimentados en e l medio de 
reacción mediante bombas u otros medios.

A causa de estas ventajas, los catalizadores 
de metal noble son utilizados en la industria química ya 
en medida extensa. Sin embargo, a escala técnica, en ins­
talaciones mayores no han podido en contrar aceptación, ya 
que a la separación de la  masa de contacto suspendida des-
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de e l medio de reacción liquido se oponían considerables 
dificultades. Los catalizadores de ..metal noble muestran 
ta l  como se puede comprobar en e l microscopio electrónico, 
partículas de metal noble de aproximadamente 0,5 mieras,

5 y se componen de una multiplicidad de partículas primarias 
cuyo diámetro está dentro del órden de magnitud de aproxi­
madamente 0,01 mieras.

las suspensiones en disolventes orgánicos por 
ejemplo, de una densidad de 0,9 y de una viscosidad de 5 

10 cp, a 20°C, permanecen invariables durante días enteros. 
Una separación mediante centrifugación es sólo posible 
con las mayores velocidades. El a lto  consumo de corrien­
te , por s í  sólo haría antieconómico a este procedimiento. 
Además, son graves las consecuencias de la centrifugación 

15 sobre la estructura de metal. A p a r tir  del catalizador en 
suspensión se forma en e l separador una chapa de metal 
noble dúctil. A p a rtir  del catalizador, la separación ha­
ría  necesario un tratamiento continuo de esta chapa para 
obtener negro de metal noble.

20 La filtrac ió n  sobre f i l t ro s  de placas horizonta­
les o verticales, o sobre f i l t ro s  prensa, es también eco­
nómicamente irrealizable. El a lto  precio del catalizador 
exige la presencia del metal noble en e l circuito o fase 
de hidrogenación y no sobre las placas de f i l t r o .  Además, 

25 para la f iltrac ió n  finísima necesaria, se debería traba­
ja r con auxiliares de filtrac ió n  muy activos. El negro de 
metal noble no sólo se encuentra por lo tanto después de 
corto tiempo sobre las superficies de los f i l tro s , sino 
que también se habrá mezclado además con los auxiliares 

30 ^de filtrac ió n . También aquí sería necesario adicionaimente
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para la parte antieconomicamente a lta  del.metal noble; so­
bre e l f i l t ro , un tratamiento continuo y una recuperación 
también continua de metal noble.

Para demostrar la  actividad y selectividad su­
periores de un catalizador de negro de paladio sobre otros 

5 tipos de catalizadores podrán servir los siguientes ensa­
yos, que muestran la importancia que poseen los cataliza­
dores de metal noble exentos de soporte para las hidroge- 
naciones técnicas.

Un aparato de agitación, se hidrogenó en cada 
10 caso, una solución de 2,4 g de oxido de estireno en 80 mi

de isopropanol en presencia de diversos catalizadores en 
suspensión-a.una temperatura de 35°C. Como medida para la 
actividad se determinaron y compararon las cantidades de 
catalizador que producen una absorción de hidrógeno de 5o 

15 mi entre los minutos segundo y tercero.

Cantidad de catalizador ne­cesaria para lograr una ab- 
Tin, d. catalizador sor, ion de Hg de 50 ml/min,

Negro paladio 0,04 g
Níquel Raney no Conta­minado* previamente'" 4,66 g
Níquel Raney contamina­do previamente con for- 13,25 gmiato de sodio
2% de paladio sobre dolo-, mita con tamaño de p a rtí­cula de 1 a 2 mm 21,30 g
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En la fabricación de peróxido de hidrogeno se­
gún e l procedimiento denominado de la antraquinona, jun­
to a la hidrogenación por ejemplo de etilantraquinona a 
etil-antrahidroquinona transcurre una reacción que consis­
te en una hidrogenación en e l núcleo y conduce finalmente 
a tetrahidroantrahidroquinona. En la realización técnica 
del procedimiento es de especial importancia ev itar estas: 
reacciones secundarias y la deshidrogenación del tetrade- 
rivado resultante.

Tal come lo muestra la exposición que sigue, es­
ta "formación de tetraderivado" es muy dependiente de la 
clase del catalizador u tilizado. Se puede medir la selec­
tividad de un catalizador relacionando la velocidad de la 
transferencia de hidrógeno en la reacción principal (for­
mación de antrahidroquinóna) con la  velocidad de absor­
ción de hidrógeno, que tiene lugar todavía después de aca­
bada la reacción principal. Para los precedentes ensayos 
se hidrogenó una solución de 2-etilantraquinona con d istin ­
tas cantidades de catalizador, de manera que la reacción 
principal (con una absorción de de 50 ml/minuto) esta­
ba acabada en 9 minutos. Después se prosiguió la u lte rio r 
Absorción de Hp en cada caso durante 3 horas. Si se haee 
igual a la velocidad de absorción de Hp en las reacciones 
secundarias, la relación seguidamente dada indica cuantas 
veces mayor es la velocidad con que se revestirá la reac­
ción principal.



Relación deTipo de catalizador reacción principal:reacción secundaria
Negro de paladio 175 : 1
Pd sobre dolomita 66 : 1
Ni-Raney no contami­nado previamente 11 : 1
Ni-Raney contaminado previamente con for- miato 40 1

De acuerdo con e l invento se excluyen ahora las 
desventajas de la u tilización de los métodos de separación 
usuales utilizando para la separación de catalizadores en 
suspensión de metal noble desde líquidos orgánicos en la 

5 hidrogenación, f i l tro s  de carbón que muestran poros rela­
tivamente gruesos en relación con la magnitud de las par­
tículas primarias del catalizador. De esta manera se logra 
también e l metal noble en particular finas pueda ser f i l ­
trado cuantiativamente manteniendo su actividad y su es- 

10 truc tura.
El tamaHo de los poros del f i l t r o  de carbón pue­

de ser mucho mayor que e l diámetro medio partícula de las 
partículas primarias de la masa de contacto, por ejemplo 
con tamaños de partícula primaria de 1 miera, e l tamaHo de 

20 poros debe ser como máximo de 15 mieras. Sin embargo, tam­
bién se pueden separar mediante estos f i l tro s  de carbón, 
todavía con buen éxito, partículas primarias de un tamaño 
de 0,01 mieras.

De la manera conveniente se u tiliz a  el.m aterial
-  7 -



de filtrac ió n  en forma de bajías o cilindros, para alcan­
zar en e l espacio de filtrac ió n  una superficie de f i l t ro  
lo más grande posible. El volumen libre de poros de dichas 
bujías de carbón debe ser a l menos de 15%, y preferible- 

5 mente a l menos de 30%. Para lograr resistencia mecánica,
e l espesor de pared no deberá ser menos de 10 mm.

De forma sorprendente se ha mostrado que, inclu­
so después de una utilización de 4 años del f i l t r o  de car­
bón a u ti l iz a r  según e l invento en forma de bujías no se 

0 pudo encontrar analíticamente metal noble en las capas más
profundas del f i l t ro .  Torneando interiormente las bujías 
en tramos de 0,5 mm se comprobó que solo en la capa más 
exterior estaba presente metal noble. Tiene lugar por lo 
tanto prácticamente una"filtración superficial", que trans- 

15 curre sin aux iliar de filtrac ió n  incorporado adicionalmen­
te . Cuando los f i l t ro s  de carbón utilizados según e l inven­
to fueron lavados por retomo, entre lapsos de tiempo no 
demasiado grandes de aproximadamente 20 a 30 minutos, en 
cada caso por ejemplo durante 3 a 10 segundos, dichos f i l -  

20 tros pudieron ser hechos trabajar con un rendimiento de
filtrac ió n  que no disminuyó prácticamente durante espacios 
de tiempo hasta 4 años. Aunque las cargas o solicitaciones 
de variaciones de presión en las etapas de filtrac ió n  y 
de lavado por retomo plantean considerables exigencias 

25 sobre la resistencia y la elasticidad de los f i l t ro s  de
carbón, estos se muestran también a este respecto muy su­
periores a los materiales metálicos o cerámicos sin teriza­
dos. Para la duración de f i l t ro s  de carbón o de las bujías 
o tacos de f i l t ro s  de carbón no se pudo alcanzar hasta aho- 

30 ra ningún límite incluso trabajando durante años. En este
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trabajo peimaneció también el negro de metal noble- prácti­
camente invariable en su estructura y en su actividad.

Mientras que en general penetraciones de- agua 
lib ra  actúan de manera muy perjudicial sobre la actividad 
del catalizador, ya que conducen a una coagulación de las 
partículas pequeñas de catalizador en e l f i l t ro , en las; 
cuales se acumuló e l agua no disuelta, este fenómeno no 
aparece en la  u tilización de f i l tro s  de carbón da acuer<- 
do con e l invento, ya que e l agua libre pasa a través del 
material de f i l t ro  de carbón sin que tengs lugar, como en 
los f i l tro s  metálicos o cerámicos un bumedecimiento del 
f i l t ro , que activa considerablemente la coagulación de la 
masa de contacto suspendida.

La utilización de f i l t ro s  de carbón de acuerdo 
con e l invento para la separación de catalizadores en sus­
pensión se puede llevar a cabo con éxito en reacciones de 
hidrogenación de todo tipo. Especialmente importante es 
e l presente invento para e l procedimiento en circuito ce­
rrado para producir peróxido de hidrógeno por hidrogena­
ción y subsiguiente oxidación de antraqninona. Después de 
la hidrogenación del derivado de antraquinona disuelto, 
con hidrógeno en e l catalizador, en la que se forma prin­
cipalmente antrahidroquinona, e l catalizador de hidroge­
nación debe ser separado cuantiativamente en la segunda 
etapa, ya que de otra manera descompondría catalíticamen­
te a l peróxido de hidrógeno en las subsiguientes etapas 
de oxidación y de extraeión. La combinación del f i l t r o  de 
carbón utilizado según e l invento con un catalizador en 
suspensión utilizado en la primera etapa parcial del pro­
cedimiento en circuito cerrado significa una consisdera-
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ble mejora en e l procedimiento denominado de la antraqui- 
nona ya que hace posible u ti l iz a r  a escala técnica ca ta li­
zadores en suspensión de metal noble que están exentos de 
soporte y separarlos cuantiativamente después de la etapa 
de hidrogenación. De esta manera se puede hacer aprovecha­
ble para e l procedimiento de la  antraquinona la a lta  ac ti­
vidad y selectividad de los catalizadores en suspensión 
de metal noble de manera técnicamente y económicamente 
ventajosa.

El invento es explicado más aún en los siguien­
tes ejemplos.

EJEMPLO I

En una instalación técnica se comprobó en un en- 
15 sayo continuo e l rendimiento de filtrac ió n  de bujías o ta­

cos de f i l t ro s  de carbón con una longitud de 50 cm, un 
diámetro exterior de 7 cm y un espesor de pared de 1,5 cm. 
Cada vez tres  de dichas bujías fueron reunidas en una uni­
dad, que mostró una superficie de f i l t r o  de 3300 cm .̂ En 

^0 la  instalación de filtrac ió n  se encontraban tres de dichas 
unidades con una superficie to ta l de filtrac ió n  de 1 m .
La solución modelo a f i l t r a r  (D̂ % = 0,96, viscosidad a 
20°C = 3,1 cp.) fué mantenida bajo una presión de 0,3 a t­
mosferas manometricas, su contenido en sólidos fué de 0,9 

25 de negro de paladio por l i t ro .  Durante un tiempo de ensa­
yo de 3 años pasó a través del f i l t r o  un filtrado  absolu­
tamente exento de material sólido en una cantidad de 
750/hora, sin que variase e l rendimiento de filtrac ió n  
durante ese espacio de tiempo. Los f i l t ro s  fueron lavados
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dos veces por hora en contracorriente con filtrado , cada 
vez durante 5 segundos.

Con otra solución modelo, la cual con la  misma 
densidad mostró una viscosidad de 6,5 cp. y un contenido 
en sólidos de 1,8 gramos de negro de paladio por f i l t ro  
de solución, se logró un rendimiento constante de f i l t r a  
ción de 0,45 m3/m̂  de superficie de filtrac ión . Tampoco 
aquí se observó durante e l ensayo de 3 años disminución 
del rendimiento de filtrac ión .

EJEMPLO II

En un aparato industrial para la realización del 
procedimiento de la antraquinona para la fabricación de pe- 
rósido de hidrógeno a una temperatura de trabajo de 40°C 
en la etapa de hidrogenación, se u tilizó  una solución de 
antraquinona que contenía 0,07% en peso de negro de pala- 
dio. La superficie de filtrac ió n  del f i l t r o  de carbón fuá 
de 130 m.2, lo cual correspondía, con un caudal de 60 m3/ 
hora, a un rendimiento de filtrac ión  de 0,46 id3/m.2 de su­
perficie de filtrac ión  por hora, Para e l lavado por retor­
no periódico se mantuvo también, igual que en la operación 
de filtrac ión  propiamente dicha, una diferencia de presión 
de 3,5 a 4,0 atmosferas manómetricas, Este rendimiento de 
filtrac ión  de 0,46 m3/&2 ¿e superficie de filtrac ión  pudo 
ser mantenido invariable por una duración de trabajo de 4 
años.

Esta solicitud que corresponde a la presentada 
en la República Federal Alemana e l 4 de Diciembre de 1.965, 
bajo e l numero D 48.828 IVa/12g, se acoge a los beneficios 
del artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-
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- N O T A -

Los puntos dé invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-

5 te de Invención en España, por VEINTE años, son los siguien­
tes.

1. -  Método para la separación de catalizadores 
de metal noble sin soporte suspendidos, desde líquidos or­
gánicos, caracterizado por la u tilización  de f i l t ro s  de

-1-0 carbón con un tamaño máximo de poros de 15 mieras.
2. -  Método según la reivindicación 1, caracteri­

zado por la u tilización  de f i l t ro s  de carbón para la sepa­
ración de catalizadores de metal noble con tamaño de par­
tículas primarias de 0,01 a 1 miera.

15 3 .- Método, según las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado por la u tilización  de f i l t ro s  de carbón pa­
ra la  separación de negro de paladio desde líquidos.

4. -  Método, según las reivindicaciones 1 y 2, ca­
racterizado por la u tilización  de f i l t ro s  de carbón para

20 la etapa de filtrac ió n  del procedimiento de la antráquino- 
na para la fabricación de peróxido de hidrógeno.

5. -  Método de separación por u tilización de f i l ­
tros de carbón.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
12



13
tecede, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de trece hojas escritas a
máquina por una sola cara. 13N0y.^

Madrid,
P. A.

JJV. -  iß -
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