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La presente invencién se refiere a métodos de nrepa-

racidn de un catalizador para hidrogenclisis de cornpuestos|

aromditicos sustituidos, a saber, N,N-dimetil-3,5-di-terc.bu
til-4~hidroxibencilemina a 2,6-di-terc.butil-4-metilfenol
(agidol). '

Dicko catalizador encuentra aplicacién en el procedi
miento para producir agidol que se utiliza como agente es
tabilizador para combustibles, aceites y productos alimen
ticios.

Se conoce en la técnica un método de preparacién de
un catalizador para hidrogenolisis de N,N—éimetil—3,5-di—
terc.butil-4~hidroxibencilamina por fusién de niquel y -~
aluminio con 1 a 8% en peso de titanio.

El rendimiento-del producto deseado con el uso de es
te catalizador en el procedimiento de hidrogenolisis es =
de 98 a 99% en peso. Sin embargo, la presencia de 1 a 25
en peso de mezcle de estilbenoquinona, cue colorea el pro
ducto deseado en amerillo, obliga a umadoble recristaliza
eién, lo cual complica el vrocedimiento.

Ademds, el catalizador utilizado es sdélo inadecuazda-
mente activo. Asi, a una temperatura de 120¢C, la N,N-di
metil-3,5«di~terc.butil-4~-hidroxibencilamina se convierte
completamente en tres horas.

Por esta razén surgidé la necesidad de un método pera
la preperacién de un catalizador de hidrogenolisis a fin
de modificar en el sentido de aumentar la actividad y se-
lectividad del mismo.

Adicionalmente, otro método de preparacién de un ca-

talizador hace uso en la hidrogenolisis de N,N-dimetil~

=3y0-di-terc.butil-4-hidroxibencilamina, por fusién de ni
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quel, aluminio con uno impurificzcibén de molibdenco o croumo,

estando presentes los componentes antes indicados en el ca

talizador en las proporciones siguientes, en % en peso:

. niquel 39 a 48
cromo o molibdeno 2a 5
aluninio el resto.

Ia aleacién preparada se enfria, se tritura y se cla~
gifica por tamafios de particula.

La duracién del procedimiento de hidrogenolisis sobre
el catalizador preparado por el método expuesto anterior--
mente en esta memoria es 2 horas a una temperatura de = =~
120eC. El contenido de estilbenoquinona en el producto de
seado es tan bajo como 0,1 a 0,2% en peso, siendo la pro--
duccidn del producto deseado 67 toneladas por tonelada del
catalizador utilizado,

Para excluir cuzlesquiera reacciones secundarias aue
den como resultado la formacién de estilbenoquinona, es ne
cesario reducir el tiempo de contacto de la N,N-dimetil-
-3,5~di-terc.butil-4-hidroxibencilamina y el agidol con el
catalizador; sin embarge, la actividad del catalizador no
puede aumentarse elevande la temperatura de hidrogenolisis,
dado que esto da como resultado una resinificacién aprecia
ble. )

Bs un objeto general de la presente invencidn eliminar
las desventaJas arriba mencionadas.

Es un objeto especifico de la presente invencién pro-
porcionar un método de preparacién de tal catalizador para
la hidrogenolisis de N,N-dimetil-3,5-di-terc.butil-4~hidro
xibencilamina gue pueda contribuir a una duracién reducida

del procedimiento de hidrogenolisis y a una disminucién dell
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—contenide de estilbenoquinona en el producto deseado,
Dicho objeto se consigﬁe debido al hech& de que en =
un método de preparaciéﬁ de un catalizador para la hidro-
'ge?olisis de N,N-dimetil-3,5=-di-terc.butil-4-hidroxibenci
lamina por adicién de niquel y cromo a aluminio fundido a
una temperatura de 1000 a 11002C, seguidz por enfriamiento
de ;a aleacibn, su trituracién y clasificacidén por tamafios
de pafticula, de acuerdo con la presente invencidn, junto
- con nicuel y cromo se afiaden también al aluminio fundido
moiibdeno ¥ paladio, estando presentes los componentes en

el catalizador en las proporciones siguientes, $% en peso:

niouel 39,0 a 47,7
cromo 0,3a 2,0
molibdeno 0,5 a 4,0
paladio : 0,0L a 0,20
aluminio el resto,

El método propuesto en esta memoria se lleva a cabo
como sigue:

En un crisol de un horno de fusibn de induceidn se -
carga aluminio (46,1 a 60,2% en veso) en trozos de cual--
quier forma. Se aplica un voltaje al inductor a fin de -
fundir completamente el aluminio y calentsr la masa fundi
da resultante a una temperatura comprendida dentro del in
tervalo de 1000 a 11009C, Después de ello, se afiade gra-
dualmente niquel (39,0 a 47,7% en peso) con agitacién. De
bido a la reaccién exotérmica del aluminio con el niguel,
la temperatura de la masa fundida se eleva a entre 1800°C
¥ 2000¢C. En la misma mass fundida se introduce el molib |

.deno (0,5 a 4,0% en peso), junto con el cromo (0,3 a 2,0%

en peso) y el paladio (0,01 a 0,20% en peso), En los ca-
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1 - 505 en cue se utiliza paladio metdlico en forma de un pol
vo finnmente dividido, éste se envuelve en una ldmina del
gada de aluminio entes de corgsrlo en el crisol. Después
de la disolucidn completa de los metales, se agita la ma-
5 gsa fundida, se separa la escoria y, después de enfriar =z
la temneratura de 1600¢C, la masa fundida se cuela en mol
des.

Los lingotes enfriados se trituran y se separa por -
tamizado una fraccién reguerida.

10 La actividad del catalizador de acuerdo con la presen
te invencién es de 1,2 a 2,0 veces mayor que la de los ca
talizadores de la téenica anterior empleados para la hidro
genolisis de N,N-dimetil-3,5~di-terc.butil-4-hidroxibenci
lamina.

15 El catalizador de acuerdo con la presente invencién

hace gue sea posible reducir el contenido de estilbenocud
nona en el producto deseado en 1,7 a 3,3 veces.

Para una mejor comprensién de la presente invencién,
se dan a continuacibn los ejemplos cue siguen ilustrati--
20 vos de su realizacién.

Ejemplo 1

En un inductor de un horno de fusidén de alta frecuen
cia se cargan 560,0 g de aluminio en un crisol de grafito.
Se funde el aluminio ¥y la temperatura de la masa fundida
25 se eleva a 1000-11002C. Después de ello, se afiaden gra—-
dualmente 396,0 g de nliquel &l aluminio fundido, con agi-
tacién mecénica. Después de la elevacién de la temperatu
ra de la masa fundida a 1800-20009C en el crisol, se car-
gan cuidadosamente en el mismo, con agitacién, 40,0 g de

30 molibdeno, 3,0 g de cromo y 1,00 g de paladio. Después -
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1 ~de la disolucién de los metales, se aplica un voltaje al
inductor durante 5 minutos y se desconecta a continuacidng
se agita la masa fundida y, despuds de enfrinr z 1z tempe
ratura de 16002C, se cuela desde el crisol en un molde de
5 hierro, '

La aleacidn uniforme de color gris claro resultante
.tiene la composicifn siguiente, en porcentajes en peso: =
Ni 39,6; Cr 0,3; Mo 4,0; Pd 0,1; Al 56,0,

La actividad del catalizador de esta aleacién en la
10 reaccidn de hidrogenylisis de N,N-dimetil-3,5-diterc.butils
| -4-hidroxibencilamina es 1,2-1,6 veces mis alta que la de
los catalizadores basados en aleaciones Ni-Al-Mo y Ni-Al-
-Cr,

Ejemplo 2
15 En un inductor de un horno se ponen 560 g de aluminio
en un crisol de grafito. Siguiendo el procedimiento des-
crito en el Ejemplo 1 anterior, se cargaen sucesivamente -
en el horno 390 g de niquel, 40,0 g de molibdeno, 10,0 g
de cromo y 0,30 g de paladio.

20 La aleacidén resultante tiene la composicién siguiente
en porcentajes en peso: 39,0 de Ni; 4,0% de Mo; 1,0 de Cr;
0,03 de Pd; y 56,0% de Al.

El catalizador fabricado s partir de esta aleacién -
es de 1,4 a 2,0 veces mis activo que los catalizadores —-
25 producidos a partir de las aleaciones Ni-Al-Mo y Ni-Al-Cr.

Ejemplo 3

En un inductor de un horno se ponen 500,0 g de alumi
nio en wn crisol de grafito. Siguiendo el procedimiento
descrito en el Ejemplo 1 anterior, se cargan en el horno,

30 en sucesibn, 474,0 g de nfquel, 5,0 g de molibdeno, 20,0 g
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1 l.de cromo ¥ 1,00 g de paladio.

La aleancién resulitante ticne la composicién sisuien~

te, en porcentajes en peso: 47,4 de Ni, 2,0 de Cr, 0,5 de
Mo, 0,1 de Pd, y:50,0 de Al.
5 El catalizador fabricado a partir de esta aleacidén -
se caracteriza por una actividad que es de 1,3 a 1,8 ve--
ces mayor que la &e los catalizadores preparados a partir
de las aleaciones Ni-Al-Cr y Ni-Al-Mo.

El catalizador de acuerdo con la presente invencién
10 gse ensaya en la hidrogenolisis de una base de Mamnich a -
agidol en condiciones de laboratorio sizuiendo el procedi
miento descrito a continuacibn.

| En un reactor de vidrio que comprende un recipiente

cilindrico (h = 700 mm, 4. = 35 mm) provisto de medios de
15 calentamiento y agitador, se cargan, bajo agua, 0,84 g de
catalizador de nfquel lixiviado por 10-13% de aluminio --—
(fraccibn de 0,5-0,25 mm) que contiene impurificaciones -
de Mo, Cr, y Pd. Se efectia la separacién del agua por -
calentamiento en una corriente de hidrdégeno = la tempera-
20 tura de 1202C. Después de ello, se carga en el reactor -
una solucién de 1,4 g de la base de Mennich en 15 ml de -
decalina. ' '

El agitador, oue gira a la velocidad de 3000 revs. -
por min., comprende un tubo hueco con una entrada para el
25 hidrégeno. Durante la agitacién, se aspira hidrégeno al
interior del agitador y se hace pasar a la solucién a tra
vés de las paletas, aseguréndose asi una agitacién enérgi
ca del sistema de reaccién. '

Se toma cada 30 minutos una muestra péra andlisis —-

30 cromatogrifico. El tiempo de semiconversién que, como —-
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regla, es directamente proporcional a la constante de la
velocidad de geaccién, se determina mediante wmg grifica
de relacién del grado de conversibn de la bese de lamnich
frente al tiempo. .

EL producto final, esto es, el agidol, es un produc-
to netamente hlanco.

Los resultados del ensayo se rmestran en la Tebla I
a continuacién.

Tabla I
Caraeteristicasicomparativas de los catalizadores
aleados en la feaccién de hidrogenolisis de la ba
se de Mannich (% = 1209C)

Ejem Aleacidén de partida, Tiempo de Actividad Actividad
plo porcentajes en peso semi~con= del cata~ relativa,

Ne ' . versién, lizador %
'51/2 mi~ (horis.g)
nutos A== o
lL 1/2'b
1. Nial,-2fat.lo 110 0,65 101
2. 38,570i-44%110-1., 550
- =56sA) 105 0,68 105
3. 39, 65Ni-45M0~0, 350y~
-0, 1%Pd~56%A1 92 0,78 121
4. 39,0%Igi~4%1uo-1%cz-.. :
-0, 03%Pd~56%a1 18 0,93 144
5¢ 487Ni-25Cr-507a1 150 0,48 74
6o 47,9’73Ni-2~,‘30r~o,5;%mo- .
~507A1 98 0,73 113
Te 47, 4Nim200r=0, 510~ .
~0, 15Pd-507%41 - 85 . 0,84 . 130
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Para determinar el rendimiento del producto deseado
¥y el contenidq,de inpurezas en el agidol, se han ensayado
los catalizadores mis activos siguiendo él procedimiento
que se describe mis adelonte en esta memoria.

En un reactor de vidrio provisto de wn filtro de - -
Schott para una mejor distribucidn del hidrégeno y un con
densador de reflujo, se ponen 20 g de un catalizador acti
vado (fraccién de 0,5 a 0,25 mm),

El reactor se pone en un termostato con la temperatu
ra ajustada a 1202C, y el catalizador se deja exento de -
agua por calentamienfo en una corriente de hidrégeno, car
gdndose seguidanmente 30 g de una base de Mannich en forma
de una solucién al 50% en decalina. Se hace borbotear hi
drégeno a través del sistema de reaccién a un caudal de -
25 ml/minuto. Con un contenido residual de la base de =--
Mannich en el sistema de reaccién de menos de 1-2%, se co
mienza la hidrogenacién del anillo de benceno y aumenta -
el contenido de impurezas en el producto deseado. En los
ensayos de un catalizador gque contenifa, en porcentajes en
pesos 4 de Mo, 0,03 de P4, 0,1 de Cr, 39 de Ni, y 56 de =
Al, se alcanzé un rendimiento de 98% de agidol en el - =
transcurso de 75 minutos, y el contenido de estilbenocui~
nona se reduce hasta 0,06%., El producfo deseado tiene un

color blanco puro gue no se altera al cabo de seis meses.
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RELVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

lg,~ Procedimiento para preparar un catalizador
para la hidrogenolisis de N,N~dimetil-3,5-diterc.butil—4—
hidroxibencilamina, que comprende las operaciones de car-
gar de 46,1 a 60,2% en peso de aluminio en un crisol de
un horno de fusién de induccidn, aplicar un voltaje al
inductor del horno a fin de fundir completamente el alumi-
nio y calentar la masa fundida resultante a una temperatu-
ra comprendida dentro del intervalo de 1,000 a 1.1002C,
afiadir a continuacién de forma gradual y con agitacidn de
39,0 a 47,7% en peso de niquel, dardo lugar la reaccidn
exotérmica entre el aluminio y el niquel a que la tempera-
tura de la masa fundide se eleve & un valor comprendido
entre 1.8002C y 2,000¢C, introducir en la misme masa fun-
dida de 0,5 a 4,0% en peso de molibdeno, junto con 0,3 a
2,0% en peso de cromo y 0,01 a 0,20% en peso de paladio,
agitar la masa fundida después de la disolucidén completa

de los metales, separar la escoria y, después de enfriar
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la aleacibn resultante a una temperatura de alrededor de
16002C, verter la masa fundida en moldes, triturar los
lingotes obtenidos una vez que se hayan enfriado y clasi-
ficar por tamafios de particula separando por tamizado la
fraccidn requerida.

28,- PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN CATALIZADOR
PARA LA HIDROGENOLISIS DE N,N-DIMETIL-3,5-DITERC.BUTTL-4~
~HIDROXIBENCILAMINA.

Tel y como se ha descrito en la Memoria que an-—
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diez hoJas escritas a

nédquina por una sola cara,

Maarid, 07.JN 1978
P.A.

Fernando de Elzabufu
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