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Estevinvento se refiere a un procedimiento para
la preparacién de un catalizador de niquel sobre silice, en
particular un catalizador de niquel sobre silice adecuado
para Ja hidrogenacidén selectiva de aceites glicéricos.

La mayor parte de los aceites grasos contienen
en sus triglicéridos &cidos poli-insaturados junto a acidos
mono-insaturados. En la hidrogenacidén catalitica de estos
aceites pueden tener lugar diversas reacciones consecutivas|

algunas de las cuales son indeseables ya que dan lugar a

'la formacidén de grasas totalmente hidrogenadas que son me-

nos.adecuadas para fines comestibles.

Utilizando catalizadorés selectivos adecuados,
que son cabalizadores que provocan una reaccidén mientras
que no son asctivos, o por lo menos lo son mucho menos,'en
‘otras reacclones, es posible evitar prédcticamente la for-
macién de~subproductos'indeseables. Es sabido que los ca~-

talizadores de ﬁiquel con soporte, en especial los cata-

-lizadores de niquel sobre silice, son adecuados para esta

hidrogenacidén selectiva, con tal de que cumplan ciertos
requisitos relativos a su estructura. Un factor muy‘impor~.
tante en este aspecto es la anchura de los poros del cata-
lizador con soporte. De acuerdo con J.W.E. Coonan, H. Bo-
orma, B.G. Iinsen y B. de Vries en "Proceedings Third In-
ternational Congress on Catalysis", Vol. II (1965), pag.
1287, la selectividad de un catalizador de niquel sobre si-
lice depende mucho del vollimen de los poros con un diime-
tro de menos de 25 & en relacidn con el volfmen total de
poros. El1 término selectividad, en el sentido utilizado

en esta memoria, se refiere a la selectividad de un cata=-

lizador expresada por la dilatacidén a 302C (DBO) (determi-
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nada en la forma desorita en HeAs :Boekenoogen, "Analysis'
and Characterization of Oils ‘and Fat Products", Londres,
New York, Sidneyy 1964, Vole 1, Dége 144) de un scelte
de soja normal, 100 g del oual han sido hidrogenados me-
diente este catalizador contenieﬁdo 0,2 g de niquel en
condicliones normales, g saber 100% y un caudal de hidré-
geno de 60 litros por hora, hasta que se alcanza un indi-
ce de yodo (I.I.) de 90 + 1o

Adends de ser selectivos, estos cata.l.izactores deo -

~ endurecimiento deben ser también activos y resistentes a

lbs venenos ya que de otra rorms ia cantidad de oataliza=
dora agregar 0 consumir durante el proce'ao de hidrogenag=
cién gerls demasiado elevada, 10 que no seriaseptable
por razonesg econdmicase Lgtas dos dltimas propledades de-
penden también de le distripbucién de tamafios de L0s poros
del soporte, pero més'espeoialmenta estén determinadas
por el tamanio de las particulas de niguel presentes en
la superricies in esté agpecto, una imporiesnie caracteris
tica es el consumo de niquels Mediante este términoy en
el sentido utilizedo en estz memoriz, debe entenderse la
cantidad mfnima de niquel (expresada en gramos) requerids
pare endurecer 100 g de un sceite de ballens normel (con
un contenido en azufre de 30 ppm) en condiciongs normales
(tiempo de hidrogensoiény, 8 hores; temperatura, 180°C;
oaudal de hidrdgeno‘;' 60 litros por hqra) pare dar wm DrO=
ducto con un indice de refraccién de ngs = 1,4480%. _
Aunque s¢ han desorito en le bibliografis numero-
pos procedimlentos y modificaciones de log mismos pexrs la
preparacién de catelizadores de niquel sobre silice, lg
produceién industriael en forme reproducible de estos cge
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telizadores con las caracterfsticas deseadas no se ha re=-

suelto todavie satisfectorismentes Uno de Jos procedimien=
tos nés baratos y por lo tanto probablemente uno de los nés
frecuentemente utilizados, es un proceso en el que el ni-
quel es precipitedo de una solucién acuoss de una sal de‘
niquel en forma de su hidréxido y/o cerbonato sobre el ma=
Yerial de soporte y la conpogicién regultante es activada
en condiciones reductorass Un grave inconvenlente de este
procedimiento es q!u.e ez muy dificil obienexr de formg repro-
fiugible wm catalizador en el c;t;.e se combine una superficie
especifica eleveda ddniquel (superficle de les particulas
de niguel por graﬁo de niguel) con una distribucién 6p'bima-
del tamaiio de los porose - .
Ahora se ha encontredo gue se puede preperer wn cebed
lizador de niquel sobre gflice en el que se cumplen de for-
ne nuy setisfactorie y reproducible los req_uisi'l;os relgatl=
vos a le selectivided, sctividad y resistencis gl envenena-
miento medisnte la aplicecién de un procedimiento en el que
8¢ Precipite hidréxido de niquel de una solucidn ecuosa de
wng sl de niquel, mediante un hidrdxido. de me-bai alecalino,
& wn pH comprendido entre % y 10,5 medido a,20°c y durante
0 después de la precipi-bacién se gflade wn soporte asdlido de|-
gllice para el catalizador, se aisla une composicidn de
hidréxido de nignel sobre silice, se lave y se seca ¥ S6 80
nete & un proceso de activacidn calentando en presencle de
hidrégeno y en el que la composicibn, sntes de haberse se—~
cado, es sometide a wn tratemiento térmico con una solucién
acuoga de un hidréxido de metal alcalino g un pH comprendi-
do entre 11 y 13,5 y wna temperatura comprendide entre 50

y 120°G, pars dax une compos:i.oiﬁn que por reduccidén oén hi-
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les otras diversss etapas del Iroceso pueden ser variadas

| debe ser superior a + 0,2+ (Notae los valores de pH ante-

drégeno durante 30 minutos a 450°C ¥y uwn caudal de h:i.dr&ge—

no de 30 litros por hora, da un material catalitico con un |

consumo de niquel, tal como se ha definido anterdormente,
inferior a 0,10 g y una selectividad, como la definida an;
teriornente, de Dy, < 100

En el procedimiento anterior, el tratamiento térmi-
co de la mezola de hidrdéxido de nfquel y silice contenien-
do un materiel de ‘goporte con un hidréxido de metel aleali-

no acuoso es la operacidén fundsmental. No obstante, aunque

hasta un cierto gredo sin afectar a la calided del catali-
zedor resultante, hande cumplirse un cierto nimero de re—-

q_uisitos’."

En primer,lugar, el uso de wn hidréxido de metal al- :

calino como agente de precipitacidén en la primere etapa es
esencial ya gue el proceso no da log resultzdos deseados
cuando se emplea un carbonato de metal alcalino. Se sabe
que el hidrdxido de n:tquél puede ser precipitado a cualqule
PH superior e cierto limite inferior, pero pars obtener un
precipitado de hidrdéxido de niquel que dé resultados satls=
factorios es importante que el pH al cual es precipitedo no
ses demasiado alto y se ha encontrado que la precipitacidn
a wn pH comprendido entre 7 ¥ 10,5 es esenciel para obtenex
wn catalizador con las propiedades deseadase Se obtlenen
resultados egpecialmente buenos cuando se precipita el hi-
dréxido de niquel de una solucién aouosa de sulfato de ni--
quel a un pH comprendido entre 8 y 10+ De preferencia, el
PH se mentlene a un nivel constante durante 'l:oda la precipi

tacién, por lo cual debe entenderse gue la degviacidn no
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iones gilicato que al combinar despuds la suspensién y la
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riores en la 'mezcla. de reaccidn son védlidos cuando se mi-

de @ wia temperstura de 20°C; los velores reales s benpe-
retures nés elevadas deben ser corregidos en consecuencia)d
Aunque_ en general la tempersturs a la que es preci-
pitado el hidrdxido de nfquel no es cxitica, se prefiere
realizar le preciplitacidén a temperaturs elevaday Vege DPOX
encina de 90°C, lo que es especislmente importante cuando
Be empléa como materigl de par¥ide sulfato de niquels El
nétodo més sencillo y por lo tanto el preferido para com=

xido de metal alecalino es introducir las dos solucionss sio
nulténeamente, con agitaciébn, ;en ung vesija de mezclado
mientras se mantiene dentro de esta vesija el intervalo de
PH antes mencionado, 1o gue puede ser conseguido mizy cémo-
damente de forme autmética ajustando la velpcidad de adi=-
c¢ién de una de las soluciones al pH de la mezcla formada
mediante digpositivos conocidos en la técnicae

El material de goporte que contiene silice puede
ger ggregedo 21 hidrdéxido de niquel durente y después de
la precipitacién del mismo. Si se utilize el primer méto-
do, hay que tener culdado de gque no se forme ninguns sug-
pensidn del material que contiene silice en la solucién
acuosa de hidrdéxide de metal alcalino antes de combinar
esta ultima solucidn con la solucién ecuosa de sgl de ni=-

quel, siendo le razén que en esta suspensién se formarian

solucifn acuosa de sal de niquel darian lugar a la preci-
pitacidn de sillcato bdsico de nlquel, gue a su vez ten-
dris un efecto perjudicial sobre la calidad del cateliza-
dor finalmente obtenidos |
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Un método nuy sencillo y eficaz de agregar el mate~

rial de soporte =l hidréxido de niguel es aplicar el
método preferido antes descrito de combinacidén de las solut
oiones acuosaes de sal de niquel y de hidréxido de metal ald
calino e introducir el material de soi)orte simulténesmen—

te en la vagsija de mezcledo, ya sea como tal o en formg de
una suspensién acuosa independiente o suspendido en lg so-
lucién acuosg do sal de niguel.

Ia gsiguiente etapay que es la preparscidén de la

tadoy ol meterial de soporie a base de silice y el hidré-
xido de metal alcalino en golucién acuosa, con un pH com=
prendido entrs 11 y 13,5, puede llevarse a cabo de cual=
quier forma adecuadas Cuando en la primers parte del procet
go se utiliza el método preferido antes descrito para com=-
binar el material de soportie con el hidréxido de niquel,
la suspensidn obtenida puede ger convertida en la mezcla
con el pH requerido mediante dos métodos diferentes, a2 so-
ber, ajustando directanente el pH de la suspensidén al ve-
lor deseado mediante adicidén de mds solucidn acuosa concen
trade de hidréxido de metal alcalino o separando los séli=-
dos de la:suspensidn y después megzclando con solucidn acuo
ga de hidrdéxido de metal alcalino g un pH adecuado pars
dar una mezele del pH requerido. _

Ia etapa sigulente, tratemiento térmico de la inez-.
ola al pH degeadoy obtenids por cualquiera de los métodos
entes mencionados, puede efectuarse también por diversos
nétodoss Aungue el contacto de 1os tres componentes, inclu
80 & temperaturas sélo ligersmente elevadas, producird f£i

nalnente un catalizador de las 'caracteristicas deseadas,
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en la préctice el periodo de o&ntéét; égzne que ser redu=
cido a un nivel aceptable, lo que significa que el limite
inferior de la temperatura a la que la mezola se mentiene
no debe ser considersblemente menor de 50°Cs Por otra par
te, debido a la presencis de sgua en la mezcla, el limite
superior - del - intervalo de tempergtura seri alrededor
de 100°C o solo ligeramenfe por encimae Naturalmente,.se~
ris posible calentar le mezcla en une vasija cerradas a pre
sidn superiof a le atmosférica de forma gue bpudiers alcan=

zarse una temperatura mds alia, pero un sumento excesivo

‘de la temperaturs tendria un efecto adverso sobre la es-
t$ructura de log poros del meterial de soporte, de forma

‘que Se perderls el efecto deseados Por esta razén, el limi-

‘te superior del intervalo de temperatura debe ser alrededor
(]
de 120 C«
Cuando lg mezela estd constitulds por una suspen=—

gién o papilla razonsblemente dilufda, puede ser calenta-

ds simplemente a la temperatura deseada, de preferencls en

condiciones de ebullicidne Como el periodo durante el cual
estas mezelas deben ser calentadas para'obtener el resulta~

do deseado deﬁende de diversos faobores como pPH y tempera~

tura, no pueden darse valores exactos relativos a los Lfmi-|

tes superior e inferior de este periodo de calefacoién, Lo
obsténtey egte tiempo puede ser determinado por los exper—
‘tog en la técnica en experienéias preliminares medianto né-
todos relativemente sencillog. Para este fin, se somete a
trataniento térmico, en las condiciones deseadas, una mues=—
tra do la mezcla que ha de ger calentada y se toman a diver
808 intérvalos nuegtras de la mezcla de remccidén. lstas

nuegtras se Liltran despuds, se secan y sSe reducen con hi-
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ecién incluso prolongada no afecta mucho a este pardmetro,

11 a 1345 es sometlda al tratamiento térmico sigulentes
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drégeno g 450°C por métodos convencionales, utilizando

una corriente de hidrdégeno de 30 litros/hora por cada 045 &
de composiciéne Los catalizadores asi obtenidos se carac~
terizan determinando su consumo de niquel y su selectivi-
dad en la forma antes mencionadas

Egtos pardmetros son tomados despubs como medida
del periodo durante el cual la mezola tiene que ser sometl
de al tratamiento térmicos EL limite inferior de este pe=
riodo es aquel al cual se obtiene una composicidn qus da

un catalizador con un consumo de niguel de menos de 0,10 &

esta calefaccibn tendrd finglmente un efecto perjudicial
gobre la gelectividade Por egta razén, el limite superior
del periodo de calefaccién es tal que la dilatacidn a 30°C
(])3 0) sezjé todavie inferior a 100+ . _ ’

A $Itulo de ilustracidén, puede indicarse que se
ob¥ienen muy busnos resultados hirviendo una suspensién
de hidréxido de niguel recien precipitado y maberial de so
porte en solucidn acuosa de hidréxido de metal alealino a
un pH de 12 a 13, durante un periodo de 5 a 10 minutos.

Hay que observar aqul que la ebullicién de una sus
pensidén de hidréxide de niquel recien preparado y material
conteniendo silice en solucidu acuoga de hidrdxido de metal
alcalino, como el obtenido en la primers fase del proceso
y con wn pH de ’-T a 10,5, no produce unz composicidn con
las cargoterlsticas deseadas, ilustrando que el ajuste del
PH a 11=1345 e3 esenciale - ‘

En un nétodo alternativo, la mezcla con un pH de
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En primer lugar, se separe de la mezcla la mayor parte

de la solucién acuosa, por ejemplo por filtracién o cen=

trifugaciéne la pasta resultente se seca despuds, también
a 50-120°C, por métodos convencionales,hasts que no se op
serva ung nueva pérdida de pesoe Normalmente, la compogi-
cién resultante.daré un catalizador con las caracheristi-
cas fqueridas, pero tamblén esto debe ser comprobado en

experimeﬁtos-preliminares debido a Que, bajo clexrtes conw-

diciones, vegsouando la pasta se seca en una oapa MUy del

_ gada, el tiempo de seocado serd demasiado coxrto para permi-

tir una ;nteracoidﬁ'sufioiente entre los componentoss Buto| .

. tione que ser evitado porgue una vez que la composicidn se

ha liberado del agua, - ni siquiera un tratamiento térmico
repetido mejorard suficientemente la calidad de la compo-
sicidénye damo el efecto del traxamiento téxrmico no depen=
de solamente del tiempo de contacto sino también del pH

. de la solucidén acuvsa de hidréxido de metal slealino, es

aoonsejable, en log casos en que Se esperen unos tiempos

de secado corios, V.g cuando la mezcla se seca en pequefias
cantidades o en capa delgada, sumentar el pH de la solu-
cidn acuosa de hidréxido de metal alcalino hasta un valor
de 12 como minimoe

- Cualquiera que sea el método utilizado para calen=
tar la mezéla, es preferible liberar lg composicidén sdéli-
da todo lo posible de los iones extrafios procedentes de
ia sal de nlquel utilizade como meterial de partida por
lavado con agus 0 con solucién scuosa de hidréxido de me-
tal alcalino antes do secare En el caso de que se utili-
co sulfato de niquel como naterigl de partida, esta opo~

recién de lavado es inclugo esencigles En el caso de gue
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el tratamiento. térmico congista en someter a ebulllcidn

ung suspensidén de hidréxido de niquel més materisl de sopor

te, esta operacidn de lavado puede realizarse antes o di-

el caso de que el tratamiento conglsta en secar una pasia
espesa, debe ser lavada antes deo ser introducida en el hoxr-
nd de sgecadoe

Después de haber terminado el tratamiento térmico,

la compogicidn resultante, obtenida por secado de una pesta

de los sélidos y sgcadd, ge activa reduciéndola con hidrd-
geno por géﬁédos convencionales, preferiblemente a una ‘tem
peraturarcbmpfendida entre 400° y 550°C, pare dar el cata~
lizador degeado de nlIguel sobre sillce. Un procedimiento
de motivacién muy adecuado consiste en cglentar la compo- -
slcidn en una stmésfera de hidrégeno, a una temperatura de
wnos 450°C durante 30 minutos aproximadamahte.

Aunque lag diversas etapas del procadﬁmianto_antes
mencionadas pueden ser realizadas en forma discontinua, al
gunasde las modificaciones son especialmente adecuadas para
ger realizedas en forma continuas .

En una reslizacidn especislmente preferids del pro
cedimiento del invento, estas modificaciones se combinen ey
un proceso continuo de la sigulente forma: En una pmimeré
vasija provista de un equipo de calefacoidn, un agitador
eficaz, un electrodo de pH unido a un medidor de pH y una
sallda que normalmente es un rebosadero, se introducen
simultédnesmente una solucién acuosa de wna sal de nlquel
y une suspensidén acuosa del material conteniendo sillce,

tomedas por separzdo o combinadas y una solucién acuosa
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de hidréxido de metel alcalino.

Durente la adicién, log ~reaé'bivos se mezclan Intl
memente mientras que le mezola formeds se mentiene a la ‘tem
peratura deseada, que preferiblemente se conserve en un Vg
lor constante asociando el equipo'de calefaceidén & un dis
positivo de control de bemperaturas Ademds, le concentra-
¢lén de les sustancies remccionentes ¥y sus velocidades xe
latives de adicidn se seleccioné.n de foi'ma que el pH de la
mezcle formada se mantenga en el valor deseadoe

Preferiblemente, esto se realiza controlando le

velocidad de adicidén de uno de los ingredientes, generalmen

teo la solucidn acuose de hidréxide Jde metal alcalino,y Vegs
mediente una vélvuls megnétice que es operada por el medi-
doxr da PH que regisira elr PH de la mezclae Esta vé.lvuld pue
de controlar directamente el caudaldela solucién acuosa
de hidréxido de metal slealino o:_rpggﬂ.fg; controlar el caudal

de una corriente adicional de hid'ré;éiap de metal aleslino

| que Be superpone a la ocorriente _prihqipal.

Finglmente, les dimensiones de la vesije estén se
leccionadas de forma que el -bieinpo 'de permgnencie medio de
las sustanclas reamccionantes mezclades estaré comprendido
entre 3 y 10 minutos, preferiblenente entre 5 y ; minutos.
Ia suspensién resultente que sbandona la vesljs a través
del conducto de salida es introducida después en una sesun—
da vasija teambién provista de un equipo de calefaccidn, w
agitedor eficez, wn electrodo de PH y un conducto de sali-
dage Simultdnesmente con este suspensién, se introduce en
esta vaslja una solucién mcuose de 'hidrdxido de metal alcg-
1ino, teniendo dichs solucién uns conéentracidn suficlenm

temente elevada pere ajuster ¢l pPH de le mezcla resultante
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al nivel requerido. Ios ingredientes se mezclen Intimsmen=—
te durante todo el proceso, mientres que la.temperatura de
la mezcla y su pH se controla de la misma forma anbtes des—
critae En eshe caso, ol pH se mantiene en el valor desea~

do controlando la velocldad de adicién de la solucién acuo
8g de hidréxzido metdlico alealinos Ias dimensiones de esta
segunda vasija gon elegldas de forma que el tiempo de per=
menenciae medio esté comprendido dentro de log limites dew

terminados por los experdimentos prelimineres antes descri-

Ia suspensién que sbandona la segunde vasija se
recoge después y se elaborg en lg forma antes desorita.

Fn 1o que se refiere a los materisles s utilizar
como'productoa de partids, pueden hacerse las sigulentes
obgervacionese Auﬁque puede emplearse cualquier sal de ni-
quel que sea soluble en agua, 68 preferiﬁle, especiglmente
pars preparaciones en aran escéla, ubilizer sulfato de ni-
quél ya que ésta es la sal de niguel mds barata del mer-
cados | _ .

Ia eleccién del material gue contiene silice estd
determinade de nuevo en gren parte por factores econdmicos
y se ha encontrado que pueden obtenerse excelentes resulia
dos wtilizendo kieselgwhr, que s un producto relativemente
baratos

_ Se presents la misme situacidn fesPecto o la elecs
cién del hidréxido de metal alcelino utilizado en cualqule
ra de las eltapas del proceso y en general se utilizerd hi-
dréxido sédicoy que es el mds berato.

. El invento es llustrado mediante los sigulentes
Ejemplos 3y, 4y 59 6, ; ¥ 9y mientras que los Ejemplos 1, 2,
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8y 10 y 11 86 dan a t{tulo de comparaciéns |
En todos estos ejemplos, se utiliza el mlsmo
equipo bdsgico rilustrado esquendticamente on la Figura 1
constituldo por: .
a) ires vesijas abastecedoras.ﬁ sy 2y 3) a través de los con
ductos (4, 5y 6) y las bombes (‘.7— s 8y 9) conectadas cons
b) we vasija de reaccién (10) equipada con:

1) un agitedor eficiente (11);

2) w termémetro de oontacto (12) que controla mediante
un primer relé (13) una resistencia de calefaocidn
(14)3 '

3) wn Juego de electrodos de pH (15) que conf;‘ola 8 ‘troe
vés de un medidor de PH (16) y un segundo reléd (1';)
wng vélvula nagnéti.ca de 3 vias (18) colocada en uno
de los conductos (5) y conectada mediante un segundo
oconducto (5') a la vesija sbestecedora (2) y.

" 4) wn rebosadere (19) que conduce a wn £iltro o 2 wna
segunds, vasija de reaceién equipada de maners idén—
ticae

_ ETHIPIO 1
) A Preparacién de le suspensién mixte de hidrdxi-
do de nlquel y kieselguhr en solucién acuosa de hidrdxido
86dico a PH 9,0 + 0,24 '
Las vegijas gbastecedoras se cargan de la forma
siguiente: '
végija (1) con una suspensidén de kieselghur (14 g/litro)
en wna solucién acuosa; de sulfato de niquel
(0,85 N);
vasija (2) con una solv.c;!.én acuosa de hidrdéxido sédico
(045 Ny TH 13,4);
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vesija (3) con uns solucién acuosa de hidréxido sddico
(0,83 N; pH 13,6) |
Ia reacoién se inicia bembeando simultédneemente

en la vesija de reaccidén la suspensidn de kieselguhr y la
golucidn acuosa'0,85 N de hidrdxido sédico g velocidades
aproximadamente iguales, mientras se agita intensamente la
suspensién formadae -Esta suspensidn se calienta mediante

la resistencia de calefaccién y se mantiene a una tempere~

tura constante de 96 % 2%, ;a pH de le suspensidn se ajus—|
ta & un valor constente de 9,0 + 0,2 (medido a 20°C) median

te una adicién regular de solucién acuosa 0,5 N de hidréxl
do sédico. Ia cantidad total de lfquldos agregads es tal

la vasija, la.suspensién tiene un tiempo de permanencia me-|

dio de unos 7 minutoss Lz parie de la suspensidn que abendo
ne ls vesija a trevés del rebosadero antes de alcanzar el
estado estacionario se despreciae

Be Tratemlento de la suspensidn.,

La suspensidn obtenida en lg forma descrita se
£iltra, camblando el filtro cada media horas ElL precipitade
se lave con agus hasta que ya no se detecta la presencias
de nds lones sulfato en el lfguido de lavado, después de
lo cual el producto himedo rgsultante se seca durante 16 ho
res & 120°Cw

C'v Lg composicidn obtenida en le forma descrita
en B) ée getiva por métodos conocidos tratandols durante
30 minutos a 450°C con we corriente de hidrdgeno, a un
caudal de 30 litros/horg por 0,5 g de composiciéne Les pro
pledades del catalizador,dé niquel sobre sflice asl obte-

nido se encuentran en la Tabla Ie
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VARV IR B S
) EJEMPIO 2
Ia suspensidén mixtg de hidrdéxido de niguel y -

kieselgwar;" preparsda en la forma descrita en la paﬁte A
del Ejemplo 1, se recoge y se somete s ebullicién durante
60 minutoss EL 'precipi'bado pe separa por filtracidn y se
lava con agus hasta que el liguido de lavado esté exento
de iones sulfa’oc;, despuds de lo cual el producto himedo
se seca durente 16 horas a 120°%C+ Ia composicién resultan—
te se ectiva en la forma deserita en la parte 6) del Ejem~
plo 1, para der un catalizador de niquel sobre sflice, cu-
yes propiedades se encuentran también en la Tabla IV
EJIMPLO

Ls suspensién mixta de hidréxido de niquel y
kieselguhr, preparada en la forms deserita en la parte A
del Ejemplo 1, Se recogs, se £iltra y se lava con solucién
acuosa 0,01 X de hidrézido sédico (pH 12,0) hesta que no se
detecta la presencis de néds iones sulfato en el liquido de

acuose adheride tiene wun pH de 12,0) me seca despuds duren
te 16 hores & 120°C, despuds de lo cual la composlcidén re
sultante se activa en la forms descrita en la parte C del
Ejemplo 1, dando un catallzador de niquel sobre sélice cu~
yas propiedades ge encueniran en la Tabla I.
ETRIPIO 4

Ia suspénsidn nixta de hidroéxido de niquel y
kieselguhr, preparade en la forma descrita en la parte A
del Ejemplo 1, se recoge y se filtra. Los s6lidos se lavan
con solucién acuosa 0,1 N de hidrdxido sédico (pH 13,0)
hasta que el lIquido de lavado estd exento de iones sulfa-
tos Ta composicidn himeda (pH de la humedad adherida, 13,0)
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se seca durante 16 horass a 120 C y se activa en la forma
descrita en la parte C del Ejemplo 1, dendo wn catalizador
de niguel sobre sllice cuyas propiedades se encuentran en

| 1a Table Is

B ~ EJBIPIO 5
AV Is suspensién mixte de hidrdéxido de niguel
¥ kieselguhr, preparada en le forma descrita en la parte
A del Ejemplo 1, os transferida continusmente s una segun

82 vasija de reaccidn, équipada de forma idéntica. En esta

. vasija, la temperaturs de la suspensidn se mantiene cons-

' tantemente a 98 * 2°C, mientras qué el pH se ajusta a un

velor constante de 13 + 0,3 (medido a 20°C) de una forma -
completamente idéntics a la de ls primera vaslja, pero sgho
rg medisnte una adicidn regulsr de solucidn acuosa 2 N de
hidréxido gédico. Las dimensiones de esta segunda vaslje

de reaccidén son tales que despuds de haberse aléanzado el

| estado egtacionario, ol tiempo de permanencia medio de la

guspensién en esta vasije es de unos 5 ninutose

Degpuds de abandonar la segunda vasija a través
del rebogsadero, 19.‘ puspensidn se recoge y se filtra. '

By Ia torta del filtro héueda obtenida en la for
ma descrita en la parte A de este ejemplo se lava con agua
hagta que no se detecta la pregencia de mds iones sulfato
en el liquido de lavados Después de secar la composicidn
hitneda resultante durante 16 horas a 12000, ge activa como
ge descrive en la parte C del Ejemplo 1, dando un cataliza-
dor de nique_l sobre silice ouyas propiedades 96 encuentran |
en la Tabla Ie
| 0 EmEID 6

Ta %orta del Piltro himeda, preparada en la for-
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de secar la composicidn resultante durante 16 horas a 120%)

‘klesgelguhy, preparade en la forma desorite en la parte A

.30 minubose £l precipitado se separa por filtracién y se

-18 =

' 77
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ma descrita en la parte A del Ejemplo 5, ge lava con solu
¢idn acuosa 0,05 N de hidréxido sédico (pH 12,7) hasta que

el lIgulido de lavado estd exento de iones sulfzio. Después

se activa como se desoribe en la parie C del Ejemplo 1, day
do un catalizador de niquel sobre silice cuyas propiedades
ge encuentran en la Tabla I«
 EJBIPIO 7
La suspensién mixta de hidréxido de niquel ¥

del Ejemplo 1, se recoge y se filtrae Ios sélidos hinedos
sin'habgar gido lavados primero, se liberan en lo posible
de la humedad adherida prensdndolos firmemente sobre el
£iltro, pero sin secars EL producto resultante se suspen-
de despuds aproximadamente en 10 veces su volumen de solu-
oidn acuoga 0,1 N de ixidréxido sédico (pH 13,0), después

de Lo cual esta suspensién se somete a ebullicidn durante

lava con agus hagta que el agua de lavado estd exenta de
sulfato, despuds de lo cugl se seca durante 16 horas a
120°C. EL producto resultante so activa en la forma des-
crita en 1z parte C del Ejemplo 1, dando un catelizador
de nfguel sobre silice ouyas propledades se encuentran en
la Tabla I. '
) ETE{PTO 8

Av Tas vasijas abastecedoras se cargan de la
giguiente tormas
vasija (1) con una suspensién de kieselguhr (14 g/litro)

en agua degtilada;

vasija (2) con wne solucidn acuosa de hidrdxido sédico
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(0,85 N; pH 13,6);
vasija (3) con uns solucidn acuosa de sulfato de niguel
(0,85 N)« | | '
Ia reaccidn se iniecis bombeando simultdnesmente

108 tres componentes en la vasija de reaccién, siendo igug

" les los volfimenes de suspensidn de kleselguhr y de solu~

cidn de sulrato de niquel 1ntroducidos por minuto en la
vasija y estando regulada la cantidad de solucién acuosa
de hidréxido sédico de forma que dentro de la suspensidn
formada el pH se mantiene durante toda la reaccidnA en un
valor constante de 9,0 + 2 (medido, e 20°C). Ia cantidad
total de 1fquido es +tal que despuds de haberse alcanzado
ol estado estacionario, el tiempo de perdanencis medio
de la suspensidén en la vasija es de unos 6 minutos. Duran-
te la reaccién, la sugpensién formada se agita intehsamen—
te, nientras que su temperaturs se mantiene a 967 x 200. Lg
parte de la suspensidén que abandona la vasija a través del

rebosadero antes de que se haya plcanzado el estado esta—

cionario, se desprecias,

Be Ia sdébensi&ﬁ’"obtéhida en la forma descrita
en la parte A de eéste ejemplo se separa. por filtracibn y '
los sélidos se lavan con agua ihas’ba que el agua de lavado
eatd exents de suliatoe La composgicién asi obtenida se se-
ca durente 16 horas & 120%, deépués de 1o cual se activa

cono se describe en la parte C del Ejemplo 1, dando un ce-~

talizador de niquel sobre silice cwas propledades se en~

cuen‘l:ran en 1a Tabla I. . ,
EJIIPIO 9 '
Ia suspensidn mixta de hidréxido de niquel y

kieselguhr, preparada en la forma descrita en la parte A
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del Ejemplo 8,lsé £iltra y los s8lidos se laven con solu=
cién acnoss 0,05 N de hidrdxido sédico hasta que el 1iqpi
do de lavado estd exento de sultabo.

Después de secar el producto h'medo (pH do la
solucidn acuoga ‘adherida, 12,7) durante 16 horas a 120 c,,
se activa cono se describe en la parte ¢ del Ejemplo 1,
dando w catalizador de'ni@uel sobre sllice cuyes p;opie—
dades se encuentran.en la Tabla I¢ '

| EEPW 10

Ao Las vasijas abasteoedoras ge cargan de “1a.
gigwiente formas
vasija (1) con una solucién acuosa de sulfato de nfquel

(0485 M); S
Va51ja (2) con una solucién acuosa ds hidréxido sddico
(0,5 N; DH 13,4);
vagija (3) con una suspensién de kieselguhr (14 g/litro)
en wa golucidn acuosa de hidréxido sddico
(0,85 N; DH 13,6).

Ia ‘reaccidn se inleis bombeando simulténeamente.
en la va31ja de reaceidn la solucidn de sultato de niquel
Yy la suspensmdn alcalina de klesalguhr, utilizando was
velocidades de adicién anroxnmadamente iguales, mlentraé
gse azite intensamente la suspensién resulitsnte. N |

‘Durante toda la reaccién, la susﬁensidn 86 man- -
tiehe g uné"temperatura de 96 * 2% mientras que auipH =T
mantiene en el valor constante de 9,5 + 0,1 (medido a "

20%) nedlante la edlcidn regular de soluc;én acuoga 0,5 N

!de.hldrdxido sddicov Ia velocided de adicién de los oompo~

nentes combinados es tal que despuéa'de'héberse alcanzado

el estado estaclonerio, el tiempo de permanencia medio de
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la suspensién en la Vasija de reaccidn es de unos 6 minu-
o8+ Ia parte de la suspensibn que abanddna lg vagija a
través del rebosadero antes de haber alcanzado ol estado
estacionario dentro de la vasija, se despreclas:

Be La suspensidn nixta de hidréxido de niqugl'
y kieselguhr; preparsda en la forma descrita en la parte

- A de esto ejomploy se £ilira y los sdélidos se lavan con

agus hasta que el agua de lavado estd exenta de sulfato.

Despuds de secar el producto resultante durante 16 horas

-a 120%, se activa como se desoribe en la parte C del Ejem

plo 14 dandé un.catalizador de niquel sobre silice cuyas
propiedades se encuentran en la Tabla I. '
EJR{PIO 11 |
La suspensién mixta de hidréxido de niquel j'
kieselguhr, preparada en la forma descrita en la parte A
del Ejemplo 10, se filfra y los s6lidos se lavan con SoLu-
cidn scuosa 0,05 N de hidréxido sbdico (pH 12;;)'hasta que

~los liguidos de lavado estdn exentos de sulfabo.

 EL producto hifmedo (pH de la solucién aeuoéa'qg
herida, 12,;) se seca durante 16 horas a 120°C y el pro-
ducto seco ée activa como ge desoribe en la parte C del
Ejemplo 1 dando un catalizador de niguel sobre silicé, cu=| .

yeas propledades se encuentran en la Tabla I.

——
Ll

——e




10

- 18

20

25

30

—22.77
TN 4T

WoE VTR e

TABIA T

Propiedades de los oatalizadores de niguel Sobre sflice

Consuno de niquel,

Ejenplo aoei#g de gallsna g:;e%%%§%%ad
1 0,18 125 (90)
2 0,18 140 (89)
3 0,09 80 (v0)
4 0,09 15 (905
5 0,08 - 75 (90)
6 0,07 55 (40)
7 0,07 40 (40)
8 0,18 C 100 (91)
g 0,08 80 (uo)

10 0,13 - . 100 (90)

11 0,13 100 (90)'

En resunen, la Patente de Invenoldén que 8¢ S0-

- licita débersd recaer sobrs las sigulentes:
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REEVINDICACIONES 3 .

1« Un procedimiento para la preparacién de un ca~

talizador de anuel sobre sillce adecuado para la hidroge=-
ngczdn de gragas, que consiste en precipitar niguel en for
E? de"hidrﬁx;do"y/o carboneto de niguel de una solucién
acuosa de wna sal de ngqugl mediante_gna sglueidn acuosa
de hidréxido de metal aloalino o de carbonato de metal al-
calino, mezclar dicho precipitado durante la reaccién de

precipitacidn o después de la misma con un naterizl de so=

" porte conteniendo silice, secar dicha mezcla y, si se de-

sea} activarle calentando en una corriente de hidrdgend,
cuyo procedimiento se caracteriza .porque el niquel se pre- :
cipita en fgrma de hidréxido“de niquel de una §oluc;6n acqg}
sa de una sal de niquel mediante una solucidén acuosa de hi |
dréxido de netal alcallno, mlentras se mantlene el pH del
medlo de reaccidén durante la preclpltacidn entre 7 y 10, 5,
medido a 20°C ¥y porque la mezcla obtenida mezclando el hi-
drdxidg de niguel y el material de soporte conteniendo sl~
lice, antes de gecarla, es oaléntada a una tenperatura ge
50—1?0°C on presencia de un medio acuoso a un pH de 11 &
13,5, para dar una compo§iei6n que por”reguccidn con hidré~-
geno durante 30 minutos a 450°C y un caudal de hidrégeno
de 30 }itrgs{ho;a por cada 6,5 g de composicién; forma un
naterial éaﬁélitico con un consumo de niquel; definido en
la memoria anterior, inferior a 0, 10 & vy una selectividad
definida en la memoria enterior de D30< 1004 ~

. 2« Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, cam |
racterizado porque el pH del medio en el gue se precipi-
ta el hidrdxiqo de niguel se mantiene durante l; precipi-

tacidn & 8=~10, medido & 20°C.
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sal de niquel.

3. n prgcedimigntg gegﬁn cgalguiera de lag prece-
dentes relvindicaciones, caracterizado porque el pH del
medio de reacecidn duranﬁe la precipitacidn se ﬁantiene en
un valor oonstanﬁe, siendo la desviacidn mdxima de + 0,2
unidades de PH. B

4e TUn procedimlento seg gin cualqulera de las prece—
dentes re1v1ndica01ones, caracﬁermzado porque la ‘tenpera~
‘urs, dgl nedio de reaccidn durante la precipitacidén se man
tiene a 90-100°C. ~ . .

5« Un procedimiento segin cgalquiera de las prece~
dentes reivindicaciongs, caracterizado porque el hidrdxi=-
do ‘de niguel se mezcla con el material de sopgrte gogte~

niendo silice durante la geaccign de precigitacidn, al mis

1o tiempo que se impide la forgacidn de una suﬁpensidn de

~dioh.o material de_soporte en la solucién acuosa de hidré-

xido Qe metal alcalino antes de combinar dicha solucién

acuosa de hidrdxido alcalino con la solucidn acuosa de la

6 Un procgdimiento gegﬁn cua}quiera de las pre~
cegentes reivindicagiones,vcaracterizado porque se forma
ung suspensién de la mezcla de hidrdxido de nique; y ma-
terigl de soporte“oontgniendo sllice en un medio acuoso a
un pH de 12—13, calenténdose posteriormente dicha suspen-
sidn a 1a temperatura de ebullicién durante 5 a 10 minutos.
7. Tn procedmmiento seglin cualquiera de las prece~
dentes reivindicaciones, caracterizado porque se realiza N
como un proceso oontinuo.introduciendo ma golucidn acuosa

de una sal de niquel y una suspensidn acuosa de un material

.conteniendo sflice, ya sea independientemente o combinadas,

¥y una solucibn acuosa de un hidréxido de metal alcalino en
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una primere vasije de"rgaccidn,“a una velocidad. tal que el
PH de la mezcla de reaccibn estd conprendido entre ; y 1045
medido a 20°C; manﬁeniendo,ia temperatura en la vasija de
reaogidn por encima de 90001 teniendo las sustanciag reac~
cionantes un tiempo de permanencia comprendido entre 3 &
10 minutos en dicha vasija para formar wna suspen516n de
hidrdxido.dern;quel recién precipitado y materla} cgnteglqg’
do silice, pasando'dicha suspensién a una segunda vasija
en la que tiene un tiempo de permanencia entre 5 y 15 minu-
tos y donde se mezcla con mds solucién de hidrdkigo de me-
tal alcalino para llevar el pH del contenido de la segun-

da vasija al intervalo comprendido emtre 11 y 13,5 medido

a 20°¢ Y en ;a que la temperstura se mantiene enire 50 y

. 120°% para dar una composicidn que, por reduccidn con hi-

drégeno durante 30 milnutos a 450°C y con un caudal de hi—

drégeno de 30 lltros/hora por cada 0,5 g de composlclén,

da un material catalftico con un consumo ds niquel, deflnl-

 do en la memoria precedente, inferior a 0,10 gy una selec-

tividad, definida en la memoria precedente de D3d<'100.
' 8. B8e reivindica por ltimo, como objeto sobre

el qué ha de recaer la Patente de Invencidn que se solici-
ta: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN CATALIZADOR|
DE NIQUEL SOBRE SILICE".

Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente Memorié, que consta de veinticinco paginas me-

canografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 27 Agosto 1969
BERN. UNGRIA
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