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Bxtracto del descudrimlizsntn

Los catalizadores de paladio me-

tdlico sobrs soporte 30lido se activan y/o rescti-

van mediante tratamien ﬁo con cloro a un

A

5e re inferior 21 punto de volatilizacidn del
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ladio de nuevo a paladic metélico, ILa temperatura
de reduccion es inferior a 54000 para proporcionar
cristalito de paladio con un drea superficial de
0,6 mg/gr o mds,

Principios fundamentzles del invento

~ Desde hace mucho tiempo se ha sa=
bido que el paladio metdlico sobre soporte sélido ea
Util para catalizar las conversiones dz hidrocarbu-
ro por reduccién con gas hidrégeno, deshidrogenacidn,
como son el cracking y el reformado, Se k2 descu-
bierto en nuesiros laboratorios gque el paladio meté—
lico sobre sovorte sdlido es especialmente Uil para
la purificacion de dcidos policarboxilicos aromdti-
cos, contaminados con precursores de dcido carboxi-
lico aromitico formil-sustituido Ge dichos deidos po-
licarboxilicos y otras impuresas reducibles que ccn-
tienen oxigeno, en donde soluqioﬁes del écido poli-
carﬁéxilico aromatico impuro, espécialmenﬁe en Gisol-
ventes polares, preferiblemente en aguz, se tratan
con hidrdgeno molecular., Mis colzaboradores y yo he-
mos descubierto que la reduccion catalitica median-
té paladio metalico sobre soporte solido se ve afec-
tada por el tamafio del cristaliio de paladio sopor-
tado, Z1 area superficial conveniente del cristali-
to es de 0,6 m%/g o mayor. Con un drea superficial
del cristalito de paladio inferior a 0,6 m?/g, el pa-
ladio metalico sobre soporte'sélido no ejerge la nis-
ma actividad catalitica, sino que esta sctividad es

excepcionalmente baja y carente de atractivo para su
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uso industrial por esta misna razon, porque'ié.rela-
cidn en pesé del material sometido 2 tratamiento res-
pecto al catalizador es derasiadc baja y porque el ca-
talizador se desactiva muy rdpidamente, Con un #rea
superficial del cristalito de paladio de 0,6 mz/g 0
mayor, la actividad catalitica es relativanente sle-~
vada, la vide catalitica es relativamente iarga y se
pueden conseguir elevadas proporciones en peso de ﬁa-
terial sometido a tratamiento,

Asimismo, fué descubierto que la

temperatura del desarrollo incipiente del cristali-

t0 de paladio es realmente de unos 200°C en lugar de

la temperatura calculada de 900°C (regla de Tamman).
Hemos descubierto también que el desarroilo del cris-
talito es apropiadamente lento dentro de la escala de
temperaturas de 200 a 540°C, de medo gue el area su~
perficial critica del cristalito de pzladio de 0,5
n?/g o meyor podris utilizarse eficazmente y resul-
tar mis atractiva desde un punto Ge vista comercial
que el paladio metalico sobre soporie con un tamafio
de cristalito inferior a 0,6 me/g, por ejemplo, un
drea superficial de 0,1 a 0,5 m2/g.

En general se ha sabido que los ca-

talizadores de paladio metdlicc sobre scporte solido

pueden-prepararsé depositando una forma reductinle de_.
paladio sobre un sopofte solido en forma de esferas,r
nddules, granulos, copos o eseamas, polvo, tela meta~
lica o filamenios, y sometiendc el soporie recubler-
to a reduceidn en ura atmésfera de hidrégeno, No obs-

tante, antes de nuestro descubrimisnto del €rea super-

.
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28 DIC. 288"
ficiel critica.del cristelito de paladio y de la
temperaturé Gel desarrollo incipiente del cristaili-
to, no existia necesidad o razén algunas pare rea-
lizar la reduccidn de paladio reducibls soportado
a ningun grade de temperatura pariicular, ni se sa-
b{a como convertir el cristalito de paladio de drea
superficial pequefia en cristalito de paledio de gran

4 ne '3 4 Y 2 K] 2
area superficial o como reactivar los catalizadores

de paladio metdlico sobre soporie sélido térmicamen~

te desactivados para alecanzar la elevada actividad
representada por la forma de actividad del drea su-
perficial critica,

El presente invento ofrece el avan-
ce téenico anteriormente deficiente, pero que habia
sido deseado desde ua punto de vista comereizl con
relacidn.a la preparecion de paladio metdlico scibre
soporte solido muy active o reactivado,

- Resumen del Invento

Hemos descubierto que los cata-
lizadores de paladio metdlico sobre soporis sdlido,
de gran-sctividad y larga vida catalitica, se obtie-
nen sometiendo cloruro de paladio metdlico sobre so-

porte solidc a reduccion, en una zitwmésfera de hidrg-

© geno, a una temperatura por debajo de la temperatursa

de volatilizacidn del clorurs de paladio, o sea, in- -
ferior a unos 540°G, convenientements 45500 v prefem-
riblezmente 250°C, BEsta téenica aplicada a temperatu-
ras de reduccion inferiores a unos 54000, convenien~

temente inferiores a wnoz 45590 y preferiblsmentie

inferiores = unos 260°C, produce el paladio metdli-~
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co sobre soporte sélido con un drea de superficie del
cristalito superior a 0,56 mz/g. Esta técnicé se em-
plea con ventaja en la preparacion complata de pala-
dio metdalico sobre soporte solido, en la conversidn
de paladio metalico sobre soporte solido y2 prepara-
do con un drea superficial del crisztalito inferior &
0,5 mz/g y en la reactivacidn de paladio metdlico so=-
bre soporte solido térmicamente desacfivado.v

Para la preparacion completa de
paladio metdlico sobre soporte solide, la forma de
soporte sélido se recubre o impregna superficialmen-

te con cloruro de paladio mezclando, impregnandc, enm-

"papando o rociando dicho solidc con una solucion a-

cuosa o pasta de cloruro de paladio. ELl =soporte re-
cubisrto o impregnedo se seca y despuss se somete a
reduccidn en atmosfera de hiirdgenc por sepzrado o

in situ (v.g., en la =zona catalitica donde haya de
wtilizarse finalmente el catalizador) a una tempera-
ture inferior a 540°C, por ejemplo, convenientemente
dentro de los limites de 100 a 540°C, mejor aun en-
tre 100 y 455°C y preferiblemente entre 150 y 260°C,
hasta que el cloruro de paladio se hz coanvertido a pa-
ladio metdlico,

Para obtencr los beneficios de la
téenica de este invento con paladio metelico sobre
soporte solido ya preparado con un drea superficial
del oristalito de paladio inferior a 0,6 m2/g, V.5.,
0,5 m?/g o aun menor, o con paladio sobre soporte s0~
1ido térmicamente desactivade, estos catalizadorss

n

s6lidos de paladioc metdlico sobre sopeorie solido se



5.

10,

15,

20,

25,

30.

-0o-

tratan con cloro molecular ¢ con un cloruro que_co;n
vierta el paladio metalico en su clorurc a una tempe-
ratura inferior a la temperatura de volatilidad del
cloruro de paladio. E1l cloruro de paladio scbre s0-
porte solido resultante se somete ‘a reduccion én una
atmésfera de hidrdgeho a unz fémperatura inferior a
540°¢, éonvenientemente dentro de los limites de 100
e 455°C y preferiblemente entre 150 y 260°C, hasta
que el cloruro de paladio se ha convertido en pala~
dio metdlico.

El término "térmicamente desacti-
vado" se utiliza con relacidn al catalizador de pe-
ladio metdlico sobre soports solido pars distingir—
lo del paladio metalico sobre scporte solido desac—
tivado principelmente por comtaminantes quimicos.

Por ejemplo, el paladio metalico ooo*e soporte S0~
lido utilizado en las purlflcaulones descritas an—~
’Gemormen’ca por trauamlento con hlarogeno de unz solu~
cidn de dcidos policarboxilicos aromaticos, el cata-
lizador puede quedar deactivado por la accion del |
cobre, azufre y otros desactivantes quimicos., Asi-
mismo, aquellas purificaciones llevadas a cabo en au-
sencia de cobre, azufre y otros desaciivantes quimi-

cos también haran mas lenta y/o detendran virtual-

"mente la reduccion de impurezas por el uso prolon-

gado del catalizador en el orden de 250 s 475°¢G, =

causa del desarrollo del cristaliio de paladio has-
ta el punto en que el 50% o mdz del metal de pala-
dio sobre soporte tiene cristalitos con un érea su~

- Pt 2 - ¢
perficial inferior a 0,6 n~/g, Esta desactivacion
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por efecto térmico sobre el tamalio del cristalito de-
sactiva térmicamente el paladio metdlico sobré so-
porte golido, -
Cuando ha tenido lugar la desac-
tivacidén quimica, por ejemplo, por la acecidn del co-
bre, se puede consezuir la reactivacidn poniendo en
contacto el paladio metdlico sobre soporte sélido con
dcido formico concentrado hirviente, separando el d-
cido férmico, clorando el paladio sobre el soporte y
sometiendo después el. cloruro de paladio sobre so-

porte sélido & reduccidn en una atmosfers de hiard-

geno a una temperastura inferior a 54000, segin se ha

indicado anteriormente, hasta que el e¢loruro de pa-~
ladio se convierta en paladio metalico.

En aguellos usos de los cataliza~
dores de paladio metalico sobreAspporte s6lido con
hidrdgeno en los que el cloruro de hidrogeno no es
perjudicial para el resultado final deseado o cuyo
resultado se ve mejorado por la presencia de cloru-
ro de hidrogeno, la reduccidn del cloruro de paladio
0 la consumacidn del mismo a paladio metalico puede
realizarse sobre el chorro de carga de alimentacidn
empleando hidrdgeno para conseguir y/o completar la
reduccidn del cloruro de paladio a paladio metalico
ademis de las exigencias de la accidn del hidrdgeno
del proceso catalitico. Por ejemplo, algunos proce=
808 de conversion de hidrocarburos realizados en pre-
sencia de paladio metalico sobre soporte solido e
hidrogeno se ven mejorados por la pfesencia de clo-_

ruro de hidrdgeno., Ista mejora puede ubtilizarse con
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ventajé poﬁiendo en contacio el hidrocarbufo ¥ el
hidrogeno con el cloruro de paladio Sobre soporte
$61ido o cloruro de paladio parcialmente reducido.

» Es preferible llevar a cabo la
activacion o reactivacién‘ﬂel paladio metdlico so=-
bre soporte sélido empleando la téenica de sste in~
vento por separado del proceéo de elaboracion en el
que se va a utilizar el paladio metzlico sobre so-
porte éélido. Bsta preferencia se basa en el enun~
cizdo de que parece ser gque pueden producirse luga-
res mds activos del cristalito de paladio con un 8-
rea superficial superior a 0,6 m?/g sin interferen-
cia causada por el chorro de carga de alimentacidn
¥ los productos,

Ia téenica de este invento resul-
ta particularmente ventajosa para la obtencidn de
paladio metalico sobre soporte de carbdn, de gran
actividad y con un drea superficial del cristalito
suﬁerior a 0,6 mz/g. Dicho cafalizédor de paladio
metalico sobre soborte de carbon se utiliza venta-
josamente para la purificacidn de gcido tereftalico
contaminado con acido p-formilbenzoico ¥ otros cuer-
pos de color con contenido en cxigeno y formadores
de color por reduccion catzlitica de dichos conta-
minantes en solucién acuosa, de forma gue el écido“
tereftdlico pueda precipitarse de la solucidn que
contiens los contaminantes reducidds, recuperarse el
preéipitado ¥ tirarse el agua de cristalizacidn se-
parada,

Se puede utilizar con la técnica
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de activacidn y.reaetivacién de este inventd”éﬁéiéuier
fuente de iones cloro, cloro gaseoso, cloro liguido

o cloruros reactivos con paladio meitdlico a una tem=-
peratura inferior a la temparatura en que el Pd012

se volatiliza del soporte., El cloro £a80080 €5 una
buena fuente para la cloracidn., Asimismo son utiles
para la cloracion las mezclas de oxigeno HC1 para la
oxicloracion de paladio metdlico 2 PdCl,. Se pueden
utilizar otras fuentes de cloruro reactivo para con-’
vertir el metgl de paladio en PdClz. Es convenien-

te la cloracién rapida del paladio metdlico, que pa-

rece ser que esto promueve 0 realza también el cam-

bio del cristalito de paladib en especies con un a-
rea superficial superior a 0,6 mz/g, como asimismo
se consigue con une temperatura de reduccion infe-
rior a 540%¢, El cloro molecular es el agente de
cloracion preferido y el cloro saturado con agua es
la forma preferids de utilizar cloro para la opera~
cion de cloracion,

Ia téenica de nuestro invento pa-
ra aciivar o reactivar catalizadores de paladio me-
talico sobre soporte solido puede llevarse a la prdc-

tica con catalizadores que tengan los sopories soli~

mina, alumina, carburo de silicio y tierras de dia-
tomeas entre otros soportes solidos. Los cataliza-
dores de paladio meté;ico ‘sobra soporte solido pueden
tener cualquier cantidad de cataliza@or, convanisnte=~.
nente de un C,01 a un 10% de valadio basado en el pe~
so total Gel cataliczador, Rl paladiq puede enconﬁrar;
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se sobre la superficie del sopcrte ¢ distribuide uni-
formemente por toda la mezcla de soporte~paladio, co-
mo oourriria cuznde el catalizador se hiciera extru-
yendo uné masa plastica de soporté ¥ unz forma reduc-—
tible de paladio, de forma que los cristalitos de pa-
ladio finalmente metalico gquedaran al descubvierto so-
bre la superficie y/o en la mssa porosa. Nuesire téq—
nica es aplicable también a la obtencion de crista-
litos de p2ladio en filementos de paladio, mallas, y
tela metalica,

' Tos ejeﬁplos Que siguen sirven de
ilustracion a la técnice de activacidn y reaciiva-
cion del invento,

Ejenplo 1

Una tela metdlica de filamentos
de carbon se empapd en Zcido cloropalidico &iluido
para deﬁosiﬁar un eguivalente de l,Oﬁ en peso de pa-
ladio metdlico sobre la tela metdlica, Ia tela me-
t41ica tratada de este modo se secd y se suspendio
después en una ca2mara calentada vor medio de una re-
sistencia en espiral de nicrom. Se introdujo hidrd-
geno en la cdmara, Se cerrd lz camara herméticamen-
te y su contenido se calenté a 200°C. Al cabo de
wnas tres horas se purgd el gas hidrogeno residual y"
se dejé enfriar le camara de reduccién. EL paladio
netdlico sobre soporte de gasa se examind por difrac~
cidn de rayos X, Los cristalitos de paladio sobre
soporte, tenian por este método un drea superficiel
superior a 1,0 m°/g ¥y no se Getectaron cristalitos

con un drea superficial inferior a 0,5 22/g.
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Ejemplo 2

Fn este ejemplo se activo un ca-
talizador de paladio metdlico sobre soporte de car-
bon granular (malla 4-8lnorma Tyler) que contenia un
0,515 de pal=dio metdlico, “Este catalizador tenia
uns actividad de 0,12 cuzndo se evalué contrs un pa-
ladio met2lico sobre soporte Ge oarbén.granular stan-
dard comparativo (0,51% Pd) que tenfa un ‘drea super-
ficial del cristalito superior 2 0,8 m2/g y una acti-
vidad de 1,0, El catalizador de paladio sobre sopor-

te e carbon que se habfa de activar tenia mds de un

60% de cristalitos de una longitud diagonal de apro-

ximadamente 130 Angstrom (8). ILa activacidn se rea-—
1lizd del modo siguiente., F1 paladio metdlico sobre
soporte de carbon granular de baja actividad se em=-
papé en cloro saturade con ague (saturacion o 2500)
por espacio de’38 minutos a una temperatura de_370°C.
Después se purgd el cloro gaseoso y el Pd012 gobzre
carbén resultante se sometid a reduccidén con hidrd-
geno en una camara de flujo a una teﬁperatura de
205°C hasta que el gas de salida, cuando se hacia
pasar a través de una solucidn de nitrato de plata,
dejaba de producir precipitacidn de cloruro de pla-
ta lo cuzl indicaba una reduccidn virtualmenie com-
pleta del PACl, a palsadio metalico, £l paladio so-
bre soporte de carbdn activado de este modo se ins—
pecciond por difraccidn de rayos X & ge averiguo que
tenia solamente un 3¢ de sus cristales de paladio en

ls escala de 180 X. La actividad de este cotaliza-

dor activado mejoro hasta el nivel de la muestra de
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comparscidn, Ia mejora de actividad fué de mas de

ocho veces,

Ejemplo 3
Un catallzador de pal=adio metali-

00 sobre soporte de carbén en polve (0,17 de Pd)

de una actividad del 0,74% (contra la norma compa~
rativa del ejemplo 2) tenia cristalitos de los que
mas del 60% eran de un tamafio diagonal de 138 X Egw
te catalizador de baje actividad se tratd con cloro
£ase0s0 por espaclo de 60 mlnumos a una temperatura

de 370°C y después se redugo con hlarogeno PO 288=

.pacio de 60 minutos a una temperatura de 205%, Por

difraccidn de rayos X ce averigud que no se pudieron

detectar cristalitos de psladio lo cuzl significeba

que todos los cristalitos eran menores a una longi-
tud diazonal de 35 a 50 8, Este catalizador de pé~
quefios cristalitos de paladio tenia una actividad
(contra la norma comparativa) de 28,4%. De este mo=--
do aumentd enormemente la activacion el cataliza-
dor inicial.

Ejemplo 4

Un paladio metalico sobre soporte
de carbon granular térmicamente agotado (0,51% de Pd)
se empapd en cloro saturado con agua (saturacion & '
25%C) durante 38 minutos 2 una temperatura de 370°C
y después, una vez purgado el clore, se redujo en un
flujo dg hidrdgenc er unz zona cataiitica‘a una tem-
peratura de 20500; hasta que el zzs de salica de hi-
ardgeno dejé de formar vapores en presencia de amo-

niaco acuoso templado, Una parte del catalizador
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reaciivo se inspeccioné Dor difraccidn de rayos X y

no se pudieron detectar cristalitos, lo cual signi-
ficake que todas las longituées diagonales del cris-
talito eran Ge menos de 35 a 50 2. E1 catalizador reac-
tive tenis un indice de actividad al volverse a uti-
lizar superior ;1 catalizador reciente original an-

tes de haber quedado desactivado térmicamente al ser
wtilizado a temperaturas comprendidas entre 265 y

280°¢c,

Ejemplo 5
Un catalizador de paladio metdli-

co scbre soporte de carbon granular (0,54 de Pd) se

utilizé en un proceso catalitico para tratar con hi-

drégeno una solucidn acuocsa a 270°C. Se empled como
disolvente agua destilade que hazbia absorbido canti-
dades minusculas de cobre de urn depésito Ge cobre
con baiio Ge estafio y accesorios ¥y valvilas de laton
en un conducto de transferencia de acero inoxida-
ble, Inicialmente el catalizador de paladio sobreV
soporte de carbdén tenis un indice de actividad del
1005% con relacidn a la norme comparativa. In un cor-
to periodo Ge tiempo quedo desactivado el cataliza-
dor por desactivacion térmiea quedando su actividad
reducida a la décima parte,

7 El catalizador deactivado (desacti-
vacion por cobre) se tratd con dcido formico hirvien~
te por espacio de unas dos horas y después se sepa-
r$ el acido formico por ebullicidn, Después se la-
vé el catalizador con agua y se tratd con cloro ga-

seoso saturado de azua a 300°C, durante dos horas,
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Fl catalizador tratado con cloro sé calehté é'ﬁ30°C
en un chorro de g2s hidrogeno hssta que dejd de des~
prenderse HCl, Se averigué que el drea del crista-
lito del catalizador resultante era de aproximadamen—’
te 0,62 m%/g. Tratando el catalizador con hidrdge-
10 a 180°C, por espacio de cuztro horas Gespuds de
le cloracidn, el catalizador resultente tenia un in-
dice de actividad aproximadamente igual al cataL&aa—
dor original antes de ser utilizado en el proceso de
desactivacion por cobre.
‘N 0 T A

Descritae suficientemente la natu-
raleza del invento, asi como la manera ce¢ reslizarloe
en la practica, debe hacerse constar que las disposi-
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de mo-
dificaciones de detalle en cuanto no alteren su prin-
cipio fundamental, También se hace constar qus el

invento corresponde a una solicitud de patente .pre=-.

‘sentada en Norteamerica con fecha 29 de diciembre de

1.967, bajo el nimero Ser. No. 694,413, acogiéndose
por tanto-a2 los beneficios que conceden los Conve-
nios Internacionales en vigor, siendo lo gue cons-
tituye la esencia del referido invento y por lo que
se solicita Patente de Invencidn por 20 oiios en Es-
pafla scbre: "PROCEDIMIERTO PARA LA PIEPARACION 0= UN
CATALIZADOR KETALICO SUSTENTADO SOB2E UN SOPORIE S0-
LIDO"; caracterizandose por lo siguiente:

12, Procedimicnto poare la pre-
paraclon de un catalizador metalico susteniado sobre

un soporte sdélido, que tieme un cristalito de pala-
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dio con un drea superficial de €,6 mz/g  sugperior,
caracterizado porque comprende tratar cloruro de pa-
ladio, sustentado sobre un soporte solido, con hi-
.dfégeno a una temparatura inferior o 540°C, hasta
que el cloruro de paladio se reduce e paladio netd- |
lico,

S 28,- Procedimiento, segun la
reivindicacion 1, caracterizadc porgue el cloruro
de paladio se soporia sobre carbdn.

38,~ Procedimiento, segin las

reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la

operacidn de tratamiento con hicrogeno se lleva & ca-

bo a una temperatura inferior a los 160°¢c,

48 .~ Procedimiento, sezin las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque
cuando el catalizador de paladio metalico =e agota
térmicamente, el mismo se reactiva sometiéndolo a la
citada operacidén del tratamiento con niarégeno, une
vez que el paladio del catalizador térmicamente ago-
tado se ha transformadc en cloruro de paladio,

58,~ Procedimiento, segin las

reivindicaciones anteriores, caracterizado porque
cuando el catalizador de paladio metalico se desac-
tiva por cobfe, el mismo se reactiva sometiéndolo -

la citeda operacion de tratamlento con hidrogeno, des-
pués de haber pussto primeremente en contacto el ca-
talizedor desactivado con icido formice hirviente,
separacion del deido formico ror ebullicidn y trans-

formacién ultericr del paladic metdlico 2 cloruro de

.paladio,



68,~ Procedimiento paré ié'pfepa-
racidn de un ecatzlizador metdlico sustentade schre
un soporte solido; tal y como queda susiancialmente
descrito en la presente Memoria, T
5. Dsta Memoria -consta de dieciszeis

hojas, escritas a maquina por una sola carz,

STANDARD OIL COKPANY,
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