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Egtae invencidén se relaciona en general con un cata=-

lizedor para la hidrogenacidén de cebonas aromdticas a alcoho-

les, Més particularmente, la invencién se relaciona con un ce-

talizador mejorado parz le hidrogenacién de acetofenonz a fe-
nilmetilearbinol (aleohol metilbencilico),

La hidrogenacién de acetofenona a fenilmetilcarbinol
ha sido de un interés comerciel particular, puesto que puede
obtenerse estireno por deshidratacién de fenilmetilearbinol
(vease Patente USA No 3.526.6;4). El fenilmetilcarbinol puede
obtenerse por oxidacién de etilbenceno, tal y como sugiere la
téenica anterior, o bien como un subproducto en la preparacién
de ¢xido de propileno por resccién de propileno con hidroper-
éxido de etilbenceno (vease Patentes USA Nos 3.351.635 y
3.350.,422),

Los catalizadores para realizar dichas hidrogena-—-
éiones ya son conocidos desde hace muchos afios, Brochet en la
Patente USA No 1.247.629 describe el empleo de metales catali-
ticos que tienen un peso atdémico entre 55 y 59, tales como '
niquel, cobalto, hierro, ete., para la hidrogenacidn de aceto=
fenona. Ipatieff, et al,, en la Patente USA No 2.334,100, deg-i
cribe un método para hidrogenar alquilarilcetonas, incluyendo
acetofenona, con un catalizador compuestc que comprende cobre,
cine.y aldmina.

En le Patente USA No 2,137.407 de Lazier se describe
la aplicacidén general de catalizadores de cromito de cobre pa-
re la hidrogenacidén de un enlace insaturado oxigeno-carbono,
incluyendo la conversidén de cetonas a alcoholes, En el Ejemplo
3, diche Patente describe un método para preperar un cataliza-
dor de cromitb de cobre modificado con bario mediante la preci

pitacién de crometo de bario-~cobre-amonio de soluciones acuo-
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sas de niftratos de bario y cobre, empleando bicromato aménico
e hidréxido sménico, En la Patente USA No 2.125.412, se descrid
ben dichos catalizadores de cromito de cobre, con y sin bario,
para su utilizacidén en la hidrogenacidén del grupo ceto de une
cetona aromdtica que tiene al menos tres anillos benceno.

Varias patentes de Union Carbide and Carbon Corpora~
tion, y relacionadas con el proceso para la hidrogenaciln de
acetofenona a fenilmetilcarbinol, incluyen las Patentes USA
Nos 2,544,756, 2.554.771, 2.575.403 y 2.575.404. Esta Patentes
se relacionan en particular con perfeccionamientos en los ca-~
talizadores de cobre-cromo, qué han gido utilizados con éxivo
en tales hidrogenaciones. |

Més recientemente, las Patentes concendidas a Grane,
et al,, y cedidas a Atlantic Richfield Compeny, especificemor.
te, las Patentes USA Nos 3,927.120 y 3.927.121, describen el
empleo de cobre metdlico dispersado en une matriz de 6xido de
cine como catalizaedor para la hidrogenscibén de acetofenone a
fenilmetilearbinol, Las Patentes describen una composicidén ca~
talitice preferide y también ciertos diluyentes que han resul-
tado proporcionar una conversién y selectividad mejoradas en '
la reaccién de hidrogenacién.

Deberé obgervarse que le hidrogenacidn de acetofeno-
na ge efectua preferiblemente en lo que se refiere exclusiva-
mente a la produccién del correspondiente alcohol, es decir
fenilmetilearbinol. Sin embargo, la hidrogenacibén excesiva pro-
ducird etilbenceno, el cual tiene menos valor que el gleohol
puesto que el etilbenceno debe ser reoxidado al alcohol para
su conversidén a estireno., En consecuencia, es desezble produ=-

cir fenilmetilcarbinol con un minimo de etilbenceno, es decir,

con una elevada selectividad hacia la produccién de fenilmetile
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{ cromato de cobre-amonio pirolizado (cromito de cobre) con tri-

carbinol.

Se ha encontrado que los pellets de cobre en ung ma-
triz de éxido de cinc, cuando se utilizan pars la hidrogenacidn
de acetofenona liquida, plerden rdpldamente actividad y resis-
tencia fisica y en consecuencia requieren una pronta sustitu-
cién. De este modo, ha sido necesario el empleo de un catali-
zador que ‘tenga una mayor resistencia fisica, junto con una sed
lectividad mejorada hacia la produccidén de fenilmetilcarbinol.
Igualmente, los cromitos de cobre, que tembién han sido utili-
zados para hidrogenacién de acetofenons, han sido considerados
como de une resistencia relativamente inferior en forms de pe-|
llets (vease, por ejemplo, las Patentes USA Nos 3.256.208 y
3.235.514) y por tanto para la hidrogenacién en lecho fijo se.
preferiria un pellet méds fuerte que aguel que puede preparar—
se exclusivamente con los cromitos de cobre.

Dos patenteg de interés, relacionadas con el método
de preparacién del catalizador, que més adelante se discubtirén
con detalle, son la Patente USA No 3,256,208, cedida a Japan.
Gas Chemical Company, y la Patente USA No 3.840.478, cedida e
Mitsubishi Gag Chemical Cémpany. Aﬁbgs Patentes se relécionap
con la preparacidén de catalizadores especialmente adecuados pa-
ra la produccién de metanol, en fase gaseosa, por reeccibn de
monbéxido de carbono e hidrégeno. Las Patentes describen y rei-

vindican catalizadores que se producen por combinacién de un

éxido de cromo y cine, en la Patente No 3.840.478 como carbo-
nato de cinc y como 6xido de cine, acetato de cinc e hidréxido
de cinc en la Patente USA No 3.256,.208. ELl catalizador de la

Patente No 3.840,478 incluye cobre adicional en forme de car-

bonato bésico de cobre,
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Se ha encontrado ahora un catalizador mejorado para
la hidrogenacidn de acetofenoha a fenilmetilearbinol con una
elevada selectividad hacla el producto deseado y que tiene una
resistencia fisica sustancialmente superior, después de la ex-
posicidén a la reaccién en fase liguida, a la exhibida por el
catelizador 6xido de cobre-cine utilizado hasta el presente,

El catelizador para la hidrogenacién en fase liquida
de acetofenona & fenilmetilcarbinol consiste esencialmente de
un catalizador de cromito de cobre promovido con bario formu=-
lado con un compuesto de cine, especialmente nitrato de cinc ¥
preferiblemente con la adicidén de cromato de magnesio.

El cromito de cobre promovido con bario puede prepa-
rarse por coprecipitacidén del bario, cobre y cromo como un
cromato de cobre-amonic & partir de una solucién acuosa de ni-
tratos de bario y de cobre por adicién de bicromato aménico e
hidréxido aménico., Alternativamente, pueden emplearse otros
métodos conocidos pare la preparacidn de loé catalizadores de
cromito de cobre, Se obtiene un cromito de cobre, promovido
con bario, polvo, medlante secado del cromato de bario-cobre-
amonio precipitedo y ulterior calcinacidén e une temperatura de
250 a 4002C, con preferencia de 340 a 3702C aproximademente,
en presencia de aire,

El polvo calcinado de cromito de bario-cobre puede
impregnarse en solucidén con un compuesto de cinc. Preferible-
mente, el polvo calcinado de cromito de bario-cobre se combina

con el cromato de magnesio y/o compuesto de cinc, en forms de

une pasta himeda, Lea pasta se seca a une temperatura de 50-200RC,

preferiblemente 140-1809C, para separar précticamente toda la

humedad, y a continuacién se calecina a una temperatura de unos

200~4002C en aire, con preferencla de unos 225-3502C, El cata-
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pasta hiumede, o bien el cromato de magnesio puede formarge por)
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ligador se termina mediante triturado del mismo hasta obtener
grénulos finos, preferiblemente con un tamafio de aproximademen
te malle 20-30 (Tyler), tras lo cual se pelletizan los grénu-

los con una pequefla cantidad de grafito u otro lubricante, has

ta el temafio deseado para su ubilizacién en un reactor de le-
cho fijos.

El cromato de magnesio puede mezclarse en seco oomo
un polvo con el cromito de bario-cobre & compuesto de cine,

tras lo cual los polvos mezclados en geco se conforman a una

combinacién de goluciones acuwosas de cantidades estequiométriu
cas de 6xido de magnesio y triéxido de cromo, seguido por 1@75
adicién del compuesto de cine, ‘tras lo cual se afiade la solu~
cién al cromito de bario-cobre.
| *  El cataligador acabado contendrd: (a) un cromito de

bario~cobre que tiene la composicién, expresada como 6xidos,
de aproximademente 30-55% en peso de CuO, 30-59% ‘en peso de
Crg03 ¥ hasta 16% en peso de Ba0, y (b) 1~13% en peso de Zn0,
con respecto & 100% en peso de dicho cromito de bario-cobre.
EL Mg0 puede incluirse en una cantidad de 0,15~1,7% en peso
con respecto a 100% en peso de dicho cromito de bario-cobre.
Preferiblemente, la composicién contendrd un cromito de bario-

cobre con una composicién de aproximadamente 40-45% en peso de

X

Cu0, 40-47% en peso de Cr203 y 8-12% en pesc de Bal, ¥y 2,5-7,5
en peso de Zn0 y 0,5-1,2% en peso de Mg0 con respecto a 100%
en peso de dicho cromito de bario-cobre,

El catalizador tiene uns selectividad y resistencia
fisica mejoradas con respecto a lﬁs catalizadores de la técni-

ca anterior en la hidrogenacién en fase liquida de acetofenona

a fenilmetilcerbinol, a temperaturas de 50 a 200°C, bajo pre-
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siones de 20 a 140 kg/cm2 relativos, y en donde a2l menos se
utiliza un molde hidrégeno por cada mol de acetofenona.

El catelizador de le invencién estd proyectado perti-
cularmente para utilizarse en la hidrogenacién en fase liquida
de acetofenona a fenilmetilcarbinol. La reaccidén puede efectuax
se pasando la alimentacién liquida a través de un recipiente
de reaccién en el cual se pulveriza el gas hidrégeno y en donde
los reactantes se ponen. en contacto con el catalizador en forma
pulverulenta. Dicho método se denomina reaccién en lechsada,
puesto que el catalizador es enlechado en la mezcla de reacciédn.
Sin: embargo, las desventajas de una reaccidén en lechada hacen
conveniente el empleo de un lecho fijo de catalizador. Para
wtilizarse en un lecho fijo, el cataligador debe conformerse
en pellets para proporcionar conductos para los reactantes &
través del lecho. Como ya se ha indicado, se ha encontrado que
el catalizador de 6xido de cobre-cinc de la técnica anterior
tiene una inferior resistencia cuando se utiliza en un lecho
fijo, siendo conveniente pues disponer de un catalizador mds
fuerte que tenga un rendimiento mejorade., Igualmente, se sabe
que los cromitos de cobre tienen una resistencia relativamente
baja y se ha buscado un pellet mds fuerte que aquel preparado
exclusivamente con cromitos de cobre,

En términos amplios, el catalizador de la invenciédn
contendrd los metales cobre, cromo, bario, cine y magnesio y,
cuando se expresa como los 6éxidos equivalentes, tendrd una cone
pogicidn consisténie esencialmente en: (a) un cromito de bario-
cobre conteniendo 30-55% en peso Cu0, 30-57% en peso Cry03, ¥
hasta 16% en peso BaQ; y (b) 1-13% en peso ZnC con respecto &

100% en peso de dicho cromito de bario-cobre. Alternativamente,

la composicién puede inecluir 0,15-1,7% en peso de 4xido de mag-
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nesio con respecto a 100% en peso de dicho cromito de bario-
cobre. Preferiblemente, la composicién catelitica espesada co-
mo 6xidos equivalentes, es la siguiente: (2) un cromito de ba-
rio-cobre conteniendo 40-55% en peso Cu0, 40-47% en peso Cr,03
y 8-12% en peso Ba0; y(b) 2,5-7,5% en peso Zn0 y 0,5-1,2% en
peso MgO con respecto al 100% en peso del cromito de bario-
cobre. Preferiblemente, parte del bario estard presente puesto
que como se sgbe es un promotor para el cromito de cobre, aun-
que la centidad de bario empleada puede emplearse sustancial-
mente tal y como serd evidente a partir de la amplia gema mos-
trada. Se entenderd que los metzles se expresan como 6xidos
especificos por conveniencia y precisidén & la hora de definir_
las gamas de composicién, en lugar de como un establecimieﬁto
de la forma real en la cusl los metales aparecen en el catali-
zador acabado o en su empleo. Tzl y como se prepara, el cata-
lizador de la invencién incluye un cromito de bario-cobre, el
cual es de una composicidn reconocida cuys férmula quimica
puede varizr en funcidén de las cantidades de reactantes. Cuan-—
do se afiaden un comgpuesto de cinc y un cromato de magnesio ali
¢romito de bario-cobre y lz mezcls se ¢elcina en sire, se su-
pone que el catalizador resultanite conitiene cade uno de los
metales en forma oxidada, pero se desconoce ls composicidn
exacta. Ulteriormente, cuando el catalizador se expone a las
condiciones de hidrogenacién se supone que al menos el conteni
do en cobre se reducird parcial o totalmente a le forma metéd-
lica. En consecuencia, las composiciones mjul dadas estan basa-
das en los dxidos metdlicos equivalentes al objeto de evitar
ambiguedades y para lograr una consistencis en las expresioneg
Le primera etapa en la preparacidn del catalizador

de la invencidn consiste en formar un polvo catalitico de cro

-
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por lavado con aguas destilada y secado a una temperatura de
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mito de cobre promovido con bario, generalmente por métodos si;

milares a los conocidos en le técnica anterior. Un nétode para

preparar dicho polvo de catalizador de cromito de cobre consisd
te en disolver cantidades adecuadas de trihidrato de nitrato
de cobre y nitreto de bario en agna destilada y precipitar un
crometo de bario-cobre-amonio por adicién de una solucién de
bicromato aménico e hidréxido eménico. E1 precipitado se fil-
tre de la solﬁcién, gse lava en agua destilada y se seca a una
temperatua que en general serd superior & 1002C, normalmente
de unos 1109C, Después del secado, el polve catalitico se cal-
cine en aire s una temperatura de 250 a 40C2C, con preferencis
340-3702C aproximedemente, durante al menos dos horas, con el
fin de convertir el cromato de bario-cobre-zmonio a un catali-
zador activo de cromito de cobre promovido con bario.

Alternativamente, el polvo de cromito de bariow~cobre
podrie obtenerse por otros métodos conocldos en la técnica y
descritos en referencias que ya han sido cltadas enteriormente
por ejemplo mediante precipitacidén de cobre, cromo y bario a
partir de sus nitratos u otres séles, mediante el emplééiﬁe
carbonatos.

Después de la preparacidn del polvo catalitico de
cromito de bario-cobre, este se puede activar, si se desea por
tratamiento con una solucidén acuosa de dcido acético, contenien

do noéﬁalmente 10% aproximadamente de deido acédtico, seguido

unos 1002C o més, Se ha encontrado que el contacto con dcido
acético aumenta la actividad catalitica de dichos polvos cata-
liticos de cromito (vease, por ejemplo, la Patente USA No
1.746.783).

Después de preparar el polvo catalitico de cromito de
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cobre promovido con bario, se alladen otros ingredientes con el
fin de producir un catalizador acabado, normalmente en forma
de pellets, puesto que los pellets fuertes han sgido particulag
mente convenientes, aunque el catalizador podria utilizarse en
forma pulverulenta en una reaccidén en lechada, si agi se desea
Como podréd observarse, se afiade un compuesto de cinc parz me-
Jjorar la selectividad del catalizador hacia la produccién de
fenilmetilcarbinol. Esto puede efectuarse por impregnacién en
solucién de los pellets cromedos a partir del cromito de baric
cobre, pero preferiblemente el compuesto de cinc se afiade en
combinacién con cromato de magnesio. La forma especifica en la
cual se afiade el c¢cinc no es critica, sino que puede efectuarse
en cualguiexr forms que se descomponga durante la calcinacién
del catalizador acgbado para producir cinec en forma de 6xifo.
Normelmente, el cinc estard en forma de una sal de cinc solu=-
ble en sgue, tal como un nitrato, acetato, hidréxido, cerbona-~
to-hidréxido y similares. '

Para producir un pellet catalitico satisfactorio se
han econtrado el menos dos procedimientos., El primerc de ellos
puede denominarse como une técnica de "mezclado en seco", miég

tras que el segundo procedimiento comienza con unz soluciébn

 acuose. Sin embargo, en ambos métodos, se forma una pasta hi- |

- meda, la cual se sece y calcina a continuacidén pars producir

el polvo acabado pera su pelletizacidn.

En el primer método, el polvo de cromito de bario-
cobre se mezcla en seco con una cantidad suficlente de cromato
de magnesio, MgCr04, para proporcionar aproximademente 0,15-1,

en peso de 6xido de magnesio en el cataligador acabado, y con

suficiente cinc, normalmente en forma de hexshidrato de nitra-|

to de cinc, pare proporcicnar 1-13% en peso aproximadamente de
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oxido de cinc en el catalizador acabado, Después de la mezcle
en geco, se aflade suficiente agua parse producir una pasta hﬁpe-
da que & continuacién se amasa totalmente al objeto de prbdd-
¢ir una mezcla uniforme., Después del proceso de mezclado, la
pasta humede se seca a una temperatura de 50-2002C, preferible-
mente 140-18096, durante un tiempo suficiente para separar prég
ticamente la totalidad del agua libre. Esta etapa requeriri nor-
melmente unas tres horas pera su realizacidn, pero con frecuen-
cia se ha enconirado como suficiente un pericdo de dos horas,
Terminado el proceso de secado, el catalizador se

calecina a una temperaturs de 200-4002C aproximedamente en aire,
con preferencia unos 225-35092C, durante un periodo de tiempo
suficiente pare convertir el catalizador seco & una formae acti-
va. Normalmente serd suficiente un periodo de tres horas apro-
ximadamente., El catalizador se granula entonces paséndolo a
través de un tamiz de malla 20~30 (Tyler) con el fin de produ-
cir un tamafio de particula uniforme pare su introducceiédn en las
instalaciones convencionales de pelletizacién., Generalmente, se
afiade 2% aproximadamente de grafito o de otro lubricante a las
particulas cataliticas pare favorecer lg pelletizacidén., Los pe—
llets cataliticos pueden ser de cualquier tamafio, pero normal-
mente serédn cilindros de unos 4,76 mm de didmetro por 3,175 mn
de espesor. Los pellets tendrén preferiblemente una resistencia
a la trituracién de 15,9 f’2,27 kg, Puede obgervarse que el em~-
pleo de una mayor presién producird pellets con mayor resisten—
cia a la trituracidn, pero a expensas de reducir el area super-
ficial disponible. Lasresistencias & la trituracién inferiores
son indeseables puesto que los pellets méds debiles tenderdn &

romperse bajo las tensiones impuesta por el flujo de reactantes

¥y por el peso del lecho.
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Puesto que es importante que el caﬁalizador retenga
su resistencia durante un largo periodo de exposicibén a las
condiciones de reaécién, la medicién de su resistenciz a la
trituracidén seréd una indicacidén importante del rendimiento del
catalizador., Le resistencis & la trituracién, tal y como aqud
se registra, ha.sido determinada por el siguiente método, ofre-
ciéndose los resultados obtenidos como los kilogramos requeri-
dos para triturar los pellets individuales., Se colocan pellets
individuales en un aparato de ensayo universal, modelo ITCH,
producido por John Chatellon & Sons, Kew Gardens, New York,

Se aplica uns fuerga por la miquina de ensayo, graduvalmente y -
a velocidad constante, diametricamente al pellet contra un in-
dicador accionador por resorte. Cuando se rompe el pellef se
libera la fuerza y el indicador queda situado en su valor méxi-
mo, el cual se lee como la resistencia a la trituracibén del
pellet enseyado.

Segtn otro método de preparacibn, el cromato de mag-
nesio no se asfiade como el compuesto que se prepare en el método
anterior. En su luger, el cromato de magnesio se prépara prime=
ramente por reaccibn quimica de cantidades estequiométricas de
6xido de magnesio y triéxido de cromo en ague parz producir unsg
cantidad de cromato de magnesic en solucién equivalente g la
cantidad mezclada en seco en el primer procedimiento. A la so-
lucién del cromato de magnesio se afiade la cantidad deseada de
compuestc de cine y la solucién combinada se mezcla con el pol-
vo de cromito de bario-cobre, junto con la adicidn de agua des-
tilada, i ello es necesario, para former une pasta himeda, la
cual se mezcla, se seca y se calcing del mismo modo que ente-

riormente se ha indicado.

Los pellets cataliticos preparados de acuerdo con los
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nétodos anteriormente deseritos, han resultado proporcionar
resultados mejorados en la hidrogenacién en fase liquida de,
acetofenone a fenilmetilcarbinol. Es normal que tales reaccio-
nes ge efectuen bajo condiciones que favorezcan la formacidn
de fenilmetilcarbinol y reduzcan al minimo la produccién de
etilbenceno. Las temperaturas oscilardn entre 50 y 2002C apro-
ximadamente y normalmente entre 135 y 1559C, ILa presidén serd
de 20 & 140 kg/cm?® relativos aproximadamente y normalmente de
80 kg/cm2 aproximadamente, La cantidad de hidrégeno empleada
no es oritica, Por lo menos se empleard un mol de hidrédgeno por
cada mol de acetofenona, perc normalmente se alimentard de 1 e
10 moles asproximadamente de hidrégeno por cada mol de acetofe-
nona alimentada.

En la operacién comerciasl, cabrie esperar que la
acetofenona se diluyera, tal y como se describe en las Patentes
de Grene, para mejorar la actividad y selectividad del producto
deseado, fenilmetilcarbinol. Por ejemplo, une alimentacidén t{-
pice incluiria de 20 a 60% aproximadamente de acetofenona en
otros hidrocarburos tales como etilbenceno, benceno, tolueno,
estireno, seudo-cumeno y similares.

Se ha encontrado que la adicidén de cinc a cromito
de bario-cobre mejora sustancialmente la seleqtividad de la
hidrogenacién de acetofenona y reduce asi\la produccibén de etil-
benceno. Este efecto se demuestra en el Siguiente ejemplo.

EJEMPLO 1 -

Se prepara un catalizador de cromito de bario-cobre

—~—

por disolucién de una cantidad adecuada de trihidrato de nitra-
to de cobre y de nitrato de bario en agua destilada a T09C y

afiadiendo entonces una solucidn de una cantidad adecuada de

dicromato aménico disuelto en agus destilada y templado con so-
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bajo una presién de 84 kg/cm2 relativos. Por cada gramo de ca-

& través de une carga liquida de 34 gr conteniendo 46,5% en pe
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lucién de hidréxido aménico al 28% con el fin de precipitar
el cromato de bario-cobre-amonio. Bl precipitado se Filtra de
la soluecidn, se lava con agua destilada, se seca a llOQC'y se
calcina luege durante dos horas a 3602C, para producir un cro-
mito de bario-cobre gue contiene 45% en peso Cu0, 45% en peso
Cr203 ¥y 10% en peso BaO, El polvo de catelizador se pelletiza
con 2% de grafito para producir pellets que tienen una resis-

tencia & la trituracién de aproximadamente 13,6 & 2,27 kg. Une

hexshidrato de nitrate de cinc y se secs entonces a 1102C du~
rante dos horas, seguido por calcinacién a 2509C durante tzes
horas en aire, Los pellets cataliticos impregnados con cinc
contienen aproximadamente 3,4% en peso de éxido de cinc basado
en los pellets de cromito de bario-codbre,

Los pellets impregnados con cine y los pellets sin

cinc se colocan en reactores discontinuos y se ponen en contacH

to con acetofenona e hidrégeno a una temperatura de 1359C y

talizador, se pasan 4 litros normales por hora de gas hidrégen¢

so de acetofenona, 44,8% en peso de pseudo-cumeno, 8,4% en pe-
so de fenilmetilcarbinol y 0,3% en peso de etilbenceno durante
4 horas aproximadamente, en cuyo tiempo la acetofenona se ha
convertido sustancialmente a fenilmetilcarbinol.

El rendimiento de los dos catalizadores se muestra en

la Tabla I.
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TABTA T
ACTIVIDAD SELECTIVIDAD
Mol % ACP convertido
e EB 50%
g/moles ACP/hr/cc cat Conyersién ACP
Cromito Ba~Cu 0,039 4,3
Cromito Ba~Cu + Zn 0,026 1,1

Puede apreclarse que la actividad del catalizador
se reduce por le adicidén de cinc, pero que se obitlene una me-
Jore de cuatro veces en la selectividad, lo cual seria une
ventaje muy importente en la hidrogenacién comerciel de aceto-
fenona.

EJEMPLO 2

Se prepars un catalizador de acuerdo con el procedi-
miento del Ejemplo 1 para producir un polvo catalitico de cro~
mito de bario-cobre que contiene aproximedamente 45% en peso
CuQ, 45% en peso Cr20 , 10% en peso BaO. El polvo bésico se
mezcla en seco con 3,1% en peso de polvo de crometo de magnesd

y 24,4% en peso de polvo de hexashidrato de nitrato de cinc.

Se afiade suficiente agua pare former una paste himeda, la cual

se amasa totalmente y se seca a 1702C durante dos horas en
aire, seguido por calcinacién a unos 2502C durante tres horas
en aire, El catalizador calcinado se granule entonces a través
de un temiz de malla 20-30 y se pelletiza junto con 2% de gra-
fito para producir pellets de 4,76 mm de didmetro por 3,17 mm
de espesor, con una regigtencie inicial & la trituracidén de
aproximademente 15,9 + 2,27 kg.

Los pellets cateliticos se colocan en un reactor dis

continuo para su contacto con acetofenona e hidrégeno a uns
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TABLA II
SELECTIVIDAD
MO%B A%P g%nvev31é
a Al
go~moles ACE/ gm-moles ACE/ Conversion
br/em/cet. hr/cc cat, 50% _B80%
g.A.) Cu/ 200
técnica an
terior) 0,046 0,065 4,4 11,8
(B) Cu/Cr/Ba/
Zn/Mg 0,040 0,064 2,1 4,5
(C) cuw/Cr/Ba/Zn 0,040 0,067 3,0 6,4

- 15 =~

temperztura de 13592C y bajo una presidn de 84~kg/cm2 relativos.
Por cada gramo de catalizador, se pasan 4 litros normales por
hora de hidrégeno gaseoso & través de una carge liquida de 34
gr conteniendo 46,5% en peso de acetofenona, 44,8% en peso de

pseudo~cumeno, 8,4% en peso de fenilmetilearbinol y 0,3% en

tiempo la scetofenona se ha convertido sustancialmente a fenil-
metilearbinol.

El cdlculo del rendimiento del cetalizador ta2l y como
he sido prepasrado anteriormenté (B) se ofrece a conﬁ;nuacién
en la Tabla II, en donde la actividad y selectividaé del eatg-'
lizador B se comparz con el catalizador de éxido de oobre—cﬁgc'
de la técnice enterior (4) (C-6l-1 obtenido de Catelyst and -
Chemicals Inc.) y con un catelizador preperado de acuerdo ccn -

el Ejemplo 1{C) sometido & condiciones de reasccién idénticas,

Punede observarse que la actividad de los catalizado-

res (B) y (G), si bien solo son ligersmente inferiores a la ac—

tivided del catalizador de la técnica anterior (i), exhiben uns

selectividad mucho mejor hacia el fenilmetilcarbinol y de este

modo son unos catalizadores sustanclialmente perfeccionados con

~
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‘perarse que permanegzcan activos durante un periodo sustanciale

de 6xido de cobre-cinc de le téonica anterior (A) (C-61-1 ob=-
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respecto al catalizador de la técnica anterior (4), tal y como
viene indieado por 15 cantidad relativemente pequeiia de etil-
benceno producido por los catalizadores (B) y (C). Aunque la
actividad de los catalizadores (B) y (C) viere indicada como
similar a la actividad de la técnica anterior en este experie
mento discontinuo de corta duracidn, sé ha encontrado, en ex-
perimentos realizados en reactores de flujo continuo, que los
catalizadores B) y (C) mentienen una mayor actividad durante
un periodo de tiempo superior que le mantenida por el catali-
zador (A) de 6xido de cobre-cinc. Por tanto, los catalizadores

de la invencién tienen una actividad media superior y puede es-

nente mayor que el catalizador de la técnica anterior,
EJEMPLO 3

Se prepara un catelizedor (B) de acuerdo con el mé-
todo del Ejemplo 2, con la siguiente composicidén aproximada
41% en peso Cu0, 41,5% en peso Cry03, 8% en peso de Bal, y 6,2%
en peso Zn0 y 0,83% en peso Mgl. El catelizador se coloca en
un autoclave de cesto fijo (un *&anque reactor agitado con‘tin‘uoq
y se somete a condiciones de flujo continuo a una temperature
de unos 1559C y 84 kg/cm? reletivos, La velocidad espacisl glo+
bal del liquido es de 1OWHSV y se alimentan asproximadamente
7,6 moles de hidrégeno por cade mol de acetofenona alimentada.
Le alimentacién liquida contiene aproximademente 37,8 % en pesq
de acetofenona, 49,2% en peso de etilbenceno, 6,9% en peso de
fenilmetilearbinol y 2,9% en peso de estireno. Después de ope-
rar durante 100 horas, el catalizador se separa del reactor y

ge compare su resistencia a la trituracidén con el cataligador

tenido de Catalyst and Chemical Inc¢.) y con un catalizador pre—
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parado de acuerdo con el Ejemplo 1 (C) habiéndose sometido am-
bos pricticamente a2 las mismas condiciones del proceso. lLas

mediciones se ilustran en la Tabls III siguiente.

ZABLA TTT
Resistencia g la trituracién, X
En fresco usado 100 horas
(a) Cu/Zn0 (técnica anterior) 12,15 3,60
(B) Cuw/Cr/Be/Zn/mg 16,20 15,30
(¢) cu/cr/Be/In 22,50 15,75

Puede apreciarse gue incluso después del periodo re-
lativamente corto de 100 horas de exposicién, el cataligador
de la técnica anterior ha perdido aproximadamente dos tercioé
de su resistencie & la trituracién en fresco. Por el contrario
el catalizador (B) solamente muestra una pequelie disminucién,
inferior al 10%, después de 100 horas de exposicién y el cata-
lizgador (C) disminuye en resistencia, pero todavis retiene un
elevado valor, Estos resultados indican claramente que existe
ung mejora sustancial en la resistencis de los catalizadores
de la invencién en comparacién con el catalizador de la técni-~
ca anterior.

Descrite suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la,précticé, debe hacerse
conster que las disposiciones anteriormente deseritas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cusnto no alterepn su

principio fundamental.,
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la hidrogenacidn de ace

tofenona a fenilmetilcarbinol, caracterizado porque comprende

poner en contacte la acetofenona con al menos un mol de hidrége-
i

no por cada mol de acetofenona, sobre un lecho fijo de pellets
cataliticos, a temperaturas del orden de 50 a 2002C aproximada-
mente y a presiones del orden de 20 a 140 kg/cm2 relativos apro
ximadamente, siendo la composicidén de los pellets catalfiticos,
expresada como 6xidos, de esencialmente: (a) un cromito de bario

cobre que contiene 30~55% en peso de Cu0, 30-57% en peso de

Cry05 y hasta 16% en peso de BalO; y (b) 1-13% en peso de Zn0, cor

respecto al 100% en peso de dicho cromito de bario-cobre.

2,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque dicha composicidén catalitica, expresada co
mo éxidos, incluye 0,15-1,7% en peso de MgO.

3.~ Procedimiento para la hidrogenacidén de
acetofenona a fenilmetilcarbinol, tal y como queda sustancidment
descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 18 hojas escritas a
mdquina por una sola cara,

Madrid, 30 EME 1980
* HALCON RESEARCH AND DEVELOPMENT CORP
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