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YPROQCEDINITVNTC DE PREPARACION DX UN CATALIZADOL

IE HIRTOGTINACION".

Société Anonyme:; HELLT-BEKZOXS, cntidad francesa,
residente en SAINT-LEGER-1¥s-MELLE, Deux-Seévres,

Francia.

El presente invento se refiere a catali-
zadores de hidrogenacién a base de niguel o de cobre
depositados sobre un soporte siliceo y a un procedi-
miento que permite preparar estos catalizadores.,

La solicitante ha comprobado, y he aqui
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el objeto del presente invento, que pueden obtenerse
catalizadores del tipo citado anteriormente y que po-
seen una gran actividad, utilizando, en combinacidn,
un soporte constituido por silice muy pura con una su-
perficie especifice al menos igual a 80 m2 por gramo,
y un metal catalizador (niquel o cobre) en fuerte pro-
porcién con respecto al soporte, a saber, a razén al
menos de un 70% en peso con relacidn a su mezcla con
el soporte.

La pureza de la silice utilizada como sopor-
te, de acuerdo con el invento, es con preferencia al
menos de un 95% y, a ser posible, de al menos 99%; a
titulo indicativo, la pureza habitual del kieselguhr,
en s{lice, varfia de 60 a 90%. La superficie especifica
del soporte siliceo segin el invento puede sobrepasar
380 mz/g. Puede utilizarse, por ejemplo, tal cual, la
silice en copos conocidos en el comercio bajo el nom-
bre de "Aerosil" y que puede llegar a tener una super-
ficie espec{fica de aproximadamente 380 m2/g ¥ une pu-
reza, en sflice de 99,8%.

La proporcién de metal catalizador con rela-
¢idn & su mezcla con ¢l soporte puede llegar hasta
aproximadamente 90% en peso., Es, con preferencia, del
orden de un 80%.

La importancia de la superficie especifica
del soporte o de la proporcidn de metal catalizador
con respecto al soporte, o de ambas, se pone de mani-
fiesto por los valores comparativos siguientes, que
ilustran operaciones dis;ontinuas de hidrogenacién,

en fase liquida, del benceno en ciclohexano, operacio=-
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lo que concierne al catalizador:

A - Utilizando un catalizador segin el pre-
sente invento que comprenda, en peso, 80 partes de
niquel y 20 partes de un soporte en sflice con un 99,8%
de purezs y con una superficie especifica de 130 mz/g,
se ha hidrogenado, al cabo de una hora, un 56% de la
cerga inicial de benceno.

B - Ubtilizando un catalizador que no com-
prende, en peso; mis cue 50 partes de niquel por 50
partes del mismo soporte gue en la prueba A, se ha hi-
drogenado solamente, al cabo de una hora, un 36% de
la carge inicial de benceno; la actividad del catali-
zador no es mds que 64,5% de la del catalizador de la
prueba A

C - Utilizando un catalizador que comprenda,
en peso, 80 partes de niquel por 20 partes de un so-
porte de kieselguhr (no teniendo la sflice mds que
una superficie especifica de 30 mz/g), se ha hidroge-
nado solamente, al cabo de una hora, un 174 de la
carga inicial de benceno: la actividad no es més que
un 30,5% de la del catalizador de la prueba A.

D - Ubilizendo un catalizador que na com=—
prende més que 50 partes en peso de niguel por 50
partes del mismo kieselguhr, se ha hidrogenado sole-
mente, al cabo de una hora, un 10% de la carga ini-
cial de benceno; la actividad no es méds gue un 18%

de la del cctalizador de la prueba A.

Los catalizadores segin el invento son uti-
lizables con preferencia en todas las operaciones de
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hidrogenacién en las cuales los catalizadéies al niguel

o al cobre son pencralmente activos, ya se ejecuten es-
tas operaciones en fase lfquida o en fase vapor. Se tra-
ta, muy particularmente, de hidrogenaciones de dobles en-
laces carbonilicos y/o de enlacoes olefinicos, por cjen-
plo furfurol en alcchol furfurilico, alcohol furiurllico
en alcohol tetrahidro-furiurilico, crotonal-dechido en
butanol, éxido de mesitilo o metilisobutilcetona en metili
sobutilecarbinol, olefinas, como propeno, cn parafinas, co-
mo propanc, hiérogenacidén de hidrocarburos aromdticos
(benceno) en cicloparafinas (ciclohexano), hidrogenacién
de agrupamientos aminas, transformacidn, en nrresencia de
amoniaco y de hidrdgeno, de iminas en aminas, ete,

Con preferencia, en la preparacién de los ca-
talizadores del invento, para realizar el depésito del me-
tal catalizador sobre el soporte, se marte de una solucidn
acuosa de una sal hidrosoluble de este metal y se la hace
reaccionar, en presencia del soporte, con una solucidn
acuosa de un agente alcalino capaz de provocar la preci-
pitacidn de un compuesto insoluble (tal como hidréxido,
ésido, carbonato bdsico) del metal cetalizador. Tl agcente
elcalino es, por ejemplo, sosc o carbonato sddico o una

nezcla de ambos.

%n el caso del niquel, puede indiferentemen=
te introcducirse la solucidn de egente alecalino en la
solucidn de sal de niquel mezclade al soporte &, por
el contrario, introducir la solucién de esta sal en la
solucién de agente alcalino mezclada al soporte,

En cambio, en el caso del cobre, la experiencia mues~
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tra que en la prdctica la primera de estas formas opera-

torias no.da buenos resultados y que sole la segunda es

aconsejable. Para uno y otro metal, pucden asi introdu-

cirse en mezcla la silice y la solucidn de sal del metal
en la solucidn de agente alcalino.

La mezcla de soporte y de precipitado deposi-
tada sobre éste se lava a continuacidn con agua para eli-
minar de la misma lo mds posible la alcalinidad y después
se filira, se seca mds o menos completamente y por dlii-
mo, con preferencia, se conforma, por ejemplo por pasti-
llaje, todo ello segun las técnicas tradicionales en la
preparacién de los catalizadores al niquel o al cobre
sobre el soporte. El catalizador asi pre-arado se redu-
ce, antes de ser usado, por hidrogenoc a elevada tempera-
tura, entre 320 y 5200, con preferencia cntre 450 y 500°
en el caso de un catalizador al niquel, y cntre 120 y
2000, con preferencia entre 150 y 1700, en el caso de
un catalizador el cobre.

Se introducen en un recipiente de acero inoxi-
dable, provisto de un agitador, 60 g de silice pura "Ae-
rosil" con una superficie especifice de 130 m2/g y, dio
sueltos en 12 litros de agua, 1200 g de nitrato de ni-
quel cristalizadoe (con 6 moléculas de agua de cristali-
zacidn), o sea 242 de niquel.

Se caldea esta mezcla & 95, con agitacién y
se introduce en la misma, en una hora, 1,06 litro de so-
lucidn acuose de sosa a 3C0 g litro, lo cual eleva el
valor pH a la solucidn a 8,2.Una vez efectuada esta adi-

¢ién, se mantiene la temperatura a 95° durante 15 minu-

tos,continuando la agitacidn,y despues se hace enfriar,
¢
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Se envia el producto de la preciéigzgidn a
un lavedor cénico en el cual se lave durante 24 horas
por medio de agua & un caudel de 8 litros/hora. A con
tinuacién se deja reposar en el cono durante 5 horas
y luego se filtra. Se seca en la estufa la torta de
Piltracién, hacia 150°, haste obtener un producto con
una proporcidén en agua de 18 a 20%. Se molbura y, por
los métodos conocidos se le da forma de pastillas que
tienen 11 mm de didmetro y 11 mm de altura., Se colocan
a continuacidn las pastillas de catalizador en un hor-
no en el cual se reducen por medio de hidrégeno a 480°.

Se pone el catalizador asi preparado en un

reactor constituido por un tubo de 80 cm de largo y de
28 mm de didmetro interior y rodeado por una envoltura
en la cual circula agua caliente 2 presidn que sirve
para retirar las calorias desprendidas por la reaccidn
manteniendo el reactor a la temperatura conveniente pa-
re la reaccidn. FAste tubo estd precedido por un vapori-
zador abravesado por une corriente de hidrdgeno que se
carga de los vapores del compucsto que ha de hidrogenar-
se, antes de enlrar cn el reactor; va seguido de un con-
densador en el cual se licuan los vapores del o de los
productos de la reaccién, siendo recogido el hilrdgeno
excedente, tras la introduccién de hidrdgeno fresco,
por un ventilador y enviado de nuevo al vaporizador. Se
mantiene la pureza del hidrdégeno en el circuito asi cons-
tituido al valor deseado por une expulsién contlinua de
ung parte de este hidrdgeno, pasado el condensador y

antes del punto de inlroduccién del hidrogeno fresco.

. . 0 .
Se mantienc ¢l reactor a 160  y se hace circu-
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lar, por lhora, 4 m? de hidrdgeno de una yufcza manteni-
do a 95% en volumen, y 550 g de vapores de benceno del
cual se carga este hidrdpeno en ¢l vaporizador. Wn es-—
tas condiciones, la transformacidn del henceno en el
ciclohexano estd nracticamente completa, no conteniendo
el ciclohexano obtenido més que 0,22% de benceno.

Cuando se opera a la misma temperaturs y con
la misma pureza de hidrdgeno en el circuiito pero comn
una circulacidén de hidrdgeno veducida a 1500 litros/ho-
ra y una alimentocidn de 180 g/hora de benceno, la trans
formacidn es adn mds completa y el ciclohexano obteni-
do contiene més que 0,015 de benceno.

A titulo de comparacidn, se rcpite la opera-
cidén pero utilizando un catalizador al niguel sobrd
kieselguhr, preparado como se describe anteriormente.
Con una circulacidn de hidrdgeno de 2 m3/hora ¥y una
alimentacién de 220 g/hora de benceno, no se transfor-
ma més que un 807" del benceno. Con una circulacidén de
hidrépeno de 15C0 litros/hora y una alimen’acidn de
100 g/hora de benceno, no se transforma mds cue un 98%
de este cuerpo.

HJEMPLO 2

Se utilize un catalizador al niquel sobre
"Aerosil" preparado como se describe en el cjemplo 1;
se trituran los pastillas tras la reduccidn a fin de
poder emplear este catalizador en estado disperso y
suspendido en cl seno de una fase liquida; se ejecuta
de esta maners la hiérogenacidn, en fase lfquida, del
alcohol furfurilico en alcohol tetrahidrofurfurflico.

1 bafio 1f¢uido, de un volidmen de 3 litros,
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que contiene el catalizador en suspensién, aefgldsiene
a una temperatura de 150° Y e presidn abtmosférica, Es-
te bafio estd atravesado por una corriente de 4,5 mB/
hora de hidrdgeno y es alimentado en continuo por 220
g/hora de alcohol furfurflico liquido.

®n estas condiciones, el grado de transfor-
macidn del alcohol Furfurilico es de 99,8%; el rendi
miento en alcohol tetrahidro—furfurflico es de 89%,

$i se repite la operacidn con una cantidad
igual de un catalizador preparaco de la misma Tforma,
pero a partir de kieselguhr en lugar de "Aerosil",
se obtiene, con una alimentacidén de solamente 100 g/ho
ra de alcohol furfurflico, un grado de transformacidn
de 94¢) y un rendimiento en aleohol tetrahidro-furfuri-
lico de un 85%. La producitividad del bafio no es mds
que 45% de la del bailo anterior,

BJIEMPLO 3

Se utilize un catalizador al niguel sobre
tgerosil", presncrado por el método descrito en el
ejemplo 1, pero a partir de 30 g de silice pura "Aero-
sil" con una superiicie especifica de 380 mz/g y de
595 g de nitrato de niquel cristalizado (a 6 H,0),

o sea 120 g de niquel.

Tras reducir y triturar las pastillas, se
introduce el catalizador en una mezcla por partes
iguales de benceno y de ciclohexano, contenida en un
autoclave provisto de un dispositivo de agitacidn y
en el cual se manliene una presiéﬁ de hidrdgeno de
10 bares y una temperaéura de 100°. Tras 2 horas de

reaccidén en estas condiciones, quedGan menos de 100

partes por willén (ppm) de benceno ne hidrogenado.
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8i se repite la operacida utilizaﬁdo, como
soporté, "perosil® con ung superficie especifica de
130 mz/g en lugar de 380 mz/g, hacen falta 2 horas
y 30 minubos para que la mezcla reaccional contenga
menos de 100 ppm de henceno no hidrogenado.

Si se repite la operacidn utilizando un ca-
talizador preparado de la misma forma, pero a partir
de kieselguhr en lugcar de "Aerosil", solamente 303
del benceno es hidrorenado al cabo de 2 horas y 60%
solamente al cabo de 5 horas.

SJRHPLO 4

®n un recipiente de acero inoxidable, provis-
to de un agitador, se introducen 120 g de silice pura
"Aerosil" con una superficie especifica de 130 mz/g,
2,2 litros de solucidn acuosa de sosa a 300 g/litro y
12 1t. de agua.

Se calienia esta mezcla a 95°, agitdndola,

y se introduce en la misma, en 15 minutgs, 2,2 litros
de una solucién acuosa de nitrato de cobre de 620 g/li-
tro, o sea 462 g de cobre. Hecha esta adicidn, se man-
tiene la temperatura a 95° durante 4 horas, y después
se deja enfriar.

Se lava el producto de la precipitacidn, en
un lavador cdénico, por 10 litros/hora de agua durante
20 horas. Se deja a continuacidén reposar en el cono du-
rante 5 horas, y después se filtra, Se seca la pasta
de filtracién hacia los 130° hasta obtemer un producto

con una porporcidn em agua de aproximadamente un 15%.

Ze tritura y se forman pastillas como cn el ejemplo 1.

Se colocan estas pastillas en un reactor and-
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do parte de un cirecuito reaccional idéntico al del ejem
plo 1. Bn este reactor se reducen las pastillas de ca-
talizador por medio de hidrégeno a 160°.

Pras la reduccidén, se mantiene el reaclor a
160° ¥y se¢ hace ecircular por el mismo, por hora, 1500
litros de hidrépgeno, de une pureza mantenida a 85¢% en
volumen, y 300 g de vapores de etil-2 hexanal del cual
ge carga esbe hidrdgeno en el vaporizador., La transfor
macidén Gel etil-2 hexanal en etil-2 hexanol alcanza
99, 355.

Si se repite la operacidén utilizendo un ca-
talizedor preparado de la misma forma, pero a partir
de kieselgubr en lugar de "Aerosil", la transformacidn
del etil-2 hexanal en etil-2 hexanol no es mds que de
un 96% y si se desea obtener una conversién de 99,3%
es necesario reducir la alimentacién en etil-2 hexanal
a 200 g/hora, es decir, hacer bajar un tercio la pro-
ductividad del reactor,

SJEMPLO 5

Se utiliza un catalizador al cobre sobre
"Aerosil®, preparado como se describe en ¢l ejemplo 4,
vero con cjecucién de la precipitacidn introduciendo,
en 15 minutos, en la mezcla de agua y de sosa, una
suspensién de la silice "Aerosil" en la solucidn de
nitrato de cobre. Se trituran & continuacidn las pas-
tillas para emplear el catelizador en la hidrogena-

cién, en fase liquida, del furfuroel en alcohol fur-

B furflico.

T1 bafio l{guido, de un volumen de 3 litros
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cue contienc ¢l cctalizador en suspensién se mantiene
a2 133° ¥y a presién atmésferica. Fstd atravesado por
5,5 m3/ hora de hidrégeno y alimentado en continuo por
1/hora de furfurol liquido.

El prado de transformacidn del furfurol es
de 999, La transformacién cs de 96,55 cn alcohol furfu-
rilico y de 2,5% en metilfurano.

9i se repite la operacidn utilizando un ca-
talizador preparado de la misma forma, pero a poarbir
de kieselguhr en lugar de "Aerosil', es preciso operar
a una temperatura de 175° para tener una transformacidn
elevada; no obstente, todavia queda un 4% de furfurol
no transformado. Ko es posible aplicar temperaturas ten
bajas como con el catalizador sobre "Aerosil™, pues%o
que ya a 150° 1a proporeidn de furfurol no transporta-
do se oleva a 20,

Lo solicitante ha comprobado sdemds que pue-
de sustituirse el niquel o el cobre por cobalto. Salvo
en lo que respecta a esta sustitucidn, el procedimien~
to de preparacidén del catalizador es el mismo gue el gue
se ha expuesto anteriormente y las ventajas de los nue-
vos catalizadores, con relacién a los cetalizadores al
cobalto tradicionales, son igualmente las mismas, mds
6 menos, que las indicadas mds arriba para el niquel y
el cobre; las temperaturas de reduccién son las mismas
que para el nfquel,

TNIEMFLO 6

Se prepara el catalizador por el método des-

erito en el ejemplo 1, aplicando 20 g de silice pura

"herosil" con una superficie especifica de 130 mz/g y
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(NO5),C0, 6 H,0 disueltos en 3,5 litros de agua.

La precipitacidn se efectin a 97°, con in-
truduceién de solucién acuosa de sosa a 300 g/litro
hasta que el valor pH del medio rcaccional sea de 8,2.
La serie de operaciones de preparacién del catalizador
se efectda como en el ejemplo 1, selvo en lo que res-
pecta a la temperatura de la reduccidn, que es de 460°
en lugar de 480°.

Se coloca en un autoclave el catalizador
finalmente obtenido (100 g) y se introduce ademis en
este autoclave 400 g de monobutilimina que contiene 20
g de agua, o sea 5,35 moles de esta imina, y 1G00 g de
alcohol etflico absoluto destinado a servir de dilu-
yente. Sc someite la mezcla a hidrogenacidn manteniendo-
la durente 2 hovas a 100° bajo una presién de hidrdge-
no de 20 bares, con agitacidén,

Ademds del alcohol, el apgua y el cataliza-

dor, la mezcla hidrogenada se compone de

lionobutilamina 4,3 moles
Tibutilamina 0,38 "
Tributilamina 0,07 "
Amoniaco 0,39 ¢
Monobutiliminie 0,03 "
Subproductos pesados 0,08 "

(esencialmente polimeros

derivados de monobutilimina)

La proporecidén de productos no hidropena-
dos (monobutilimina residual y subproductos polimeros)

no es por tanto mgs que de un 2% aproximadamente.
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NOTA

Descrita suficientemente la n&turalﬁza del inven-
to, asi como la manera de realizerlo en la prdctice, ha de
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle, siempre
que no alteren sustancialmente el invento. También he de
sefialerse que la presente invencidén corresponde a dos so-
licitudes de Ppatente prescntadas en Francis con fecha y ni-
meros siguientes: 27 de febrero de 1.967 y 18 de diciembre
de 1.967, nimeros 96.599 y 132,692, respectivamente, aco-
giéndose por lo tanto a los beneficios que establecen los
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que consti-
tuye la esencia del referido invento y por lo que se soli-
cita Patente Ge Invencién en Espafia por 20 afios sobre:, Pro-
cedimiento de preparacidén de un catalizador de hidrogena-
cién, caracterizédndose por lo siguiente:

l.~ Procedimiento de preparacidn de un cataliza-
dor de hidrogenacidn, que comprende un metal catalizador
elegido del grupo consistente en niquel, cobre y cobalto
depositado sobre un soporte de silice de una pureza de, al
menos, 95%, preferentemente de al menos 99% y con una su-—
perficie especifica de al menos 80 mz/g, pudiendo alcanzar
e incluso sobrepasar la citada superficie especifica de
la silice un valor de 380 mz/g., empledndose con preferen~
cia una silice Aerosil, de une superficie especifica de
130 a 380 mz/g., y halldndose el citado metal cataliza-
dor presente en una proporcién de, al menos, 70 %, pre~
ferentemente del 70 al 90 % y especialmente del orden
de un 80 % en peso con relacién a su mezcla con el So~

porte, caracterizadoe porque en una primera etapa, se
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hace reaccionar una solucién acuosa de una sal hidroso-
luble del metal catalizador, en presencia del soporie,
con una solucidn acuosa de un agente alealino capaz de
provocar la precipitacidn de un compuesto isoluble del
Se metal catalizador; en una segunda stapa, se lava la
mezcla s8lida resultante; en una tercers etapa, se se-
ca mids o menos completamentes en una cuarta etapa, se
le da forma, tal como de pastillas, y en una guinta y
iltima etapa se somete a una reduccidn por hidrdgeno a
10. alta temperatura
2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque como agente alcalino se emplea
un compuesto elegido del grupo consistente en carbonato
de sodic y una mezcla de ambos.

150 3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 8 2, caracterizado porque la solucidn de agente alca-
lino se introduce en la solucidn de sal de niquel que
contiene el soporie, para provocar la precipitacidn del
compuesto insoluble del metal catalizador.

20. 4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 8 2, caracterizado porque la solucién de sal de me-
tal catalizador se introduce en la solucidn de agente
alcalino que contiene el soporte, para provocar la pre~
cipitacidn del compuesto insoluble de metal cataliza-

25, dor,

5.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 6 2, caracterizado porque la sflice y la solucidn de
sal de metal catalizador se introduce en mezcla en la so-
lucidn de agente alealino.

30. 64~ Procedimiento semin cualquiera de las
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reivindicaciones anteriores, ceracterizado porque la

reduccién por el hidrégeno se efectie a 320~520°, con
preferencia entre 450 y 5000, en el caso de un catali-
zador al niquel o al cobalto, ¥y a 120-200°, con prefe-
rencia entre 150 y 1700, en el caso de un catalizador
al cobre.

7.~ Procedimicnto de preperacién de un ca~
talizador de hidrogenaciém, tal y como queds susbancial-
mente descrito en la presente Memoria,

Este Memoria consta de quince hojas escritas

a mé ng por una s

Société 2Z0NS,
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