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Este invencidn se refiere a composiciones cateli- .
ticaa.mejoradas. En especisl, se refiere a catalizadores
me jorados de»metales'del Grupo VIIb y VIII sobre carbdn,
que presenten una actividad estabilizada y una mayor resis-
tencia a ser triturados.por compresibne

Ios metales del Grupo VIIb y VIII del Sistema Pe-
riddico han sido empleados como componentes cataliticos y
son interesantes en diversos procedimientos que comprenden
la hidrogenacidn y hasta ehore hen sid sugeridos varios méto-
dos de manufactura de los mismos. Habitualmente, estos ce~-
talizadores de hidrogenmcidn son formulaciones heterogéneas
en las que.el metel cataliticamsnte activo del Grupo VIIb
u VIII forme un componente menor del cetalizador y estd dig
tribuido sobre una variedad de soportes, de los que son
ilugtretivos el carbdn, eldmina, silice, aluminosilicatos
Y similares. E1l goporte como componente del catalizador he-
térogéneo én muchos casos puedé proporcionar inicialmente
una setividad y una resistencie mecdnice eceptables. Sin
embargo, como el agua es un subproducto de muchas reaccio-
nes de hidrogenacidn en las que intervienen compuestos or—
génicos, los catalizadores heterogéneos son fdcilmente
eblandados conduciendo .2 la desintegracidn ¢ al .envenena=
miento del catelizador a temperaturas de procesadq relatl-
vanente bajas, de mansra que la asctividad declina progre-
sivamente haciendo con ello que los catalizadores actual-
mente existentes sean escasamente atractivos para las ope—
raciones a escals industrial,

Mediante esta invencidn es posible proporcionar ung
composicidn cataelitica que presenta una prolongada duracién

catalitica, actividad estabilizada y elevaeda resistencie a
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. 1 hora como minimo, a una temperatura de 500 a 1200°F (260

la "eompresién .
Esta invencidn proporcions un método pars la prepa-

racidn de un catalizador con uns large duracidn catalitica,
en el que el catalizador es sometido & una etapa de estabi-
lizagién Que no influye adversamente sobre la actividad ca-
talitica.

La invencidn también puede proporcionar un proceso
de hidrogenacidn realizado en presencia de un catalizador
que poses uné actividad esgtabilizada.y ﬁna gran resisten-
cia a la compresidn.. '

En términos generales, un aspecto de esta invencidn
ge refiere a un método para estabilizar un catalizador de
metal del Grupo VIIb u VIII sobre carbén, que consiste en
calentar ei catalizador durante 1 hora como minimo, & una
temperatura de 500 a 1200°F (260 a 649°C), en presencia de
un gas no oxidante. Preferiblemente, el catalizador de me-
tal del Grupo VIIb u VIII sobre carbdn se calienta a una
temperatura de %00 a 1100°F (371 a 593°C), durante un pe-
riodo de 2 & 8 horas, eh presencia de hidrdgeno.

Otro aspecto de este invencidn se refiere a la hi-
drogenacidn a baje temperatura de hidrocarburos Cs & 025,
nitrados v oxigenados,a la smina y alcohol correspondientes,
en el que el hidrocerburo y el hidrdgeno se ponen en con-
tacto con un catalizador constitufdo por un metal del Gru-

po VIIb u VIII sobre carbdn, tratado térmicamente durante

a 649°C), en presencia de un gas no oxidante,
Un asbecto especlalmente preferido de esta lnven-
cién se refiere a la produccién'de alquil(secundario)-ami-

nas primeriass por reaccidn de mono-nitroparafinas secunda-
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rias ¢on hidrégeno, en presehcia de un cétalizador de pa~-
ladio en_carbén, estabilizado eﬁ,lﬁ forms, antes indicada.

De acuerdo con un aspecto de ests invencidn, los
cataiizadores estabilizados éombrenden alrededor de 0,1 a
10,0 % en peso de un metal del Grupo VIIb u VIII, preferi-
blemehfe de 0,5 2 2,0 % en ﬁesd, soporvado sobre una base
de carbén activo. Son ilustfaiivos de los metales aqui con-
siderados los siguientes: reﬁib, platino; paladio, rodio
y rutenio. También se conside?én las C3mbinaciones de me-
tales como platino-renio. Iés metales espécialmente prefe-
ridos son el paladio, el piétiﬁo ¥y el reﬁio.

Los carbones activos como componentes del cataliza-
dor heterogéneo representan una clase de materiales cono-
cidos que son habltualmente preparados a partir de hulla,
cok de petroleo, materisles. anlmales o] vegetales. Ia mate-
ria prime es carbonizada prlmero calentandola a tempera-
turas del orden de 600 g 1200°P (315 a 6499C) en una atmésd
ferse no oxidante y despuds actlvando eh ung corriente de
vapor de agua que contiene una pequefia cantided de aire o
de vapor de agua sobrecslentado & temperaturas de 1200 @
1700°F (649 a 927°C). Ademds, para aumentar el volumen de
poros y la superficie especifica, éste tratamiento activan-
te introduce oxf{geno en la superficie del carbn, que es
retenide en diversas formas generalmente descritas como
6xides superficisles. Estas supsrficies de carbdn parcial-
mente cxidadas son hidrofilicas y perriten beneficiosamen-
te el mojado del carbén‘activo con las soluciones acuosas
impregrantes del metal del Zrune VIIL u VIII.

En una reslizacidn sspecifice de esta invencidn, se

prefiers que log carbones activos posean un contenido en
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. activo es determinado haciendo arder el carbén al rojo bri-

" elevada, tipicemente del orden de unos 800 a 1400 mz/g.

cenizas inferior al 5 % en peso y especialmente inferior all
2 % en peso., Ios carbones activos con un contenido en ceni-
zas inferior el 5 % en peso también representan una clase

de materiales comerciales conocidos como sgentes de trata-
miento del agua y absorbentes de los gases hidrocarbonados

de bajo-peso molecular. El contenido en cenizas del carbdn

llante, quedando un residuo de dxidos inorgdnicos de sili-
cio, aluminio, hierro, calecio y magnesio y trazas de tita=-
nio, sodio y algunas veces niquel vy vanadio, Como también
Se sabe, el carbén activo puede ser tratado al dcido, por
ejemplo, con dcido clorhidrico para dar un contenido en ce-
nizas inferior al 2 %, en las que el residuo de éxido inor-
gdnico predaminante es s{lice. En general, los carbones ac-
tivos antes descritos y empleados como soportes del catali-
zador en esta invencidn son convenientemente utilizados-en
forms de grdnulos o extruidos. El carbdn agtivo que foruwa
el soporte del catelizador heterogeneo estabilizado por el

método de esta invemcidn tiens una superficie especifica

Para prepérar los catalizadores heterogéneos este~
bilizedos de esta invencidn, el carbdn activo es impregnadq
con una solucidén acuosa de la sal. Ilustrativam?nte 88 pro-
porciona un metal, como platino, poniendo en contacto el
carbon activo con una solucidn acuosa de acido cloroplati-
nico y etilendiamina. En el caso en que e considere un
catalizador de paladio, se introducen en el carbdn activo
soluciones acuosas de cloruro de paladio o de nitrato de
paladio. Después de mezclar intimamente la solucidn impreg-

nante y el carbdn, se realiza el secado a temperaturas de
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200 a 250°F (93 a 1219C) y se recupera una composicidn de

- 700 y 1100%F (371 y 593°C) en una atmésfera no oxidante, se

[ p:olongada resigtencia a la compresién .. Se cree que el tra

"una realizacicn muy preferida, la atmdsfera no oxidante es

platino o paladio sobre carbdn, cateliticamente activa. De
forma similar se introducen otros metales del Grupo VIII
como rodio o rutenib ¥y del Grupo VIIb como renio, propor-
cionando con ello los catalizadores heterogéneos posterior-
mente estabilizados mediante esta invencidn.

La combinacidn preparada de le form indicada aun-

11

que. inicialmente posee gren actividad catalitica y resisten
cia a la campresidn, cuando se empleé»como catalizador de
hidrogenacidén pierde progresivamente activided dentro de
éortos periodos de tlempo gl sér expuesta al agua subprodu-
cide en la reaccidn. Ahora se ha encontrado gue tratando
térmicamente el catalizador durante periodos de tiempo com-
prendidos entre 1 hora como minimo y 24 horas- como mdximo y
preferiblemente entre 2 y 8 horas, a temperaturas que osci-

len entre 500 y 1200°F (260 y 649°C) preferiblemente entre
proporciona al catelizada uns actividad estabilizada y una

tamiento reduce y eliming los dxidos de la superficie y
vuelve al catelizaedor mds hidrdfobo. Puede utilizarse una
pluralidad de ambientes no oxidantes tales como gases como

nitrégeno, metano, argon, helio, nedn, etano y propano. En

un ambiente de hidrdgeno o mezclas de hidrdgeno e hidrocar—
buros ligeros, obtenidndose esta Ultima atmdsfera, por ejemt
plo, en 1los gases procedentes de las unidades de reformacidny
catalitica. Se ha encontrado que el ambiente preferido, es
decir una atmésfera reductora de hidrégeno, da lugar a catet

lizadores superiores que poseen una actividad catal{tica
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e un rdpido ablandamiento del catalizador antes de su em—

'pies3 stendard por hora y por pie2 de seccidn transversal

‘Grupos VIIb u VIII sobre carbdn son especialmente adecuados

prolongade ¥ asumentada durante el uso, en el transcurso de
las reacciones de hidrogenacidn que producen copiosas can-
tidades del subproducto agua y especielmente cuando el tra-
tamiento térmico ha sido realizado e temperaturas de 700 a

11009F (371 a 593°C). En general, el tratamiento térmico en

una atmésfera no oxidante se realiza bajo presiones ambien
tales de O & 1000 psig (0 a 70 kg/on® manométricos) y prefedt
ribiemente de 300 a 700 psig (21 a 49 kg/cm? manométricos).
Inversamente, las condiciones oxidantes, como la presencia

de aire y oxigeno, durante el tratamiento térmico conduce

pleo y a la desactivacidn cuando se emplea en reacciones en
las que el agua es un subproducto.

Un método de estabilizacidn del catalizador con-
glste en hacer pasar una corriente gaseosa de gas no oxi-
dante sobre un lecho del catalizador y a través del seno
del mismo, & las temperaturas y presiones antes citadas,

en cuyo método el gas es introducido a una velocidad de 50

del reamctor, como mfnimo, (15,2 m3/m2/h), durante un perio-
do de 1 hora por lo menos y preferiblemente durante 2 a 8

horas.
Ios catalizadores estabilizados de metales de los

para su empleo como catalizedores de hidrogenacidn en las
reacciones de conversidn a baje temperatura, realizadas g
100-4500F (38-232°C), bajo presiones de hidrdgeno de 10 a
300 atmdsferas y velocidedes espaciales horarias del liqui-
do de 0,2 @ 20, que implicaen la reduccidn de hidrocarburos

parafinicos u olefinicos C; a Cp5y nitrados u oxigenados,
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"parafinas aplicables se preparan por contacto de un hidro--

a aminas y alcoholes, en las que el agua es un subproducto
de la reaccidn. Son ilustrativas de las reacciones de hidro-
genacidn que emplean los catalizadores estabilizados la re-
duccidn de mono-nitroparafinas a alquil(secundario)aminas
primarias y’alquil(secundario)aminas secundariag, oximas a
aminas, nitroolefinas g aminas, gcidos grasos a alcoholes
¥y nitrocetonas, nitroalcoholes y nitronitratos a aminoalcohg-
les.

En una reaccidn preferida a baja temperatura, el
catalizador estabilizado es empleado en un proceso para la
produccidn de alquil(secundario)aminas primaries por reac-
cidn con hidrdgeno de ung mono-nitroparafina que contiene
de 6 & 25 atomos de carbono. Las mono—nitroparafinas consi-
deradas en este procedimiento congtituyen nitro-n-parsfinas
secundarias en las que el grupo nitro estd situado al azar
a lo largo de la cadena carbona@a sobre un dtomo distinto
del termingl. Las mono-nitroparafinas ilustrativas son
2 6 3~nitrohexano, 2, 3 ¢ 4-nitroheptano, 2, 3 ¢ 4-nitro-
octano, 2, 3, 4 6 S-nitrodecano, 2, 3, 4, 5 ¢ 6-nitrounde-
cano; 2, 3, 4, 5 6 6-nitrododecano, 2, 3, 4, 5, 6 6 T-nitrot
tridecano, 2, 3, 4, 5, 6 6 T-nitrotetradecano, 2, 3, 4, 5,
6, 7, 8 6 9~nitrooctadecano y mezclas de las mismas, por

ejemplo megclas de nitroparafinas 010-014. Las mono-nitro-

carburo parafinico 06+C25,.preferiblemente un hidrocarburo
de cadena lineal, en fase liquida, con un agente de nitre~
cidn vaporizado como didxido de nitrdgeno o dcido nitrico,
o una temperatura que oscila entre unos 250 y 500°F (121 y
260°C¢), entre 1 y 20 atmdsferas.

Ia reaccion de nitracidn ilustrativa brevemente
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“parafines son reducidas a alquil(secundario)aminas primg-

indiceds en lo que antecede, ya sea realizada de forma con-
tinua o discontinua, se deje transcurrir generalmente hasta
que g8 ha convertido alrededor del 5 al 50 % de la parafina
dando un producto nltrado crudo que contiene alrededor de 5
g 45 % de mono-nitroparafina y de 95 a 50 % de parafina que
no he reaccionado, junto con cantidedes menores de cetona,
alcohol, deido carboxilico y compuestos polifuncionales
Cg~Co5. Las mono-nitroparafinas as{ preparadas, si se de-
gsea, pueden ser separadas y recuperadag del producto crudo,
por ejemplo por destilacidn y posteriormente hidrogenadas a
le amina correspondlente, realizdndose convenientemente la
reaccidn en presencia de un diluyente hidrocarbonado para-
finico Cg-Cpg. Alternativamente, el material crudo puede
ger directamehte hidrogenado, con lo que la parafina que no
ha reaccionado constituye el medio de reaccidn. El producto
nitrado crudo también puede ser lavado con un producto
cdustico, por ejemplo bicarbonato sddico, hidréxido amdnico
hidrdxido sddico o hidrdxido potdsico, para eliminar los
subproductos dcidos despuds de la nitracidn y antes des la
hidrogenacidn, Cuando la alimentecidn de nitroparafina es
proporcionada sustancialmente exenta de subproductos dcidos

o contaminantes, puede omitirse la neutralizacidn.

En une forma preferida de la invencion , las nitros

rigs en presencia de un catalizador estabilizado de metal-
carbdn, a temperaturas comprendidas entre unos 100° y 450°F
(38 y 232°C) y preferiblemente entre 200 y 400°F (93 y

204°C), bajo presiones de hidrdgeno que oscilan entre unas
10 y 300 atmdsferas y preferiblemente entre 20 y 40 atmds-

feras, Ia reaccidén es de cardcter exotérmico y unas tempe-
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i rlores a 4500F (232°C) aumente considerablemente la forma-

"ge hace pasar la nitroparafina a través y sobre el cataliza-

-10-

raturas superiores a 450°F (232°C) son perjudiciales para

la formacidn de las eminas primarias. A temperaturas supe-

cidn de aminas secundarias. Cuando se desea la obtencidn
de aminas secundarias, solas 0 en mezcla con aminas prime-
rias, los catelizadores estabilizados de platino o renio
sobre carbdn dirigen beneficiosamente la selectividad en es+
ta direccidn. Ias proporcionss de nitroparafina a cataliza-
dor no son criticas y las proporciones.dptimas son facilmendt
te determinadas por experimentacion. En general, cuanto ma-
yor sea la relacidn de catalizador a compuesto nitrado, mds
rdpida es la reaccidn.

Se ha encontrado que el uso de paladioc como metal
conduce & una mayor selectividad en la produccién de emines
primarias en comparacién con la produccidén de aminas secun-—
darias que cuando se emplea . como cataligador otros metales
de este invencidn, ‘ '

El procedimiento desorito anteriormente es aplica=-
ble a operaciones continuas o discontinuas. Unos reactores
edecupdos pueden ser cargados y presurizados, empleando pret
feriblemente mgitacidn y se deja transcurrir ls resccidn
controldndola mediante la presidn de hidrdgeno. Alternati-

vamente, se pueden emplesr operaciones continuas en las que

dor, en presencia de hidrdgeno y bajo las condiciones de
temperatura y presidn antes mencionedas y a velocidades es=-
paciales que oscilan entre 0,2 y 20 v/v/h aproxiuadamente.
En laifecuperaoién de la amina pueden emplearse
procedimientos:de recuperacidn convencionales, como desti-

lacidn del producto de reaccidn crudo por fraccionamiento
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“tabilizecidn inicial, de tal forma que se resteure la acti-

-11 -

por etapas. Altermativamente, le amina puede ser convertida
en primer lugar y después recuperads como sal de amina por
reaccidn con un dcido inorgédnico, seguido de otro tratamien-
to de la sal de amina con dlcali y finalmente de recuperacid
de la amina primaria por destilacidn. Ias aminas producidas
por este procedimiento pueden ser empleadas como agentes He
desmoldeo, estabilizantes de las emulsiones contra sucesi-
vas operaciones de congelacidn-fusidn, agentes dispersantes
de pigmentos, catalizadores de poliuretano y agentes anti-
aglutinantes y anti-polvo. Su empleo también estd indicado
como inhibidores de la corrosion, agentes de control de las
bacterias perjudiciales, dispersantes de lodos y como deterd
gentes y anticongelantes en las gasolinas.

Las\reacciones de hidrogenacidn ilustrativas antes
geflaledas, realizadas a temperaturas de unos 100 a 450°F
(38 a 232°C), bajo presiones de hidrdgeno de 10 a 300 atmds-
feras y velocidades espacieles horarias del liquido de 0,2
& 20,0 aproximadamente, al cab¢ de un periodo de tiempo pro+
longado de funclonamiento pueden producir la desactivacidn
parcial del catalizador., La regeneracidn del catalizador se
consigue fécilmente poniéndolo de nuevo en contacto con ung
corriente de gas no oxldante, preferiblemente hidrdgeno, en

las condiciones de temperatura y tiempo citadas para la eg=

vidad catalitica. Bl tratamiento térmico inicial y la sub-
siguiente regeneracidn pueden ser efectuados in situ dentro
del reactor de conversidn,

Con objeto de ilustrar con mds detalle la natura-
leze de esta invencidn y la manera de llevarla a la précti-

ca, presentamos los siguientes ejemplos. En estos ejemplos,
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se indica la mejor forms de realizacidn considerada.
BJEMPTO 1

Se prepara una combinacidn de paladio sobre carbdn
activo disolviendo 10 g de cloruro de paladio en 100 cc de
agua, 100 c¢c de hidrdxido amdnico concentrado y 400 cc de
alcohol metilico y agregando la solucion resultente a 594 g
de grénulos de carbdn activo extruidos de 5/32" (4 mm) que
existen en el mercado, a unos 32°F (0°C) y agitendo suave-
mente la mezcla durante 1 hora. A continuacidn los sdlidos
se recupersn por filtracidn y se secan a 135°F (5%00) du-
rante 16 horas y posteriormente a 220°F (104°C) durante 6
horas en corriente de nitrdgeno. Se recupera un catglizador
constituido por 574 g de paladic al 0,97 % en peso sobre
carbdén activo.

' Una muestra de 54 g del catalizador anterior se
trate térmicamente en un reactor de 1 pulgada (2,5 cm) de
didmetro a 450°F (2329C), duranite 4 horms, en una corriente
de hidrdgeno que pasa s un caudal de 1-2 pies3/hora (28=
56 litros/h) & 600 psig (42 kg/cm2 menométricos), marcéndo-
ge como Catalizador A,

Otras dos muestras de 54 g del catalizador se ca-
lientan a 1050°F (566°C) durante 4 horas, en una corriente

de hidrdgeno que pasa e un caudal de 1-2 pies3/hora (28-

56 litros/h) a 600 psig (42 kg/cm? menométricos) y se mar-

can como Catalizadores B y C.

Un material de alimentacidén Cqg-Cq4, constituido

por 14,6 % en peso de n~parafina nitraeda, 82,1 % en peso

de n-parafina, 0,4 % en ﬁéso de cetona y 2,9 % en peso de

parefine difuncionsl, es introducido a un caudal de 100 g/

- hore en un reactor de hidrogenacidn que contiene 54 g de




10

18

20

25

30

- 13-

Catalizador A y en otro reactor de hidrogenacidn que contie:
ne 54 g de Catalizador B, maniteniendo cada uno de los reac—
tores a una temperstura de 275°F (135°C) y 600 psig (42 kg/
cn® menométricos) de hidrdgeno. EL andlisis del producto
después de 60 horas de funcionamiento empleando el catali-
zador A indica que este catalizador ha perdido el 11 % de
su actividad entre le dupdécima ¥ la cuadrigésimooctave ho-
re de funcionamiento. En las mismas condiciones de operacic
el Catalizador B demuestra que su actividad ha sido estabi=-
lizada gl permanecer dentro del 4 % de su actividad durante
un periodo de 12 a 48 hores en la conversidn de la nitro-
parafing en amina primaria.

El material de slimentacidn de n-parafing nitrada
C10=Cq4 es introducido en un resmctor de hidrogenacidn que
contlene 54 g de Catalizador C, mantenido a una temperatura
de 275%F (135°C) y a una presidn de hidrdgeno de 600 psig
(42 kg/cm? manométricos), e un caudal de hidrdgeno de 1,5
a 2,0 pies3/hora (42 a 56 litros/h), donde la alimentacidn
se introduce a un caudal de 130 g/hora. Después de un pe-
riodo de 80 horas de funcionamiento, el Catalizador C no
presenta desactivacidn.

EJENPLO 2

Se prepars una combinacion de paladio sobre carbdn

“gotivo disolviendo 6,7 g de cloruro de paladio en 70 cc de

agua & la que se afiaden 100 cc de hidrdxido amdnico concen~
trado y 240 cc de alcohol metilico. Esta solucién se agrega
a 490 g de grénulos comerciales de carbdn activo de 1/8"
(3,1 mm), con un contenidé en cenizas del 3,51 %. La mezcla
se egita suavemente durante 1 hora a 329F (0°C) y & conti-

nugeidn se recuperan los sélidos por filtracidn ¥ se gecan
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e la oompresidén de este catalizador es de 14,3 libras

"mantenido cada uno de los reactores a una temperaturs de

. talizador se desactive rdpidamente con el tiempo de funcio-~

- 14

a 220°F (104°C) durante 4 horas, en corriente de nitrdgenoc.
El catalizador constitufdo por 0,92 % en peso de
peladio en carbdn activo, caleulado por andlisis quimico,

es recuperado y marcado como Catalizador D. La resistencis

(6,4 kg) y es determinada midiendo la fuerza requerids parea
triturar el granulo de catalizador entre dos planchas paralﬁ—

las.g medida que se aplica lentamente una fuerza.

Una, muestra de 57 g del Catalizedor D se trata térd
micaments en wn reactor de 1" (2,5 cm) de diametro e 500°F
(260°C), durante 2 horas, en una corriente de hidrdgeno que
pasa a un caudel de 1,5 a 2 pies3/hora (42 a 56 litros/n),
a 600 psig (4% kg/em? manomdtricos), y se marca como Cata-
lizador E.

Otra muestra de 58 g del Catglizador D ge célienr
ta a 950°F (510°C) durante 2 horas, en una corriente de hi-
drdgeno que pasa a un candal de 1 a 2 pies3/hora (28 a 56
litros/h) a 600 psig (42 kg/om? manomdtricos) y se marca
como Catelizedor F,

Un material de alimentacidn Cqo-Cq4 como el del
Ejemplo 1 se introduce a un caudal de 125 ce/h en un reac-
tor de hidrogenacidn que contiene 60 g de Catalizador D y

en otro reactor que contiene 57 g de Catalizador E, estando

275°F (135°C) y 600 psig (42 kg/om® menométricos) de hidrde
geno. El andlisis del producto de la slimentacidn que se ha.

puesto en contacto con el Catalizador D indica que este ca~-

namiento y pierde el 11 % de su actividad entre la octavae

¥ la vigésimooctava hora de funcionamiento. El andlisis del
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producto de la alimentacidn puesta en contacto con el Cata-
ligador E indica que este catalizador no ha perdido activi-
dad al cabo de 40 horas de funcionamiento.

De manera similar se evaluan 58 g de Catalizador

F con un matérial de alimentacidn que se introduce a un cau
dal de 125 cc/h y 2759 (135°C). El Catalizador F no evi-
dencia desactivacidn con el tiempo de funcionamisnto y el
anglisis del producto demunestra la elevada selectividad del
catalizador, ya que se producen 9,7 miliequivalentes de
amina primarig por gramo de producto, junto con cantidades
insignificantes de aming secundaria. Cuando las condiciones
de procesado con Catalizador F se modifican a 225°F (107°C)
y un caudal del liquido de 60 ce/h, de nuevo se obtienc una
elevada conversién gin desactivacidn con el tiempo de fun-
cionamiento., La resistencia a la compresidn de los Catali-
zadores E y F después del uso registrado anteriormente es
respectivamente de 20 y 16 1ibras (9,1 vy 7,2 kg).

EJ EMPLO 3

Se mezclan 1800 g de grénulos comerciales de car-
bdén activo, con un didmetro de 1/8" (3,1 mm) y un contenido
en cenizas del 3,51 %, con 5 litros de una solucidn prepa~
rada mezclando 3 volumenes de dcido clorhidrico concentrado

con 7 volimenes de agua. Después de digerir el material du-

parar el carbdn activo y el sdlido se lava & fondo hasta
que las aguas de lavado estan exentas de ion cloruro, EL
contenido en cenizas del carbdn lavado al dcido y seco es
de 1,37 % en peso, constituido predominantemente por silice
junto con cantidadeé menores de hierro, magnesio, calcio y

titanio.
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"mente a 950°F (510°C) durante 2 horas, en una corriente de
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41 carbdn activo seco se afiaden 25,7 g de cloru~
ro de paladio en 200 cc de hidrdxido amdnico concentrado
junto con 140 ec de agus y 1000 cc de alcohol metilico. Des
pués de agitar a fondo la mezcla, el solido recuperado se
seca 8 140°f (60°C) y en corriente de nitrégenc. Una mues-
tra del catalizador es posteriormente tratada térmicamente
a TOOCF (371°C) y una corriente de nitrdgeno qurante 4 ho-
ras a la presidn atmosférica. El material catalitico pre-
senta un contenido en paladio del 1,08 % en peso y tiene
una resistencia a la compresiém de 20 libras (9,1 kg).

Se introduce un material de alimentacidn 010-014
como en el Ejemplo 1 a un caudal de 88 cc/h en un reactor
que contiene 41 g del catalizador, mantenido a una tempera-~
turs de 210-220°F (99-104°C) y 600 psig (42 kg/cm? manomé-
tricos) de hidrégenof Bl andlisis del producto da 4,4 mili-
equivalentes de amina primaris por gramo de producto ¥y
0,0 miliequivalentes de amina secundaria. Aumentando la tem
perature del reactor a 280-290°F (138-143°C) y el caudal a
140 oc/h, se obtiene un producto cuyo andlisis da 5,3 mili-
equivalentes de amina primariag y 0,2 miliequivalentes de
amina secundaria.

Otra muestra del catalizador itratada termicamente

a 7T00%F (371°C) bajo nitrdgeno es de nuevo tratada térmica-

hidrdgeno que pasa a un caudal de 1-2 pies3/hora (28-56 li-
tros/h) a 600 psig (42 kg/cm? magnométricos). Ia alimenta-

cidn C10-Cq4 mencionade se introduce e un caudal de 85 ce/
hora en un reactor que contiene 40 g del catalizador, man-
tenido a 210-220°F (99-104°C) y 600 psig (42 ke/cm® manomé-

tricos) de hidrdgeno. El andlisis del producto da 5,0 mili-
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equivalentes de amina primaria por gramo de producto y
0,1 miliequivalentes de amina secundaris. Aumentando la
temperaturs de reaccidn a 280-290°F (138-143°C) y el cau~
dal a 140 cc/h, se obtiene un producto cuyo andlisis da
6,7 miliequivalentes de amina primaria y 0,2 miliequiva~
lentes de amina secundaria.

Otra muestra de 400 g del catalizador tratads tér-
mic amente & TOOPF (371°C) bajo nitrégeno, se introduce en
un reactor tal que la profundidad del lecho es de 10"

(25 cm) y el material de alimentacion se introduce a una
velocidad espacial horaria del liquido de 0,50, el hidrd-
geno se introduce a 10 pies3/hora (283 litros/h), la pre-
sién de hidrdgeno es de 580 psig (41 kg/cm? manomdtricos)

y la temperaturs es de 300-350°F (149-1779C). Ia reaccidn
se efectua durante un periodo de 6 semanas y da 1los si-
guientes resultados. Al final de la primera semana, el and~-
lisis del producto indica 9,4 miliequivalentes de amina
primeria y 0,9 miliequivalentes de amira secundaria; en la
segunda semana, 9,3 miliequivaelentes de amina primaria y
0,5 miliequivelentes de amina secundaria; en lg tercers se—
mana, 9,4 miliequivelentes de aming primaria y 0,4 mili-
equivalentes de amina secundaria; en la sexta semana, 8,9

miliequivalentes de amina primarig y 0,4 miliequivalentes

"de amina secundaria. Como puede verse, el tratamiento tér—

mico le comunica al catalizador una actividad prolongada
y selectividad hacia la conversidén de la nitroparafina en
amina primarias, con una minima formacidn de amina secunda-
ria. Al cabo de 6 semams de uso como se ha deserito, el

catalizador presenta sorprendentemente una mayor resisten-

cia a la compresidén de 22,7 libras (10,3 kg) y tiene una
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gran selectivided hacia las alquil(secundario)aminas pri-
marias, ya que el 92 % de la nitroparafina convertida forme

amina primarig.

EJEMPLO

Se prepars otro catalizador en la forma descrita

en el Ejemplo 3 y el andlisis indica que contiene 0,97 %

- en peso de paladio sobre un carbdn activo con un contenido

en cenizas de 1,84 % ademds del paladio y una superficie
especifica de 1288 m?/g. En un reactor de hidrogenacidn se
introducen 337 g de este catalizador, que ha sido tratado
térmicamente con nitrdgeno a 700°F (371°C) y se introduce
un materisl de alimentacidn de n-parafina Cyg-Cqy como en
el Ejemplo 1, a un caudal de 1,1 volumenes de alimentacién
de liquido por 1ibra de catalizador y por hora (2,4 volime-
nes/kg/h), bajo una presidn de hidrdgeno de 600 psig

(42 kg/cm?® manométricos) y un caudal de hidrdgeno de 10
pies3/hora (283 litros/h). La resistencia a la compresidn.
inicigl del cetalizador fue medida en 18 libras (8,1 kg)

y despuds de haber sido empleado durante un periodo de

804 horas se determind que tenia una resistencia a la com~
presidén de 19,7 libras (8,9 kg). De los datos resumidos a
continuacidn se deduce que el catalizsdor permansce activo

durante el periodo de operacidn de 804 horas, permaneciendo

“constante la produccidén de amina primaria, disminuyendo la

formacién de aming secundaria, lo que, de hecho, da lugar

a una mayor selectividad hacia la amina primaria.
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"e¢idn sino que también presenta una mayor selectividad ya

que se obtiene una mayor produccidn de amina primaria y me-
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Horas Aming primarig Aming secundarig
6 8,9 141
12 9,1 0,9
24 9,2 0,7
36 9,3 0,7
12 9,2 0,7
114 8,9 0,6
246 g,0 0,6
390 9,2 : 0,5
525 9,2 0,6
804 8,9 0,5

Después de 804 horas de operacidn, la introduccidn
de la alimentacidn de nitroperafina es interrumpida y el ca-
talizador es calentado in situ dentro del reactor en una
corriente de hidrdgeno que pasa a un caudal de 10 pies3/ho-
ra (283 litros/h) a 600 psig (42 kg/cm2 manométricos) y
900°F (482°C), durante un periodo de 4 horas. Este trata-
miento sirve para regenerar el catalizador eliminando los
depdsitos situados sobre el mismo, El catalizador regenera~
do se pone después en contacto con el material de alimenta-
cidn, bajo las condiciones antes descritas y de los datos
resumidos a continuacidn se deduce que el catalizador re--

generado no solamente es mds activo después .de la regenera-

nos amina secundaria después de un tiempo comparable de fun
cionamiento., Ios datos indicados en las tablas representan
miliequivalentes de amina primaria y de amina secundarig

por gramo de producto.




10

18

20

25

30
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cundario)aminas primarias, ya que este catalizador propor—
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Horag Aming Qrimarié Aming secundarig
6 9,2 0,9
12 S 9,7 0,5
24 9,8 0,4
36 9,8 0,4
EIRPLO 5

-Dos catalizadores compuestos respectivamente por
1 % de paladio en carbdn activo y 1 % de platino en carbdn

activo, son tratados térmicamente a 900°F (482°C) en una

te 3 horas a 600 psig (42 kg/cn® menométricos). Unas mues-
tras de 20 g (50 cc) de cada catalizador se cargan en un
reéctor de hidrogenacidn y se introduce un maeterial de ali-~
mentacidn que contiene 16 % en peso de nitroparafina C10C1
en n-parafing 010-014 g un caudal de 30 cc por hora en el
reactor, junto con 1,8 pies3/hora de hidrégeno (51 litros/h)
en condiciones de conversidn de 600 psig (42 kg/cm? menomé-
tricos) de hidrdgeno y a una temperatura de entrada.al reacH
tor de 300°F (149°C). Se permite que la conversidn trans-
curra durante un periodo de 24 horas. ElL andlisis de los
productos de cada reactor demuestrs la mayor selectividad

del catalizador de paladio para la formacidn de alquil(se-

ciona 8,3 miliequivalentes de amina primaria por gramo de
producto mientras que el catalizador de platino produce

4,8 miliequivalentes de amina primaria. Ademds, el catali-~
zador de platino produce una cantidad de amina secundarig
que es el doble de la obtenida con el catalizador de pale~
dio. En términos de equivalencia total expresada como amina

primaria, el' catalizador de paladio es mas activo ya que
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produce 11,1 miliequivalentes de amina primaria en compara=-
cidn con 10,4 miliequivalentes de aming primaria producidos
por el catalizador de platino.
EJEMPIO 6

Se prepars un catelizador de renio al 2 % en car-
bén activo, impregnando el carbdn con dcido per-rénico
disuelto en hidrdxido amdnico diluido y posteriormente se-
cando a 220°F (104°C) durante 4 horas en atmdsfera de ni-

trégeno., Como en el Ejemplo 5, el catalizador es tratado

térmicamente a 900°F (482°C) en una corriente de 2 pies3/ho-
ra (56 litros/h) de hidrdgeno, durante 3 horas g 600 psig
(42 xg/cm3 manométricos). Se cargan 20 g (50 cc) del cata-
lizador en un reactor de hidrogenacidn y se ponen en con—
tacto con el material de alimentacidn, en las condiciones
indicadas en el Ejemplo 5, durante 24 horas. El andlisis
del producto pone de manifiesto\la mayor selectividad del
catalizador de renic hacia la formacidn de alquil(secunda-
rio)aminas secundarias, ya que sste catalizador proporciona
4,1 milisquivalentes de eming secundarias y 3,4 miliequi-
valentes de aming primaris. En terminos de equivalencia
total expresade como aming primerig, el catalizador de re-
nio es el mds activo ya que produce 11,6 miliequivalentes
de amina primaria. '
EJEMPLO ;
Se realizaron otras evaluasciones de catalizadwres en

le hidrogenacidén de un materisl de slimentacidn de nitropa~

rafina C40-Cqy, como el descrito en el Ejemplo 1, que Se pof
ne en confacto con un catalizador comercial granulado de
3/16" (4,7 mn) de niquel sobre kieselguhr, a temperaturas
comprendidas entre 360 y 195°F (182 y 91°C). En el efluyen-
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.centraciones respectivas de niquel en ppm en el producto:

tes:
Horas Amina primarie Amina secundarig
63 8,9 0,66

96 §,6 0,5

144 7,8 0,57

207 7,0 0,5

258 6,6 0,5
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te del reactor se detectd niquel solubilizado en cantida-~
des significativas, a temperaturas de reaccidn inferiores
a 300°F (149°C) y la elucidn de niquel aumentd rdpidamsnte
a medida que la temperatura de la reaccidn disminuia pro-
gresivamente hasta 195°F (91°C). Ilustrativamente, a las

siguientes temperaturas de reaccidn se detectaron las con~

360°F (1829C) ~ menos de 1, 325°F (163°C) - 1, 300°F (149°C)
- 1, 200°F (93°C) - 14 y 195°F (91°C) -~ 31.

En otra evaluacidn, se pusieron en contacto 755 g
(620 cc) de catalizador de niquel sobre kieselguhr, & tem—
peraturas comprendidas entre 315 y 385°F (157 y 196°C) con
una elimentacidn constitufda por nitroparafina Cq4-Cq, co-
mo en el Ejemplo 1, a un caudal de 3,7 libras/hora (1,7
kg/h) y una presidn de hidrdgeno de 600 psig (42 kg/cm® ma-|
nométricos), introduciéndose el hidrdgeno a un caudal de
10 pies3/hora (283 litros/h).

Los miliéquivalentes de alquil(secundario)aming,
primeria y alquil(secundario)amine secundaria despuds de

perlodos preolongados de funcionamiento fueron los sigulen—

Como puede oObservarse, en condiciones favorables
para ung solubilizacidn escasa o nula del niquel en el pro-

ducto aminico, la actividad del catalizador se reduce con~
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tinuamente,

Otro catalizedor de metal noble constitufdo por
0,6 % en peso de platino sobre eta-alimina, con una resis-
tencie a la compresién de 16 libras (7,2 kg) fue empleado
en la hidrogenacidn de un material de alimentacion de ni-
troparafine C4o-Cq4 como en el Ejemplo 1, que se introdujo
a un caudal de 94 co/h, en unas condiciones de reaccidn de
225°F (107°C), 600 psig (42 kg/cm? manométricos) de presidn
de hidrégeno y una velocidad espacial horaria del liquido
de 1,0, Al cabo de 108 horas de funcionamiento, la resis-—
tencia a la trituracidn del catalizador era de 3 libras
(1,3 kg).

En resumen, la Patente de Invencidn que se solici-

ta debersd recaer sobre las siguientes:
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. lentandolo durante 1 hora como minimo a una temperatura com

“- -|:prendida entre 500 y 12000F (260 y 6499C), en presencia de

especialmente para la produccidn de alquil (secundario) ami-
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RETVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la hidrogenacidn a baja
temperatura de hidrocarburos nitrados u oxigenados para for
mar las aminas y alcoholes correspondientes conteﬁiendo de
6 a 25 atomos de carbono, caracterizado porque dicho hidro-
carburo y el hidrbégeno se ponen en contacto con un catali—
zador estabilizado constituido por un metal del Grupo VIIb
u VIII sobre carbdn, en condiciones de hidrogenacién que
épmprenden una temperatura de reaccién de 100 a 4502 F (38

a 2329C), habiendo sido estabilizado dicho cataligador ca-

2. Un procedimiento segfin-la Reivindicacidén 1, y

nas primarias, que consiste en calentar una mono-nitropara;
fina secundaria de 6 a 25 &tomos de carbono, en presencia
de un catalizador estabilizado de paladio en carbdn.

3. Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1
6 2, en el que dichas condiciones de hidrogenacidn compren-
den una presidn de 10 a 300 atmbésferas.

4. Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1
6 2, en el que dichas condiciones de hidrogenacién compren-
den una temperatura de 200 a 4009F (93 a 2042C).

5. Un procedimiento segln las Reivindicaciones 1
6 2, en el que dichas condiciones de hidrogenacidén compren-
den una presién de 20 a 40 atmbésferas.

6. Un procedimiento seglin las Reivindicaciones 1
6 2, en el que dicha mono-nitroparafina secundaria contiene

de 10 a 14 Atomos de carbono.
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7. BSe reivindica por Ultimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA HIDROGENACION A BAJA TEMPERATURA
DE HIDROCARBUROS NITRADOS U OXIGENADCS.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de veinticinco pa-

ginas mecanografiadas.

Madrid, 28 Febrero 1974

BERNARDO UNGRIA
D.p.
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