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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
EsPANA

por VEINTE afios
a nombre de DEUTSCHE GOLD- UND SILBER- SCHEIDEANSTALT VOR-
MALS ROESSLER, entidad alemena establecida en Weissfrauen-

" gtrasse 9, Frankfurt (Main), Repiblica Federal Alemana,

por:

"METODO DE SEPARACION POR UTILIZACION DE FILTROS DE CARBON“

Mt W s e e et s s S o 4 S e e S e e S, L e et st o o e e ey 9 ST it e sy gt ey o =
S o oo e S o s e S T S 2 e e e s S S o St — s s S e e # S o

BEste invento concierne a la hidrogenacidn cata-
litica de compuestos orginicos, especislmente a presiones
haste de como miximo 15 atmésferas manométricas y a tem-
peraturas inferiores a 150°¢ en presencia de catalizado-
res en suspensidén pursmente metdlicos a base de metales
nobles.

Es conocido utilizar diversas clases de catali-
zadores pare hidrogenaciones, especialmente & presiones
bajas., A estos pertenecen los catalizadores soportados en

lecho slido, los catalizadores soportados en suspensidn,
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Jos catalizadores Raney y los catalizadores en suspensidn

de metal noble. En la téenica industrial a gran escala,

ge utilizen hasta ahora generalmente los tres grupos sblo
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 sdlido o de soporte, de paledio sobre Oxi-
do de aluminio, la pequefia selectividad, a2 pesar de la
graﬁ superficie activa y de la buens actividad producida
por ella, actia frecuentemente de forma perturbadora, ya
gue en los poros interiores del matedrial de soporte pueden
desarrollarse reacciones secundarias inecontrolables, Por
el contrario, si se mantiene pequefiea le superficie de los
materiales de soporte utilizadoé, se obtiene en efecto una
mayor sdectividad, la cual, sin embargo, se efectia a cos-
ta de la actividad del catalizador. Una nuveva desventaja,
egpecialmente de los catalizadores soportados en lecho
gblido, consiste en que su actividad disminuye en el trans-
curso del tiempo de trabajo por envejecimiento, y especial-
mente por contaminaciones o enve jecimientos, o por pene-
traciones de agua. A pesar de una posibilidad de regenera-
cidén, el estado de actividad varia, sin embargo, en el
transcurso del tiempo de trabajo, de manera que las condi-
ciones de reaccidn de la etapa de hidrogenacidén deben ser
ajustadas al correspondiente estado de actividad del cata-
lizador, lo cual, especialmente en procedimientos conti-
nuos, es molesto y frecuentemente imposible. Finalmente,
predsamente en log catalizadores con soporte, el tratamien-
to global estd ligado con un considerable lujo de instala-

ciones,



10

15

20

25

30

' éa ‘\3}3‘ . ERTAE

También los catalizadores Raney muestran el de-
fecto de una mala selectividad, la cual debe ser elevada,
segun numerosos procedimientos conocidos, mediante con-
taminaciones previas especiales. También aqui, sin embar-
g0, una mejors de la selectividad se logra a costa de la
actividad del catalizador y de la duracidn de la masa de
contacto. Jos catalizadores Raney no son en general rege-~
nerables, por lo tanto, y después de disminuir la activi-
dad, resultan prédcticamente sin valor.

Egtas desventajas de los catalizadores conocidos
se pueden evitar de manera amplia efectuando las hidroge-
naciones de compuestos orgéniéos con catalizadores de me-
tal noble puramente metdlicos, tales como negro de plati-
no, o especialmente, negro de paladio. Dichos catalizado-
Tes son fdciles de fabricar y de renovar. A causa de su
alta actividad, ya en pequefias concentraciones son activos
¥y tan selectivos que pueden ser utilizados tembién sin
contaminacién previa, y de este manera pueden desarrollar
toda su actividad. Finalmente, estdn exentos en gran par-
te de poros interiores, de manera que se excluye en gran
parte 1a aparicién de reacciones o de fendmenos de adsor-
cidén sdectiva. Generalmente, dichas masas de contacto de
metal noble puramente netdlicas son facilmente suspendi-
bles y por lo tanto pueden ser alimentados en el medio de
reaccidn mediante bombas u otros medios.

A causa de estas ventajas, los catalizadores
de metal noble son utilizados en la industria quimica ya
en medida extensa. Sin embargo, a escala iécnica, en ins-
talaciones mayores no han podido en contrar aceptacidn, ya

que a la separacién de la masa de contacto suspendide des-
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de el medio de reaccidn liquido se oponian considerables
dificultades. los catalizadores de .metal noble muestran
tal como se puede comprobar en el microscopio electrdénico,
particulas de metal noble de aproximadamente 0,5 micras,

Yy se componen de una multiplicidad de particulas primarias
cuyo didmetro estd dentro del drden de magnitud de aproxi-
madamente 0,01 micras.

Ias suspensiones en disolventes orgédnicos por
ejemplo, de una densidad de 0,9 y de una viscosidad de 5
cp, a 20°C, permanecen invariables durante dias enteros.
Una separacidn mediante centrifugacién es sélo posible
con lag mayores velocidades. El alto consumo de corrien-
te, por si sélo haria antiecondmico a este procedimiento.
Ademds, son graves las consecuencias de la centrifugacidén
sobre la estructura de metal. A partir del catalizador en
suspensidn se forma en el separador una chapa de metal
noble dictil. A partir del catalizador, la separacién ha-
ria necesario un tratamiento continuo de esta chapa para
obtener negro de metal noble,

Ia filtracidn sobre filtros de placas horizonta-
les o verticales, o sobre filtros prensa, es también eco-
nomicamente irrealizable., El alto precio del catalizador
exige la presencia del metal noble en el circuito o fase
de hidrogenacidén y no sobre las placas de filtro. Ademds,
para la filtracién finisima necesaria, se deberia traba-
jar con auxiliares de filtracidén muy activos. El negro de
metal noble no sblo se encuentra por lo tanto después de
corto tiempo sobre las si;lperficies de los filtros, gino
que tembién se habrd mezelado ademds con los auxiliares

tde filtracidn., También aqui seria necesario adicionalmente
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para la parte antieconomicamente alta del.metal noble so-
bre el filtro, un tratamiento continuo y una recuperacidn
tanbien continua de metal noble.

Para demostrar la actividad y seleetividad su-
periores de un catalizador de negro de paladio sobre otros
tipos de catalizadores podrén servir los siguientes ense-
yos, que muestran la importancia que poseen los cataliza-
dores de metal noble exentos de soporte para las: hidroge-
naciones técnicas.

Un aparato de agitacidn, se hidrogend en cada
caso, una solucidn de 2,4 g de oxido de estireno en 80 ml
de isopropanol en presencia de diversos catalizadores en
suspension -a una temperatura de 35°C. Como medida para la
actividad se determinaron y compararon las cantidades de
catalizador que producen une absorcidén de hidrdgeno de 50

ml entre los minutos segundo y tercero.

Cantidad de catalizador ne~
cesaria para lograr une ab-

Tipo de catalizador sorcion de Hp de 50 ml/min~

Negro paladio 0,04 g

Niquel Raney no c¢onta-
minado- previdmente: 4,66 g

Niquel Raney contamina-
do previamente con for- 13,25 g
miato de sodio

2% de paladio sobre Aolo=.
mita con teamafio de parti-
cula de 1 & 2 mm 21,30 g
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En la fabricacibén de peroxido de hidrogeno se-
gin el procedimiento denominado de la antragquinona, jun-
t0 2 la hidrogenacidn por ejemplo de etilantraquinona a
etil—antrahiqu_uinpna transcurre una reeccidn que consis-
te en una hidrogena‘c‘ién en el micleo y conduce finalmente
a tetrahidroantrahidroquinona. En la realizacdidén técnica
del procedimiento es de.'especial importancia evitar estas: -
reacciones secundarias y la deshidrogenacidn del tetrade-
rivado resultante.

Tal como lo muestra le exposicidn que sigue, es-
ta "formacidn de tetraderivado" es muy dependiente de la
clage del catalizador u.tilizado.. Se puede medir la selec-
tividad de un catalizador relacionando la velc?cidad'de la
transferencia de hidrdgeno en la reaccidn principal (for-
macibén de antrahidroguindna) con la velocidad de absor—
cién de hidrdgeno, que tiene lugar todavia después de aca-
bada la reaccién principal. Para los precedentes ensayos
se hidrogend una solucién de 2-etilantraquinona con distin-
tas cantidades de catalizador, de manera que la reaccidn
principal (con una absorcidn de H, de 50 ml/minuto) esta-
ba acabada en 9 minutos. Después se prosiguid la ulterior
Absorcidn de H, en cada caso durante 3 horas. Si se hace
igual a la velocidad de absorcidn de H, en las reacciones
gsecundarias, la relacidn seguidamente dada indica cuantas
veces mayor es la velocidad con que se revestira la reac-

¢ibén principal.
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Tipo de catalizador reaccion principal:reaccion secundaria

Negro de paladio . . 175 : 1

Pd sobre dolomita 66

Ni-Raney no contami-

nado previamente 11 : 1
Ni-~Raney contaminado
previamente con for-
miato 40 : 1

De acuerdo con el invento se excluyen ahora las
desventa jas de la utilizacidn de los métodos de separacidn
usuales utilizando para ls separacidén de catalizadores en
suspensién de metal noble desde liguidos organicos en la
hidrogenacidn, filtros de carbén que muestran poros rela-
tivamente gruesos en relacidén con la magnitud de las par-
ticulas primerias del catalizador, De esta manera se logra
también el metal noble en particular finas pueda ser fil-
trado cuantiativamente manteniendo su actividad y su es-
tructura,

El tamafio de los poros del filtro de carbén pue-
de ser‘mucho mayor que el didmetro medio particula de las
particulas primerias de la masa de contacto, por ejemplo
con tamafios de particulae primaria de 1 micra, el tamafio de
poros debe ser como maximo de 15 micras. Sin embargo, team~
bien ge pueden separar mediante estos filtros de carbdn,
todavia con buen exito, particulas primarias de un tamafio
de 0,01 micras.

De la manera conveniente se utiliza el.material
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de filtracibn en forma de tujias o c¢ilindros, para alcan-
zar en el espacio de filtracidn una superficie de filtro
lo mis grande posible. El volumen libre de poros de dichas
tujias de carbdn debe ser el menos de 15%, y preferible-
mente al menos de 30%. Para lograr resistencia mecédnica,
el espesor de pared no @eberd ser menos de 10 mm.

De forma sorprendente se ha mostrado que, inclu-
so después de una utilizacidn de 4 afios del filtro de car-
bbén a utilizar segin el invento en forma de tujias no se
pudo encontrar analiticamente metal noble en lascapas mds
profindas del filtro. Torneando interiormente las bujias
en tramos de 0,5 mm se comprobd que s0lo en la capa mids
exterior estaba presente metal noble. Tiene lugar por lo
tanto prédcticamente wna"filtracidén superficial®, gue trans-
curre sin euxiliar de filtracién incorporado adicionalmen—
te. Cuando los filtros de carbdén utilizados segin el inven-
to fueron lavedos por retorno, entre lapsos de tiempo no
demagiado grandes de aproximadamente 20 a 30 minutos, en
cada caso por ejemplo durante 3 a 10 segundos, dichos f£il-
tros pudieron ser hechos trabajar con un rendimiento de
filtracidn que no disminuyé practicamente durante espacios
de tiempo hasta 4 afios. Aunque las cargas o solicitaciones
de variaciones de presidén en las etapas de filtracidn y
de lavado por retorno plantean considerables exigencias
sobre la resistencia y la elasticidad de log filtros de
carbln, estos se muestran también a este respecto muy su-
periores a 1os materiales metdlicos o0 ceramicos sinteriza-
dos. Para la duracién de filtros de carbon o de las bujias
0 tacos de filtros de carbon no se pudo alcanzar hasta aho-
ra ningin limite incluso trabajando durante afios. En este
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trabajo permenecid también el negro de metal noble practi-
camente invariable en su estructura y en su actividad,
Mientras que en general penetraciones de agua
libre actuan de manera muy perjudicial sobre la actividaed
del catalizador, ya que conducen a una coagulacibén de las
particulas pequefias de catalizador en el filtro, en las:
cuales se acumuld el agua no disuelta, este fenomeno no
aparece en la utilizacién de filtros de carbém de acuer-

do con el invento, ya que el agua libre pasa & través del

material de f£iltro de carbdén sin que tengs lugar, como en

los filtros metdlicos o cerdmicos un humedecimiento del
filtro, que activa considerablemente la coagulacidn de la
masa de contacto suspendida.

Ia utilizacidn de filtros de carbdn de acuerdo
con el invento para la separacidén de catalizadores en sus-
pengibn se puede llevar a cabo con éxito en reacciones de
hidrogenacidén de todo tipo. Especialmente importante es
el presente invento para el procedimiento en circuito ce-
rrado para producir perdxido de hidrdgeno por hidrogena-
cidn y subsiguiente oxidacidén de antraquinona. Después de
le hidrogenacién del derivado de antraquinona disuelto,
con hidrdgeno en el catalizador, en la que se forma prin-
cipalmente antrahidroquinone, el catalizador de hidroge-
nacibén debe ser geparado cuantiativemente en la segunda
etapa, ya que de otra manera descompondria cataliticamen-
te al perdxido de hidrdgeno en las subsiguientes etapas
de oxidacidn y de extracidn. Ia combinacibén del filtro de
carbén wtilizado segin el invento con un catalizador en
suspensibén utilizado en la primera etapa parcial del pro-

cedimiento en circuito cerrado gignifica unz consisdera-
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ble mejora en el procedimiento deﬁbmina;; de la antraqui-
nona ya que hace posible uwtilizar a escala téenica catali-
zadores en suspensidén de metal noble que estdn exentos de
soporte y separarlos cuantiativamente después de la etapa
de hidrogenacidén. De esta manera se puede hacer aprovecha-
ble para el procedimiento de la antraguinona la alta acti-
vidad y selectividad de los catalizadores en suspensidn
de metal noble de manera técnicemente y economicamente
venta josa.

El invento es explicado mds adn en los siguien-

tes ejemplos.
EJEMPILO I

En una ingtalacidén técnica se comprobd en un en-
gayo continuo el rendimiento de filtracidn de bujias o ta-
cos de filtros de carbdén con una longitud de 50 em, un
didmetro exberior de 7 cm y un espesor de pared de 1,5 cm.
Cada vez tres de dichas bujias fueron reunidas en una uni-

dad, que mostré una superficie de filtro de 3300 om?

. En
la instalacidén de filtraciln se encontraban tres de dichas
unidades con una superficie total de filtracidn de 1 m®.
Ia solucibn modelo a filtrar (D°% = 0,96, viscosidad =
20°¢ = 3,1 ep.) fué mentenida bajo una presién de 0,3 at-
mosferas manometricas, su contenido en sélidos fué de 0,9
de negro de paladio por litro. Durante un tiempo de ensa-
yo de 3 afios pasd a travées del filtro un filtrado absolu-
tamente exento de material s61ido en una cantidad de
750/hora, sin que variase ei rendimiento de filtracidn
durante ese espacio de tiempo. Ios Tiltros fueron lavados
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dos veces por hora en contracorriente con filtrado, cada
vez durante 5 segundos.

Con otra solucién modelo, la cual con la misma
densidad mostré una viscosidad de 6,5 cp. y un contenido
en sb6lidos de 1,8 gramos de negro de paladio por filtro
de solucién, se logrd un rendimiento constante de filtra-
cibén de 0,45 m3/in2 de superficie de filtracidn. Tampoco
aqui se observé durante el ensayo de 3 afios disminucién

del rendimiento de filtracidn.
EJEMPLO IT

En un aparato industrial para la realizacidn del
procedimiento de la antraquinona para la fabricacidén de pe-
résido de hidrfgeno a una temperatura de trabajo de 40°C
en la etapa de hidrogenacidn, se utilizd una solucidn de
antraquinona que contenia 0,07% en peso de negro de pala-
dio., Ia superficie de filtracidn del filtro de carbén fué
de 130 m2, lo cual correspondia, con un ceudal de 60 m3/
hora, a un rendimiento de filtracidn de 0,46 uW3/m2 de su~
perficie de filtracidén por hora, Para el lavado por retor—
no peridédico se mantuvo también, igual que en la operacidn
de filtracidén propismente dichs, una diferencia de presidén
de 3,5 a 4,0 atmosferas manometricas, Iste rendimiento de
filtracién de 0,46 m3/m? de superficie de filtracidn pudo
ser mentenido invariable por una duraciln de trabajo de 4
afios.

Esta solicitud que corresponde a la presentada
en la Repiblica Federal Alemana el 4 de Diciembre de 1.965,
bajo el nimero D 48.828 IVa/l2g, se acoge a los beneficios
del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-
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-NOTA -

Tos puntos dé invencidn propia y nueva que se
presenten para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Egpafia, por VEINTE afios, son los siguien-
tes.,

1.~ Método para la separacibén de catalizadores
de metal noble sin soporte suspendidos, desde liquidos or-
génicos, caracterizado por la utilizacidén de filtros de
carbén con‘un tamafio mdximo de poros de 15 micras.

2.- Método segin la reivindicacidn 1, caracteri-
zado por la utilizacidn de filtros de carbdén para la sepa-
racidn de catalizadores de metal noble con tamafio de par-
ticulas primarias de 0,01 a 1 micra.

3.- Método, segin las reivindicaciones 1y 2,
caracterizado por la utilizacidén de filtros de carbdn pa-
ra la separacidn de negro de paladio desde liquidos.

4.~ Método, segln las reivindicaciones 1y 2, ca-
racterizado por la utilizacidn de filtros de carbén para
la etapa de filtracidén del procedimiento de la antrdquino-
na para la fabricacidn de perdxido de hidrbgeno.

5.- Método de separacibén por utilizacibn de Til-
tros de carbdn.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
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tecede, y con log fines gue se han especificado,
Esta Memoria consta de trece hojas escritas a
miquina por una sola cara, l [0
q por una sola cara 19Nﬂv. h@
Madrid,
POAI
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