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Extracto del descubrinientoe

La temperatura caloulsnda pare el desarrollo ds
cristalitas de nucleacidn (ragle ds Temmenn) para el me-
. 5 0
ladio metdiizo es de 800 °C., pero se ha averizuado qus la

5. temperatura real para el desarrollo de cristalites de. nu~

Mod. 615
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cleacidn del paladio metdlico se encuentra por detajo

(=

de 200°C. En ausencia de contaminedores del paladio co-

mo son el azufre y el cobre, su desarrollo de. cristali-

tas es la primers causa de desactivacidn del paladio

dispuesto sobre un soporte sélido pera 12 reduccidn de

dcido formilbenzdico a deido toluico 2 temperasturas su-

periores a 20000. Ta actividad del catalizador nmvwa la
,

reduccién con hidrégeno molecular de dcido arouf%ico sus

tituido con formilo a deido toluico, se realza sensible-

mente mediante 21 uso de paladio dispussto sobre un so-

porte sélido cuya cristalita tenga un area superior a
2
0,6 metros cuadrados por gramo {(m /3.).

Princinios Fundamentalss del invento

La patente de los Estados Unidos n¥mero
3.058.957 ensefla una via de purificacibn para los produc
tos de dcido ftdlico impuro obtenidos por oxidanidn de
xileno con dcido nitrico mediante el tratamiente z0m hi-
drdzenc catalitico de un derivado fusible de vroducio de

dcido ftdlico impuro o una solucidn de producto de deide

f+d1lico impuro =n un disolvente volar ¥ mediante destila-

cidn de un derivado fusible del materizl vrocsdente de

la stapa d2 rediuceidn catalitica. El producto purificado
final no es el dcido libre sino mds bien el destilzdo de
derivado fusible que cuando se trata de purificaciones

de dcido tereftdlico o deido isoftédlico son dialquilicos,
v.5., ésteres dimetilicos. Sezin dicha patente, resulian
ttiles los metales nobles del grupo VIII dispuestos sobre
un sovorte sélido o extendedor., Ia petente belza nimero
645.853 ensefia 1a purificacidn de decido tereftdlico impu-

ro disolviendole en azus a temperaturas superiores 2
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20000. ¥ a presiones necesarias para mantener el agua

en la fase 1l{quida, tratando con hidrézeno la solucidn
resultante en presencia de un catalizador de hidrozéna
cién, preferiblemente un metal noble del grupo VIII de-
positado sobre carbdén, separando la solucidn tratada del
catalizador, precipitandoe dcido tereftdlico de la solu-
cidén separada y recuperando dcido tereftdlico purifica-
do libre de impurezas de la solucién de liguids avuoso
de cristalizacidn, lavando y secando después el dcido
tereftdlico recuperado.

Los productor impuros de dcido tereftalico y

". dcido isoftdlico procedentes de la oxidacién de xilenos

con £cido nitrico o con ovigeno molzcular (v.z. oxizeno

gaseoso 0 aire) en condiciones de fase ligquida vy en pre
sencia de dcido acético y catalisis proporcionada por ca
talizadores de oxidacidn netdlicos en combinaecidn con ag

v

tivadores de la oxidacidén de cadenas secundarias ¥/o ini
ciadores como pusde ser una fuente de bromo o acetaldehi
do o metilétilcetona, contienen todos deido foriilbenzéi
co y una masa de color reductible y/o formadores de colox
como impurezas.,

En cada uwna de las purificaciones mencionadas
anteriormente se dio un énfasis particular al uso de pa-
ladio metélico depositado sobre un soporte sélido, espe-
cialmente grafito, Para que dicho catalizador proporcione
reduceidn, la efectivided del catalizador deberd ser gran
de y sensiblemente selectiva y tonor una vida ﬁtil_rézong
blemente larza., Cuando la efeoﬁividad del catalizador es
pequefia, los intentos llevados a cabo para vencer esa

quefia efectividad mediante ¢l uso de una mayor fuerze im-
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pulsora de nitrdgeno, por ejemplo medisnte concentracio=-
nes superiorss de hidrdzeno y/o temveraturas mfs eleva-
das de reduccién, producen reduccionzs perjudiciales del
anillo bencénico, gruvos de dcido cartoxilico y avn an~
hidrido ftdlico a ftalida, La corta vida del catalizador
expresada en partes en peso de dcido ftdlico por parte
de catalizador, Aumenta de una forma tan desordszads &l
costo de la reduccidn como etapa en la purificccién, jue
la purificacidén resulta carente de atractivo comzreizl y
virtualmente de utilidad desde un punto de vista %écnic .
Asi, para la reduccidn catalitica de jrsurezzs
asociadas con §cidos aromdticos derivades de la ‘exidacid:
de compuestos aromdticos sustituidos con metile, -son d-
cido nitrico u oxizeno molecular, en presencia s vala—~
dio extendido o depositado sobre un soporte sdlidn, el
catalizador de paladio reciente debe poseer una'efcctivii
dad inicial elevada, retener una efectividad elevsds, te-
ner la selectividad descsda ¥y una ﬁiéa relativemanie
larga de catdlisis con relacidn al decido aromdtico gus

{

se purifica por eliminacidn de impur<zas redutible

'y

Resumsn del invarnto

Heros descubierto una nueve clase dz catali-
zador consistente en naladio metdlico depositado o ex-
tendido szobre un soporte sélido jue tisne uvna efect
dad inicial elevada, retisne dicha efectividad szlevada
vy tiene una vida relativamente larga de catdlisis éuexnio
se utiliza pera la utilizacidn de deifos policarbo zi1i~
cos aromdticos por el fratamiento con hidrdézeno de som=
posiciones flﬁidas que contienen el dcido policarboxiii-

co aromdtico o un. derivado flusible y precursores susti-

- POOR
' QUALITY
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"ladio metdlico, s caracteriza porque tiene, basado

tuidos con formilo del dcido nolicarboxilico aromdti-
co, cuerpoz de color y formadores de color como impu-
rezas. Iia nueva clase de catalizador ez ventajosamen=
te 4til para la purificaciédn de dcidos policarboxili-
cos aromdticos disuelto= en un disolvente polar'en el
que las impurezas y/o sus productos de reduccidn que~-
dan retenidos como solutos en el disolvente pclaer en

las condicion~s ermpleadas parz separar cl praéiﬁitado
de dcido policarboxilico aromdtico sélido de la solu-
cibn del liguido de -eristalizacidén de dichas irpure-

zas y/o sus productos de reduccidén., Hermos descvbierto

que el nuevo tipo de catalizador, consistente en tn so-

porte sdlido sobre el qu: se extiende o deposita pa-
en el peso total del catalizador, normalmente G3 ua
0,10 a un 10%, convenienterente de wn 0,2 a wn 55 , ¥
preferiblemente de wa 0,2 a un 1,04, todos en peso,
de paladio metdlico cuyas particulas tienen un 4rea
de superficie superior a 0,6 m?/g}, por ejemplo del
drden de 0,6 a 3,0 mg/g., rreferiblemente superior a
0,8 mg/g.

Una ezpecie preferids del nvevo tipo de ca=-
talizador de este invento consizte en particulas de
paledio metdlico gue tienen un drea de superficie
idas gso=-
,1 al 5%

en peso basado en el peso del sororte. Zsta especie

. 2 )
superior a 0,6 n"/g. depositades y/o extend
e 0

bre grafito en wna cantidad de paladio 4

es la preferida para utilizarse con soluzionss acuo~
sas en fegse liguida de dcido tereftdlico impuro y/o

deido isoftdlico impuro que contenzan de 10 a 50

FOU
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partes en peso de dichos deidos por 100 partes en pe-
so de agua, porgue dichas soluciones a las fenrera-
furas necesarias para disolver las citzdas cantida-
des de soluto disuelven virtualmente cualgui-r otro
goporte sbélido-del catalizador cominmente empleado
como son la alimina, silice, silice~-alidmina, carbu-
ro de silicio, diatomita u otras tierras de éiatomeas
y similares y afiaden sales de aluninio, silicio,ete.,
de dichos dcidos como impurezas al producto rscupera=-
ao. ' .

Estas impurezas salinas pueden eliminarse
por elaboracién adicional,psro las etapas supleméhta-
rias de elaboracidn hacen que carezca de atrativo la
via de purificacidén desordenadaments compleje,

Para sistemas de disolventes polares no fan
corrosivos 21 soporte sdlido, para utilizarse ccn de-
rivados fusibles de dcidos policarboxilicos aromdti~
cos, o con acidos policarboxilicos aromdticos que no
sean los dcidos iso- y/o tereftilico, el raladio metd-
lico con un drea superficiél superior a 0,6 m2/3, pus—
de depositarse y/o extenderss sobre oiros soporitcs
cominmente usados para rateriales cataliticos que cor-
prenden, por ejemplo, a&ldmina, silice, silice~alumi-
na, carburo de siliceo, tierras dz diatomsas, y sinmi-
lares.,

Para las especies prefeoridas del nuevo ti-
po de catalizador, el soporte de srafito puede tormar
cualquisr forma sélida, por ejemplo, filamentos de
gréfito,varillas, rejilla, escaras, esferas y nddu=
los.,
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Mientras se llevaban a cabo los estudios so-
bre la efectividad inicial de los catalizadorss de pa-
ladio matdlico sobre soportes para la purifibacién de
dcidos policarboxilicos arozdticos nediante tratamien-
tos con hidrdgeno catalitico,hémos descubierto que los
tipos de catalizador recien weparados variarién:hasta
un factor de aproximadazente 1.000,Tazbién hemos. des
cubierto que cuando los catalizadorss oonsistentés en
raladio netdlico denositados y/o extendidos soure un
soporte solido se utilizaban en los procesos de ela-
boracidén a los que egtaban destinados, la vida util
del catalizador Vﬁriaria en el orden de 100 a 3 - 000
vartes = poso de dcido policarboxilico aro_atic por
parte en peso de catalizador empleando catali .alor
que tenia el mismo porcentaje en peso de paladic, 7
los mismos soportes con un gran drsa suoerficial
por ejemplo del Srden de 1. 000 a 3,000 m2/°. Se penso

que el drea del soporte era la Unica caracterisiica

. egencial para la efectividad de los catalizadores de

paladio metdlico sobre sovorte, pero por nuesiros
descubrinientos hexos averizuzdo que el frea del pala-
dio metalico era el factor mds critico tanto para la
efectividad como para la vida Util del paladio me
lico depositado y/o extendido sobre soportes sdlidos,
especialrmente sovortes de grafito cuando ¢l catalizs~
dor se utilizaba en a2ussncia de cobre, azufre y otros
contaninadores conocidos de la efectividad del vala-~
dio en le purificacidn de deidos policarboxilicos ero-
rdticos.

Calculazos la temperatura para el desarrollo
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- de cristalitos de nucleacidn en el paladio metdlico

utilizando. la regla de Tammann y averiguanos que la
temperatura calculada era de 90000. que estd muy por
encima de los 100 a los 475°C de temperatura utiliza-
das en la purificacién de 4cidos policarboxilicos aro-
néticos. No obstante, en ausencia de contaminsdores
conocidos, la efectividad catalitica del valadip. so-
bre soporte descendia ain de un modo noisble a ﬁichas
temperaturas, mds bajas, sin eliminacién de ninzin na-
terial de paladio metdlico del catalizador sohre so-
porte, Descubrimos entonces que la termveraturz pars

el desarrollo de cristalitas de nuclezcidn en el cala-
dio era inferior a 20000. A pesar de que esta difsren
cia entre los 90000. calculados y la tempereturs raal
vara el desarrollo de cristalites de nucleacidn eownli-
caba las reducciones inesperadas =n la efectividad

tico de cristalita para elevadas conversiones y el

‘régimen de desgrrollo del tamaio de cristalita que ca-

briz esperar dentro de la escala de 10C a 47500.
Detérminamos mediantes tratemiento termico
de paladio sobre soporte en uvn gas inerte: Argdin, a
terperaturas vrogresivamente crecientes, que el desa-
rrollo de cristalita del veladio metdlico era apropia-
darente lento dentro de la escala de 100 a 47500;
especialrente a 100 a 375°C. Pero avn quedaba la t4-.
rea de averiguar el tamafio critico de cristalita o :
drea para el paladio metdlico sobre soporte. Para de—
terminar el tamafio o drea criticos de cristalita PSS~

ra el paladio metalico sobre soporte, se utilizd une
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sola fusnte de paladio metdlico sobre soporte y se ca-
lentaron porciones en una atmdsfera de argdén a diversas
temperaturas manteniéndolas a diclias temperaturas du-
rante los perfodos de tiempo necesarios para que se
efectuara el desarrollo de cristalita. El drea super-
ficial de cristalita se calculd con datos de difraceién
de rayos X de la forzma que se Gescribird mis adciante,
Después se sometieron a pruebas muestras de’ catalizador
elegides péra caleular la efectividad catalitica.

' El drea superficial del paladio metdlico so-
bre soporte se calculd con datos de difraccidn de rayos
X, la cantidad conocida de paladio sobre el soporte ¥
1la suposicidn de qu2 guedaran al descubisrto cincs lados

de wn cubo de paladio. La expresidén utilizada rpara cal-

cular el drea (A) en metros cuadrados (m2) por gremos

(g) fué:

A=42XPd + 42 X (Pdy ~Pd )

- Pd : 12
¥

donde:
A = drea, m2 de Pd/g de catalizador

rd

- porcentaje en peso de Pd ( basado en el pzso to-

tal del catalizador) detectado por difraccidn

n

de rayos X
Pd, = porcentaje en peso total de PAd (basado en el peso
total del catalizedor)
diagonal de la cristalitz de paladio en angstrom
(R) deterrinado en un plano 111/ £ 3
En la expresidn de drea, el porcentaje en peso

de

de paladio detectado por difraccidén de rayos X se deter-
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miné empiricamente comparando la respuesta de una muss-—
tra a analizar con una muestra de paladio sobre sopor-
te s6lido que se habia calentado en atmdsfera de argén.
a temperaturas sucesivamente mayorss hasta que no hubo
cambio enla respuesta de la difraccién de rayos X para
el paladio, EL valor 12 se utilizé como un lade ¢e 12
cristalifa vara el paladio gue se suponia que no kravie
sido detectado por el avarato de rayos X empleado.

Ias mediciones de difraccidén de rayos X se

llevaron 2 cabo en un aparato de.difraceidn de rayos
X General Elecfric modelo XRD~5, Se emplearon lss- ra-
nuras de 32 de entrada y 0,32 de salida, Ias cqnéicio-
nes de operacidén fueron: Radicacidn de cobdre, una velo-
cidad de exploracidn de 0,08229 por minuto, ¥ unn oS-
tante de tiempo de 65 sezundos. Se averizud gue iz
constants de emsanchamiento instrumsntal era ds 2,34023;
Los tanafios de cristalita del Pd se calcularon a partir
de la ecuecidn de Scherrer, D=K N/f Cos 6. Se supuso el
valor de 1,0 para K. Se siguioszl método de Warren de co-
rreccidn del ensanchamiento de la linca instrursntal,

Se calentd una sola fuente dz paladio metdlico
sobre soporte de carbono a temperaturas suficisntenente
superiores a partir de la temperatura arzbiente (2500)

a 87100 en atwdsfera de argzén.Se separaron 1l russiras
del paladio metdlico sobre soports t:rmotratedo dursn-
te el periodo de tratani-nto tirmico y se examinaron

por difraccidn de rayos X. Ias muestras elezidas, w2 .
total de cinco, se analizaron. para hallaer el drea Su-
porficial total (P4 mds soporte) con el fin de poder

agsezurar qte habia ocurrido =21 abatimienio del soporte.
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Las mismas cinco muestras elezidas- se examinaron pa-

‘ra averiguar la efectividad del catalizador. ILa tabla

I indica para cada wna de las 11 muestras (4 a K) le

historia termica lonzitud diazonal del cristal de Pd

© D . en angstroms (X) y porcentaje en peso de la cantidad
de paladio envla longitud indicada. Asimismo se indi~-
cabpara las cinco muestras elezidas sus éfeas'sﬁﬁérfi
clales (Pd mds soporte) y drea superficial de 1z oris
talita de paladio.

10, ' TABLA I

Cambio de tamafio de 1= cristalita d2 Pd con 1= temveratura

Muestra Historial térmico Longitul dia Porcentzje Area sumerficial

gonal § iznzigzdde Pd, Ee/g{_‘TOTAI
de P4 )

15. A Ninguno 122 22 1,49 ~1554

B 3 Horas a 177°C 107 34

¢ 5 Horas a 177°C 133 37

D 3 Horas a 260°% 123 © 41 |

B 3 Horas a 371% 128 59 1,03 1260
20, ¥ 3 Horas a 454°% 122 72 0,72 1583

G 3 Horas a 538°C 131 95 0,37 1624

H 5 Hores a 621°¢ 168 102

I 4 Horas a 704° 197 118 0,18 1930

J 3 Horas a 788% 197 a8
25, K 3 Horas a 871% 214 105
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Por los datos expuestos en la tabla I se
puede sacar la conclusidn de que el carbio de tama-
fio de la cristalita por termino medio dentro de la
esealé de temperaturas de 175 a 53500. era pequefio
¥y que la centidad de paladio detectada por los rayos
¥ aumentd en diche escala de tempefaturaé. Asimismo
se puede- llegar a la conclusidn, por los daidos de
la tabla I, de que a temperaturas superidres & 53500
el tamafio por término medio de cristalita aurmentd
con la temperatura y que con el aumento de taﬁaﬂo
hubo una disminucidn correspondiente del drea super—
ficial de cristalita,

Se clasificd la efectividad catelitice de
las muestras A,Z,F,G e I utilizando cada una de ellas
en cinco tratamientos con hidrdézeno catalitics de so-
luciones acuosas de dcido terzftdlico impuro., =1 dci-
do tereftdlico impuro tenia un contenido de p-Tormil
benzéico ' de 9500 partes por milldén de vartes de 4cido

tereftdlico en neso. El dcido tereftdlico impuro ce

a¥adid a .un autoclave del - tino oscilante con sazua des-

-~

mineralizada y catalizador para nroporcionar 8,57
partes de dcido tereftdlico impuro vor cada 100 par-

tes de azua y 0,4 partes de catalizador por cada 30

partes de deido tereftdlico impuro, El aire del awbo-.

clave se purgdé con nitrdzeno, EL autoclave se carsd
con hidrdgeno 2 una rresidn de 14,06 kg/cmz relati-
vos & la “bemperatura del ambiznte (2500), se cerrd

y se calentd a 245°, E1 autoclave se mantuvo a 245°C
y se mantuvo en oscilacidén durante 2 horas, Despuis

se cortéd el flujo tirmico y se detuvo la oscilacidn,

P A T
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Se dejaron enfriar el autoclave y su contenido & la
temperatura ambiente a la que perzanecid la vresidn
del hidrdzeno de 14,06 kg/cen? relativos, Se descom—
primid, y el contenido del autoclave se lavdé con asua
y se filtré., Ia torta de filtro se lavd con asua ¥y se-
secd a peso constante a 110°C, El catalizador se se-
pard de cada producto deshidratado. Los nrodictos li-
bres de catalizador se analizaron para kallaxr ia can
tidad de dcido p~formilbenzdw. Los resultados de
estas valoracion:s de efectividad se inficen ex la
tabla II, : o
TABILA II

Valoracidn de la efectividad del catalizaiar.

Catalizador Concentracidn de &cido
p=formilbenzdico sn el

Kuestra Area supgrficial

de Pd, n“/=. producto deshidratp
A 1.43 30 ppm
E 1.03 . 46 ppm
F 0,72 | 456 ppn
G " 0,37 1410 pom
1 0.19 3475 ppn

Los datos de la t2bla IT indican unz inte-
rrupcidn nronunciade en la efecti-idad catalitica
entre un droa supsrficial de 0,72 y 0,37 m2/3. ¥
una eriticided en el drea sup-srficial, Pars establs~
cer esa criticidad entre el drea superficizl del Pé
y la efectividad catalitica se obtuvisron otros
14 catalizadores consistentes en raladio ssbre sopor-

tes de gridfito procedentes de cuatro fusnies difersn-—
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tes.. Todos estos catalizadores tenian 1z nisrza con-
centracidén de paladio metdlico., El drea supsrficial
del paladio de los catalizadorzs se caleuld sexsin
se ha indicado anteriormente. Despuds s¢ empleb ca-
da catalizador enla prueba de valoracidn 6é,la afsc
$ividad catalitica descrita anﬁcrﬂor""nte con relo-
¢idén a los datos obtenldos ¥y pressnisdos sa la
tabla II. En la tabla III se indican el éraa de su-
parficie del Pd, m2/g., y concentracidn de Zecido
p-formilbenzdico en el producto des deito tereftdlin
co seco, “ '

TABLA TIIT

Valora01on del drea superficial del Pd y efectividad

de catalizadores recientes

Iuestra de Area supsrficial del Concentracidr de &
. catalizador Pd mZ/g. cido p-~formilibenzoi
co en =1 pruducte
Seco

1 175 . 21 ppa

2 1,67 ‘ _ 20 »rm

3 o143 14 prm

4 1.38 . 32 P

> 1,34 17 prm

6 1.34 21 prm

7 1.26 13 pom

8 1.22 - 17 prm

9 1.21 14 pom

10 0.69 : 92 ppm

11 0,69 27 Tpm

12 0.62 ' 32 ppm

13 0.59 - 650 prm

14

0.37 1240 ppm
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' Partiends de un trazado de srdfito del drea
superficial del Pd, m2/g. como ascisas frente a la
concentracion de dcido p-formilbenzdcio, ppm, de pro-
ducto seco como ordenadas, se pueden averiguar las
relaciones indicadas en la tavnla IV, Asignando una
efectividad del 1007 al drea superficial de Pd de 0,64
m?/g. dando wna concentracién de dcido p-formilhenzdi-
co de 200 ppm, se pusde asignar una efectividad arbi-
traria, psro relativa, del catalizador en un porcenta-
je basado en esd drea superficial de 0,64 n2/z. Esto s
indica tavbién en la tabla IV,

TABLA IV

Area superficial del Fd frente a la efectividad delAQatali-
zador

Area superficisl Concentracibn de dcide  Porcentaiec de

del P4, mz/g p~formilbenzoico, ppm efectividad re
lativa

0.19 3480 : 575

0.35 1240 11,1

0.40 960 20.8

0.50 500 40,0

0.60 260 ' 77,0

0.64 200 1¢0,0

0.67 150 133.5

0.70 120 167

0.74 100 200

0.8021.75 20 pom sobre este 1000

orden
lds importante que los valores asignados de nor=

centaje de efectividad relativa basados en la efecti-
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vidad para el catalizador.de un drea supsrficizl de
0.64 m2/g., es el reventino aumento de efectividad
producido por el éumento de drea sup:rficial del
Pd entre 0,50 y 0,60 m2/z., aproximadamente. Este
repentino aumento estabiece la criticidad de nuestra

composicién de catalizador consistente en un soporte

sélido sobre el que se deposita y/o se extiende pala~-

dio metdlico cuyas cristalitas tienen un dres super-—
ficial superior a 0,60 m2/g. Ia interrupcidn -de efec
tividad avn mayor en el paladio netdlico sobre sopor-
te cuyas cristalitas tienen un drea superficial supe~-
rior a 0,80 m2/g. nuestro catalizador preferido, es-
tablece la wventaja que ofrece tal catalizador.

Por lo tanto, nuestro invanto se basa ea el
descubriniento esnecifico del arsa sup:rficisl égiti-
ca decristalita de Pd para paladio metdlico sobre
soporte ¥ no el concepto general de aue el drza su-

verficial nera catalizadores sobre soporte es impor-

tante pars la catzlisis., Cormo se sabe aque los sopor-

tes de grafito oir se ejerse muy poco o nincum

efecto catalitico especialmente en proceso de rzcuc-
¢idn, la criticidad establecida wtilizando naladio
metdlico sobre soporte de zrafito no quita atractivo
a nuestro concepto més zensral relativo a la utiliza-
cidn de otros materizles sdélidos de soporte. Asi,
para la reduccidn catalitica v otros procesos cata~
1iticos en los gue el maladio metdlico sobre soﬁqré

te vproporcione una catdlisis Gtil, la efectividad

catalitica puede realzarse meteriales mediante el-

uso de soportes distintos al grafito cuwando las eris
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talites de paladio tienen un grea supsrficial superior
a 0,6 m2/g. y nreferiblemente suverior a 0,80 m2/z,

Asimismo hemos descubisrto un método para
la preparacidén de paladio metdlico sobre soporte cu-
yas cristalitas tengen un dres suwerf1c1al supsrior
a 0,60 m2/z. Este método consiste en dsrositar una sal
reducible de naladio sobre un ratarial de sorérie sd-
lido y sometzr el producto de sel-soporte a wwoc1on
con hidrdzeno norralmente a una termmeratura infarior
8 538 ¢, convenientemente inf:rior a 45500, 7 rrefori-
blemsnte inferior a 260°C. Se comrrobars nor ios datos
expuestos en la tabla I zue el érse de la eristalita

. . . 0 .
de paladio & temperaturas inf:rioras a 538°C, ~ra su~

perior a 0,80 m2/g., a temperaturas infiricres a 455 C.

era sup:zrior a 0,7 m2/g., v a tsmperaturas inf:riorzs a
0 . .
260°C. sra superior a 1,00 m2/3z. De este modo, ajue-

llas terperaturas mincionadas coxo normalss o cU"vcnlc*

"

tes, deseablss y preferibles vara ls roduccidn e I
sal de paladio a paladio metdlico son signifibativés
y coinciden con la criticidad expresada y estavleci~
da del drza supzrficial de la cristalita de nelzdio,

Los ejemplos que sizuen szirven de ilustra-

¢cién a nuestro procedimicnto para la prevaracidn de
paladio sobre soporte cuyss oristaelites tienen freas
superficiales criticas. Se utilizaron diferentss for-

ras de grafifo para los sorortes. Se emplearon solu-
cionss acuosas a pastas de sales de paladio como Iuen~
tes de paladio metdlico, Ia terveratura de la reduc- -
cién se varié para obtener cristalitas de paladio con

diferentes dreas supsrficiales. Una sasa de filanentos

POOR
QUALITY
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de grafito se suspendidé en una solucién acuosa de clo-
rure de paladio durante 24 horas, se secd y despuls se
sometid a reducecidn en atmdésfera de hidrdgemo. Nédulos
de grafito extruidos con wn didmetro de 1,58 mm, y una .
longitud de 3,17 mm, se mezclaron con hidrosol de palaw-
dio para recubrir los nddulos. Los nddulos recubisrtos a¢
secaron y se sometisron a reduccidn en atmésferz de hi-
drdgeno., Se agitaron srdnulos de grafito (malla 4-8 nore
ma de Tyler)en una sclucidn acuosa de nitrato de paladio
g€ recupseraron por ffltracién; se deshidrataron y se
sometieron a reduccion en una atmésfera de bldro*eno Tas

temperaturas de reduccidn y dreas criticas de cristali-

"ta de paladio se indican en la tabla V.,

IABLA ¥V

Preparacidn d2 naladio en sonorte de zrafiteo

Forma de soporte Temperatura de reduc Area de la ﬁ”%”t"

cidn lita de ™3, n</
Gasa - 370%. R 1,0 a 1,05
Nédwlos 200° a 225°%C. 1,7 a1,k
Granular 45500. _ 0,65 a 0,7

Suvone uns ventaja llevar a cabo la reduccidn
de la sal de paladio denositada =z paladio metdlico a una
temperatura inferior a la temperatura en la que se ha de
vtilizar el catalizador vara proporcionar la mayor dres
superficial inicisl de cristalita nue s2a posibls. Dicka
reduceidén no solo proporcionz la mayer drea de cristalite
posible y tenbién la actividad inicial del catalizador
nds elevada, sino que ademfs proporciona vna vida Gtil
més large del catalizador porque la disminucidén en drea

de crlstalita comenzard a partir de un drea inicizl mayor
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¥y lleva miz tiempo alcanzer el drea critica de cristeli
ta y por lo tanto el drea de inmctividad.

Asimismo hemos descubierto fusz combinando una
gran area superficial del soporte cuando el soporte 86~
lido es grafito y un= zran 4rea superficial de cristali
ta de paladio, se obtiszne no wlo wne gran actiV1dad y
una larga vida Util del catalizador, sino que zdemds se
retrasa el desarrollo de cristalites de paladio,von un
frea superficial menor aue el Zr:a critica de 0,8 ma/g.
en el drea de desactivacién 421 catalizador. Por gzran
drea de superficie del ‘sovorte de grafito se ontiénde
una relacién de drea a gremo coavenientemcnte sun:rlor a
1.000 m /3. v preferiblim:nte d=1 Srden de 1.500 'a 5.000
mg/g. Por ejexplo, los catalizadores de paladio s0byre s0
porté gue tiensen un C,5%: en neco de paladio exten naldo ,g
bre zrinulos de grafito de 1.725 m /J. de drea superfi-
cial y con un drea 1n1c1al de crlstallta de pal°d10 del
drden de 1,4 a 1,8 m / pueden ewnlearbe pera la sepa-

racién de dcido p~formilbenzd ico de doido terVNtﬂllco

-

impuro disuelto en szus deeminsralizada tratads con hi-

drdgeno a un nivel de menos de 20 ppx de deido p-formil-
benzdico en el gcido recuperado, lavedo y deshidratado,
Esto puids realizarse a unz tarmperatura de trataniento
del hidrdzeno de 300 %. vy une presidén que mantenza la =0
lucidn en fase lizuida con un 20% en peso de dcido teref-
tdlico impuro en solucidbn para una vids Wil del catali~
zador en exceso a 1.260 k3. de 4cido tereftdlico por.cg_“
da 453 graros de catalizador. Cuando el drea superficial
del grafito es baja, inferior a2 1.000 m /J., y el drea

superficizl de crlatallto de paladio 2s de 0,5 2 0, 6 1g
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vida del catalizador es- inferior a 226 kz. de deido te-
reftdlico por cada 453 gramos de catalizador para conse
guir unz concentracidn de dcido p-formilbenzéico ds 20
ppm en 2l dcido tereftdflico recuperado y deshidratado.

. Hemos observado evidencias que establecen la
eriticidad del drea superficial de cristalita de paladio
para el paladio metdlico sobre soporte sélido., Fembs e~
tablecido gue contra los 90000. caleulados de tor wperatiu~
ra para el deSarrollo de cristalita de paledio incipient:
la temperatura real para el desarrollo de cristalita ine-

s - . Y« JUR
ciplente es mucho menor, inferior a unos 200°C. Hemos &

[6]

tablecido que a pesar de la temperatura relativamente bg
ja del desarrollo de cristalita incipiente, el deserrolle
a partir de una gren efectividad manifestada por uns srar
drea superficizl de cristalitas hacia la desactivzcidn or
un dres suparficial baja es suficientemante lentc 2 teu-
peraturas gue alcanzan hasta 53000 aproximedemente, 7ue
se pueden mantensr una zran drea superflclal de eristaliie-
ta ¥ vor lo t*“to una gran efectlvldaa del catalizador
para alcanzer una larse vida 611l del catalizador, Asimig
mo hemo= demostrado la formz de preparar nuestro catalizep
dor unico en su género, Ademds, hemos demostrado le utili
dad de une zrsn dres sunerficial de cristalita de paladio
sohre soporte de srafito de gran superfileic para separar
impurezas reducibles del 4cido tereftdlico impuro,
HNOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del inven
to asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-

cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en
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guanto no alteren su principio fundamental, Tanbién se
hace constar que el invento corresponde a una solicitud
de patente presentada en Norteamerica con el ndmero
Ser. No. 691.964 de 20 de Diciemtre de 1967, acogléndo~
se por 1o tanto a los beneficios gue conceden los Conve
nios Internacionales en vigor, siendo lo que con stl tuye
la esencia del referido invento y por lo que se solicit:
Patente de Invencidn por 20 afios en Zspaiia sobwes WPRO=
CEDIVIENTO CATALITICO PARA LA PURIFICACION DE ACIDOS PO
LICARBOXILICOS ARONMATICO3", caracterizédndose por lo si-
guiente: '

1.~ Procedimiento catalitico para la purifica~

e¢ién de dcidos policarvoxilicos aromfticos, impurifica-

.dos con Zcidos aromdticos susmtituido= con formiio,carac-

4

terizado porgque comprende tratar el dcido poliecartoxili
co aromatico imvuro, en disolucidn acuosa, con hidrdzenc
en presencia de peladio metdlico devositado o extendido
sobre vrafito, caya draa superficiai de cristalita es
superior a 0, 6 m /u. a temperaturas superiores a 200°¢
¥y en condiciones tales que en 1almezcla de reaccién per-
manezca en fase liquida.

2.~ Procediniento serin la reivindicacidn 1,
carzcterizado porque se separa dcido p~formilbenzdico de
dcido tereftalico impurc y el ecatalizador tiene valzdio
nmetdlico con un drca de superficie de cristaliita supe-
rior a 0,8 me/g. ¥y zrafito con un drez do éunerficie U
perior a 1.000 mz/g. '

4

3= Procediniento r*"un lz rsivindicacion 1, ca

P

racterizado porgue comprende el devositar unz szl rasduce

bla de pel=dio =obre un materizl de soporte sélidc y re~
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dueir 1ls sal de paladio en el producto resultente a pa-
Jadio metdlico en una aimdsfera de hidrdgeno a una tem
peratura inferior a 53800.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 3, cg
racterizado porgue la rsduceidn de lz sal a paladio me-
t41ico se realiza a una témperatura inferior e 260°C.

, 5.~ Procedimiento catalitico parz la purifica-
cidn de deidos policarboxilicos aromdticos, 4al 3 como
queda sustancialmente descrito en le presente iferoria,

Esta lemoria consta de veintidos hojas escri-

tas 2 mdquina pp

GOMEZ RCEBD ¥ sIhE!
.'.. Fumados F, Hsanglse B2
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