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a nombre de STAMICARBON N.V,

entidad / 8MHEESAGNAEH holandesa

con domicilio en van der Massenstraat 2, Heerlen, Holanda

por. "PROCEDIMIENTG PARA LA PREPARACION DE UNA CUMBINACIUN
DE CATALIZADOR SOBRE UN SOPORTE"
(Clase Internacional 801j)

'para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios



La presente invesncidn se refiers 8 un procedi=
;mianto para preparar una combinacidn de catalizador sobre
ésoporta, segin el cual un elemento catalfticamente activo
;es precipitado, ya sse como compuesto o en sstrado elemen-
5 'tel, e partir de una solucidn acuosa de praferiblemente un
;compuasto complejo del elemento cataliticamente activo,
sobre un material soporte suspendido en la salueidn, per -
" disminucidn (mediante un agente de reduccidn) de la valen=-
;cia de los iones desl elemento a precipitar. )
p1 La solicitud de patente espafiola n2, 352,710
' describe un procedimiento seqin el cual unas particulas’
-de uno o més elementos cataliticamente activos son deﬁ!ﬂﬁ#g
das sobre un matsrial éoporte finamente dividido, predi--
pitando gradualmente un compussto del slemento catalitica=
15 mente activo en una solucidn acuosa que contiene una sal
del elemento catalfticamente sctivo y en la gue estd suse
pendido el material soporte, a tal velocidad que la velow~
~cidad a que el compuesto a precipitar es transportado ha-
cia la superficie del soporte ss lo suficientemente alta
20 * para evitar la formacidn de ndcleos de precipitacidn en
la solucidn, de manera que dicho compuesto es precipitado
exclusivamente sobre el material soporte suspendido, an
forme de compuesto insoluble,
Tanto dicha solicitud de patente holandesa como
25 1la solicitud de patents espafiola n2, 371.523 describen
-ademds el método de preparacidn de los sistemas catalfti-
cos antes mencionados, Indican que es posible aplicar a
"un material soporte térmicamente estable partfculas cata-
liticamente activas mutuamente aisladas, que miden 50 uni-

30 dades angstrom o menos, aumentando homogénea y gradualmente
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la concentracidn de idn hidroxilo en la solucidn. Por "how
mogéneaments" se sntiends aqui que la concentracidn de idp
hidroxilo no varia con el punto de 1la solucidn, ni siquie-
ra si se consideran unidades de volumen aribitrariaments |
5 pequefias; por "gradualmente" se entiende que el aumento
de concentracidn de los ionss hidroxilo en la solucidn,
por unidad de tiempo, es menor que la velocidad a que el .ma-
.tarial a precipitar emigra desde la solucidn hasta la suye
perficie del material soporte, Dado qus las particulas caw
10 taliticamente activas no se aglomeran, la susceptibilidad
a la sinterizacidn a altas temperaturas de tratamiento o.
de aplicacidn es mucho menor que en el ocaso de los cataw,
lizadores preparados por otros métodos; dado qus las pare
ticqlas catali{ticamente activas son extremadamente psgue-
15 fas, se obtiene un drea superficial activa muy grande por
unidad de volumen de catalizador, lo que pueds ser atrac-
tivo en muchas aplicaciones industriales,
Ademds ss posible (y esto es vdlido particular-
mente para las reacciones de oxidacidn) que la sslectivie
20 dad del sistema catalftico para ciertas reacciones esté
afectada por las dimensiones de las pafticulas cataliti~
camente activas., Esto puede ser debido a diferentes causas,
Por ejemplo, los dtomos de las esquinas y hordes de las
particulas catalf{ticas estdn unidos con un snlace mds
25 débil, de manera que su reactividad quimica puede ser ma-
yor; también puede ser que haya un ndmera mayor de molécu-
las reaccionantes unidas estéricamente a dtomos de las es=
quinas y bordes, lo que puede originar otras reaccionss.,
Cuando el tamafio de las partfculas aumenta desds 30 a 50

30 wunidades angstrom, disminuye considerablemente la fraccidn
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. de dtomos superficialss en las esquinas y bordes., Por tan-
‘to, se puede esperar que las particulas cataliticamente ac=-
. tivas de tamefos menores que 30 unidades angstrom muestran .
;'una selectividad distinta, para ciertas reacciones, que. la
‘de las particulas de mayor tamafio,Ee muy atractivo que al

catalizador se pueda preparar de tal manera gue se puedan

depositar sobre el material soporte particulas extremada~’

‘mente pequefas, o particulas mayores de 50 unidades angs=

;trom. Si se requieren partfculas mayores que 50 unidades
10 :éngstrom, es atractiveo que el tamafioc medio de particuié
“no se desvie mucho de las 50 unidades angstrom, y que léa‘

"¢ desviaciones del tamfio de particula sean lo menores posi~

bls, A causa de que de esta manera se obtendrd un éned::'
superficial sspecifica cataliticamente activa del mdximo
tamafio,

El procedimiento descrito en las solicitudses de
patents antes mencionadas, segln el cual la preeipitacidn
tiens lugar en un intervalo de pH que estd determinado por
el producto de solubilidad de los hidrdxidos u dxidos hiw
dratados, no satisface las condiciones impuestas por un
cierto ndmero de sistemas cétai{ticos tdcnicamente impore
tantes, Esto puesde tener varias causas:

1, No hay intervalo de valores del pH en el que

'1a solubilidad del compussto @ precipitar sea suficientew

mente baja, Son ejemplos los slementos molibdeno y osmio,

gue son fdcilmente salubles dentro de un amplio intervalo

‘de valores del pH, de manera que la precipitacidn por au-

"mento gradual del pH no as muy factible,

2, También puedse ser que sl compuesto precipitaw

do no se adhiera al material soporte suspendido, Esto puew

373855
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de ser dehido a diversas causas, siendo las principales:

a) El compuesto a precipitar es depositado en
una forma que no es unida por la superficise del material
soporte, Esto sucede cuando se precipitan compuestos de
cobre sobre sf{lice suspendida. 5i se usa el método desciie
to, precipitan cristales muy grandes de compuestos bésicps
de cobre; las sales bdsicas de cobre no se adhisren al ma=-
terial soporte, o

b) La precipitacidn tiene luger a un valor del
pH para el que el compussto precipitado se adhiere mal a3l .
material soporte, Un ejemplo es el dxido férrico, que nre-
cipita a un pH menor que 2, En este intervalo de pH tanto
las particulas de silice como las de dxido férrico tiemen
carga positiva, de manera que el dxido férrico es repeii-
do por la silice,

El objeto de la presente invsncidn es hallar un
método por el que la concentracidn de compuestos poco solue
bles de elementos cataliticamente actives, en una forma que
muestra buena adhesidn a la superficis del soporte, pueda
ser aumentada homogéneaments en una solucidn de estos com-
pusstos, de manera distinta que por cambic gradual de la
concentracidn des idn hidroxilo,

La solucidn de este problema se basa en sl re-
conscimiento de que la precipitacidn puede tener lugar a.
un pH previamente fijado en un valor requsrido para la
precipitacidn y para una adhesidn adecuada, si se hace uso
de un método de precipitacidn conocido en el que se utili-
za la diferencia de solubilidad que tienen los iones ds
los elementos a precipitar (en forma de complejo o no) en

correspondencia con sus diferencias de valencia. Si se haw

373855
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‘ce use de este fendmeno como método de precipitacidn, la
:aplicacién del procedimiento segdn la invencidn requiere.
que la relacidn entre la velocidad a que el compuesto a
?precipitar emigra a la superficie del material soporte y
. la velocidad a que dicho compussto ss gensrado en la so-
iluci&n se ajusts de tal manera que la concentracidn dsl
%compuesto poco soluble en la solucidn no sobrepase el vaaf
. lor requsrido para la formacidn de nlcleos estables y aig-
" lados en la solucidn. En consscuencia, seglin =l procedi-
10 miento de 12 invencidn (que serd descrito en mds detalle
~mds adelante), se aplican de forma especial métodos de
precipitacidn por s{ mismos conocidos. Se pueden menciopar

- aqui precipitaciones conocidas tales como las de cobre,

plata, molibdeno, wolframio, platino y osmio (como com=

puestos o como elementos) mediante agentes de reduccidn ta-
les como hidrazina, hidroxilamina, formaldehide, glucosa,
azdcar de caffa 0o alcoholes polivalentes,

Para 8l procedimiento segln la presente inven-

cidn es esencial gue, si las valencias de los iones dsl

-elamento a precipitar cambian a valores previamente fija-

dos del pM y en presencia de un matepialsoporte suspendido,
esto debe tener lugar homogénea y gradualments, y bajo cone
diciones controladas, para asegurar que precipiten partie
culas extremadamsnte pequefias, Por "homogdneamente" se sne
tiende aqui que la concentracidn de los iones de la valen-
cia antigua y de la nueva no varia segin el punto de la
solucidn, ni siquiera si se consideran unidades de volumen
arbitrariamente pequefizs; por "gradualmente” se entiende
que el aumento ds concentracidn, por unidad de tiempo, de

iones de la antigua a la nueva valencia, es menor que la

373855
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velocidad a que el compuesto a precipitar emigra desde la
solucidn hasta la superficie del material soporte,

Por el procedimiento segdn la invencidn, se can~
sigue esto si (con agitacidn tal que la concentracidn de
iones de la valencia antigua y de la nueva apenas depenJ
da del punto de la solucidn) la cantidad de agente de re-
duccidn presente en la solucidn en cualquier momento, y la
tempsratura, o el cambio ds temperatura con el tiempo, se
controlan de tal manera que (conajuste del pH a un valor
adecuado para la combinacidn del material soporte y el
compuesto & precipitar) la precipitacidn de un compuesto
no tenga lugar en la masa de la solucidn, sino sobre la
superficie del soporte suspendido en la solucidn, y a una
velocidad gradual,

Todo el agente reductor puede ser afadido a la
solucidn al principio del procedimiento de precipitacidn,
pero bajo ciertas condiciones es preferible inyectar en la
solucidn cantidades controladas del agente reductor, Por
"inyectar" se entinde aqui que el agente reductor y la so=
lucidn (suspensidn) se ponen en contacto entre sf, sin que
haya ninguna otra fase presente en las proximidades inme=
diatas, De esta manera se asegura una distribucidn extre-
madamente rdpida del agents de reduccidn por toda la s01luw
cidn (suspensidn) agitada, sin que haya tensiones.super~
ficales quse se opongan a la distribucidn, ds manera gque
los iones de difsrentes valencias permanecen distribui-
dos homogéneamente durante un cambio gradual, Por "canti-
dades controladas" se entiende aqui que la cantidad de
agente reductor inyectada por unidad de tiempo ha de ser

adaptada con precisidn a las condiciones de reaccidn que

373855
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ise requieren para ohtener una masa catalftica de la esw
‘tructure deseada, consistente en pequefias particulas ais=
€ladas, cataliticamente activas, sobre un soporte, Conservan-
idb el prinﬁipiu bdsico de la invencidn, estas condicionas-
;de reaccidn, tomadas en sentido absoluto, difieren de un
?elemento a otro,

‘ Aunque en principio el procedimiento segdn la
_invencidn es sorprendentemente simple, las siguientss con-

-diciones son esenciales para cualquier aplicacidn: 1) un

‘material soporte suspendido en la solucidn; 2) intensa

‘agitacidn de la solucidn; 3) eleccidn adecuada del agente

reductor; 4) suministro correcto y extremadamente unifore
me dsl agente resductor; 5) condicionss de temperatura pro-
gramadas; y 6) intervalo definido con precisidén para los’
valores del pH de la solucidn,

Segin la invencidn se requiere que la cantidad

de iones metdlicos reducidos, por unidad de volumen y por

"unidad de tiempo, generados durante la p:ecipitacién, per-

manezca limitada., Esto se consigue regulando la temperatu-
ra o la inyeccidn de un agente répidaﬁente reductor, de
tal manera que la concentracidn del compuesto reducido auw
mente en no mds de 0,01 graﬁos por litro de suspensidn

por minuoto, S8 recalca que la concentracidn de compuesto

- reducido se refiere aqui a tanto los 4dtomos aln disueltos

como a los dtomos ya precipitados sobre el material sopore

te., Para evitar sobresaturaciones locales se requisre que

- la concentracidn de compuesto reducido no se desvié low

calments de la concentracidn media mds de 0,001 moléculas

gramo por litro,.

Las sustancias a que se pusde aplicar con éxito
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8l presente procedimiento, con reduccidn des la valencia
de los iones metdlicos a valores previamsnte fijedos del
pH, son, por ejemplo, cobre, wolframio, molibdeno y los
metales nobles, incluysndo la plata,

Si la precipitacidn se efectda bajo condiciones
caontroladas de temperatura, con un agente reductor ya pro-
sante en la solucidn, se pueden usar muchos agentes re-
ductores orgdnicos, més en particular aldehidos, monosa-’
cdridos tales como aldosas y cetoaas,-disacéridos tales o~
mo maltosa, lactosa y dextrosa, o alcoholss, ajustdndose
la temperatura a un valor comprendido entre 40 y l009C,
Otros compuestos que se puedsn usar como agentes de reduczidn
son la resorcina, pirogalol, dcido galotdnico, dcido tdr-
mico, ciclohexanona, ciclopropanoles e hidroquinona, El
cobre, paladio y plating, por ejemplo, pueden ser excelen-
temente tratados con un monosacdrico tal como glucosa, Los
compuestos muy fécilmente reducibles, tales como los de os-
mio hekavalante, pusden ser reducidos con éxite con un al~'
cohol, El tiempo de reaccidn deseado se controla ajustando
la temperatura de la solucidn (suspensidn) agitada, Con
un agente reductor suave, tal como la glucosa, y en 8l in-
tervalo de temperatura de 40 a 1009C, dicho tismpo puede
variar desde un periodo prdcticamente ilimitado hasta 10
min; a 509C, el tiempo requerideo es aproximadamente 72 ho-
ras,

5i se usan agentes rédpidamente reductores, tales
como hidrazina, hidroxilamina o compuestos de ellas, lo
mejor es inyectarles en la solucidn en cantidades contro-
ladas, a temperaturas de 0 a 1002C, Son ejemplos de este

procedimiento el cobre, plata, wolframio y molibdeno. Sin



7e1o70

0

15

20

25

' embargo, usualmente se puede slegir entre la reaccidn de

‘un agente reductor presente en la solucidn, bajo condicio=

. nes cantroladas de tempsratura, y la inyeccidn de un agsne

te reductor sn cantidadss controladas,

Para la adhesidn adscuada de un idn metdlico o

iétomo metdlico precipitado, al soporte silice; aplicable

* bagstants universalmente, es muy adecuado el intervalo de

.pH de 6 a B, A un pH mayor qua 6, los grupos silanol de la

superficiea de la sflice hidratada empiezan a mostrar un

marcado grado de ionizacidn, que tiene lugar segln le

reaceidng

| | o ®
{

—85i « OH=——38i - 0 4

Los iones o conglomerados positivamente cargados de Ato-

;mcs precipitados estdn fuertemente unidos a tal superficis

negativamente cargade de sf{lice, Aunque la ionizacidn de
los grupes silanol en la superficie aumenta continuamente
al aumentar los valores, del pH, hay un limite superior

de valores del pH, por encima del cual ya no se pusden prow
ducir catalizadores adecuados. De hecho, a valorass del pH

mayores que aproximadamente 8, la s{lice se disuelve en

-magnitud epreciable, Luego, la silice temperalmente disuel-
ta precipita de nuevo con el componente cataliticamente

activa, y encierra a este Ultimo en mayor o menor medida,

En consecuepcia, la parte accesible a los reaccionantes
tiene una actividad bastante baja, Con otros materiales
soports usuales, tales como A1203, TiOz, ThU2 o arcillas,

la carga superficial varfa de manera similar con el pH de

0. §73853
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la solueidn., Por tante, la invencidn no estd limitada al
uso ds 8102 como material soporte,

Segin la invencidn, se usan como materiales da

‘partida compuestos del elemento catal{ticamente activo

que sean solubles dentro de dicho intervalo de pH. Ademds
de sales simples, en muchos casos se pueden usar con éxi=-
to complejos solubles en aqua, tales como, por ejemplo,

etilendiamina, etilentetramina, y especialmente complejos

de tartrato y complejos amoniaco, Por ejemplo, al cobre

“bivalentse forma un complejo solubls con iones tartrato a un

valor del pH mayor que 6, preferiblemente de 7 a 8,5, Es-,

ta formacidn de complejo no es posible con sl cobre mopo-

valenta, En consecuencia, precipitard dxido cuprosc si se

reduce un complejo da tartato clprice a un valor del ph ma-
yor que 6. Se pusde usar como agente reductor up monosacde
rido tal como glucosa, A temperatura ambiente y a un valor
del pH mayor que 6, preferiblemente de 7 a 8,5, no tendrd
lugar ninguna reduccidn apreéiable, Cuande la suspensidn
del material soporte en una solucidn de tartrate cdprico y
glucosa es calentada a una temperatura mayor que 402C, ss
inicia la reduccidn en la suspensidn, También se han obte-
nido excelentes resultados inysctando una solucidn de sal
de hidrdxilamonio, tal como clorhidrato de hidroxilemina,
en una suspensidn del material soporte en una solucidn de
tartrato clprico, a un valor del pH mayor que 6 y a temﬁe-

raturas de hasta 1004C,
También se pueden precipitar metales nobles, tal

como paladio, por reduccidn de un complejo de tartrato, En
este caso, la precipitacidn se puede efesctuar a un pH mayor

que 6, preferiblemente alrededor de 7, y a una tempsratura

373855
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- del pH de tal solucidn de molibdato, precipita MoO

Ede hasta 1009C, A tal {alor del pH la adhesidn del palaw
;dio a un soports de sf{lice es muy buena, R diferencia de
ilos iones cobre, que solo son reducidos a la forma monovaw
Elente, el paladio es reducido al metal por la glucosa,
: También se pueden usar complejos de amoniace
?que sean solubles dentro del intervalo de pH antes mencice
;nado, como lo son los de gran ndmero de iones metdlicos,
'Son sjemplos de tales iones metdlicos los ds plata, pala-
:dio y platino. Por reduccidn de los complejos con amoniaco
‘de iones de dichos metales, el metal pueds ser precipitado
de la solucidn. Un ejemplo tfpico es la preparacidn devun‘
catalizador de platino por reduscidn con un monosacdrido,.
tal como glucosa, a un valor del pH mayor que S, El méfpday
de inyeceidn puede ser usado también con éxito para la re-
duceidn de complejos con emoniaco, A-tfitulo de sjemplo se
puede mencionar la preparacidn de un catalizader de plata

por inyeccidn de una solucidn de hidrazina, a un valor del

" pH aproximedamente igual a S,

Adn otra variante del procedimiento segin la
invencidn es la reduccidn de un oxfacido, con lo que los

iones metdlicos se convierten en dxidos insolubles, sstén

o no hidratados, Un ejemplo ds esta variante es sl oxidci=

- do de molibdeno hexavalentse, Este compuesto forma sales

solubles del oxidecido H2m00 con iones amonio o de metal

4
alecalino, en soluciones alcalines, 5i se reduce el valor

9 siem-

- pre que la conecentracidn inicial sea lo suficientemente al-

ta, Sin embargo, dado que la solubilidad del Ma03 es bas~

tante alta, permanece en solucidn una cantidad relativa-

mente grande de molibdeno, Por nuava disminucidn de pH, la
373855
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solubilidad del molibdeno vuelve a aumentar considerable-
mente, Por tanto, es dificil precipitar dxido de molibdeno
sobre un material soporte variando el valor del pH, En
contraste con el molibdeno hexavalente, el dxido de molib-
deno tetravalente es poco soluble dentro de un amplio in-
tervalo de valores del pH. Por tanto, el requisito de prae~
cipitacidn a un valor del pH previamente fijado, mayor que
6, pusde cumplirse reducisndo el idn molibdato, La inyece
cidn de hidrazina a una suspensidn del material soparte

en una solucidn de molibdato conducird & la precipitacidn
requerida. Como norma, el didxido de molibdeno dividido

de forma extremadamente fina serd rdpidamente oxidado en
el aire, a tridxido de molibdeno, que se& usa en muchos prue-
cedimisntos catalfticos.

La invencidn se ilustra mediante un cierto ndwe-
ro da ejemplos en los que se describen con mds detalle las
condiciones de trabajo. Se sefiala expresamente que la reze-
lizacidn del procadimiénto seglin la invencidn no estd limiw
tada a las especificaciones dadas en dichos ejemplos, ﬁi
en lo que se refiers a los agentes reductores empleades
no respecto a los elementos mencionados ni el material

soporte usado,

EJEMPLO T

Preparacidn de catalizadores de cobrs

Ejemplo Ia

Se juntaron una solucidn de 38,0 g de Cu(NUs)Z.

3H20 en S00 ml de agua y una solucidn de 44,5 g de tartra-

to potdsico sddico, 90 g de hidrogenocarbonato sddico y

22,5 g de carbonato sddico en 500 ml de agua, La solucidn

373859
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" de color azul oscuro resultante fué€ llevada hasta l,S’li-

3tros, tras lo. cusl se suspendieron en ella 10 g de sflice

t "Aerosil 220 V" (fabricada por Degussa, érea superficial

’ 2
especifica 200 m /g). Finalmente, se affadieron a esta suse
pensidn 31,0 g de glucosa,

Se elevd la temperatura hasta 749C en aproxima-

! damente 6 horas, mientras se agitada a fondo la suspensidn.

' La suspensidn fué mantenida a esta temperatura durante 20

horas, durante el cual periodo el pH aumentd desde 8,0 a

é,Sa Finalmente,. la suspensidn, que entretanto se habifa

-vuelto amarille, fué enfriada hasta temperatura ambiente,

con agitacidn, Ss halld que la suspensidn se podfa filtrar

muy fécilments, El residuo de filtracidn tenia color ocre,

'y contenia una pequefia cantidad de un material naranja que

se habf{a depositado sobre la pared del recipiente de reac-
cidn de vidrio, durante el procedimiento de precipitacidr.
El filtrade tenfa un color verde claro, que era resultado

del color amarillo de la glucosa parcialments descompuesta,

y de una muy pequefia cantidad de tartrato ddprico no redu=

cido, azul,

Tras sscar a 1202C, sl espectro de difraccidn de
rayos X indicd la presencia de dxido cuproso; el ensanchaw
misnto de las reflexiones indid la presencia de particulas

de 110 unidades angstrom. Una investigacidn del precipitae

do seco al microscopio electrdnico mostrd que contenia

muy pocas particulas de dxido cuproso de dimensiones maw~

yores (aproximadamente 100 unidades angstrom). Estas par-

- ticulas fuertemente aglomeradas, que causaron el ensanchaw

miento de las reflexiones da rayos X, eran las que se haw

bfan depositado sobre la pared de vidrio, El resto de la

3173855
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preparacidn consistia en el soporte, revestido homogénea-
mente con partfculas extremadamente finas de dxido cupro-

so, que median aproximadamsnte 20 unlidades ahgstrom,

Ejemplo Ib
Se juntaron unas soluciones de 38,0 g de Cu(ND3)2.

3H,0 en 500 ml de agua, y de 44,5 g de tartrato de potd-
sico sddico, 90 g de hidrogenocarbonato sddico y 22,5 g
de carbonato sddico en 500 ml de agua. En la solucidn de
color azul oscuro resultante, diluida a 1,5 litros, se
suspendieran 10 g de silice "Aerosil 200 V" (fabricada por
Degussa, érea superficial especifica 200 mz/g)° El valor
del pH de la suspensidn fué 7,8, Después, una solucidn de
11,1 g de clorhidrato de hidroxilamina en 500 ml de agua,
cuyo valor del pH habia sido previamente ajustado a 7,0
con hidrdxide sddico, fué inyectads, con agitacidn a fondo,
en la suspensidn a una temperatura de 359C, en un periodo
de 1,5 horas, Durante la inyeceidn, el color de la susper='
sidn cambid de azul, a través de verde, hasta amarillo. Cuan-
do se acabd la inyeccidn, la suspensidn fud agitada durante
otros 30 min, y lusgo fué separada por filtracidn., El pre=
cipitado solo se podia filtrar lentamente; tenia up color
ro jo amarillento, = _ '

Tras secar a 1209C, el espectro de difraccidn
de rayos X indicd la presencia ds dxido Cuproso y una pe-
quefia cantidad de dxido cilprico, Las reflexiones del dSxi-
do cuproso estaban ensanchadas; el ensanchamiento de las
1fneas indicd un tamafo de 110 unidades angstrom, Una in-
vestigacidn bajo el microscopio elsctrdnice mostrd gque el

soporte sstaba homogéneamente revestido de particulas de
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‘6xido cuproso, con un tamafio medio de aproximadamente 70

unidades angstrom.

EJEMPLO II

5 - Preparscidn de catalizadores de paladio

Se disolvieron 5 g de cloruro de paladio en 400
L de agua., La solucidn se hizo turbiae, dsbido a hidrdli-
‘sis del paladio. Despuds se afadieron 11,9 g de tartrato pow-
tasico sédico, y la solucidn fué hervida hasta que fué
10 . transparente. El valor del pH de la solucidn fué 7, En ese
:ta solucidn se suspendieron 2 g de silice "Aerosil 200 V*
- (fabricada por Degussa, drea superficial especifica 200 .
mz/g), tras lo cual se afiadieron 6 g de glucosa, La susw
“pensidn fué calentada a 909C durante 4 horas, mientras se
15 agitaba a fondo; el Aerosil adoptd un color negro, E1l Ae~
rosil cargado, que sedimentd rédpidamente, fué después se-
parado fécilments por filtracidn y por lavado,
Tras secar a 1202C durante 20 horas, sl espece
tro de difraccidn de rayos X indied la presencia de palaw
20 dio metdlico., E1l ensanchamiento de las reflexiones de raw
yos X indicd un tamafio medio de partfcula de eproximada-

mente 60 unidades angstrom,

EJEMPLO III
25 Preparacidn de un catalizador de platino
Se disolvieron 2,64 g de HZPtCIB.GHZU en 2 liw

tros de agua en los que se habian disuelto previamente 2
g de NHG y 86 g de NH4NUSu El precipitado amarillo forma-
do de forme intermedia fué disuelto por calentamiento a

30 708C durante 16 horas., El valor del pH de la resultante
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salucidn transparente @ incolora fué 8,5, Tras haber sido
enfriada la solucidn hasta temperatura ambiente, ss aRadie-
ron 2 g de glucosa y 10 g de sflice "Aerosil 200 V" (fa-
bricada por Degussa, drea superficial especifica 200 mz/g)Q
Despuds ss calentd la suspensidn 2 una temperatura constan-
te ds 709C durante 150 horas, mientras se agitaba a fon-
do., El precipitado marrdn fué separado por filtracidn; no
se pudo damostrarven el filtrado la presencia de platino,
Finalmente, el residuo de filtracidn fué secado a 1209C
durante 16 horas,

El espectro de difraccidn de rayos X mostrd solo
unas pocas bandas fuertemente ensanchadas, No permitid sa.
car conclusiones respecto a la estructura del platino préci-
pitado, El ensanchamisnto de las reflexiones indicd la pre-
sencia de particulas extremadamente pequefias, de aproximaw
damente 10 unidades angstrom, También, en una investipa-
cidn el microscopio electrdnico, solo se pudieron disiin..

guir particulas extremadamente pequefas.

EJEMPLO IV

Preparacidn de un catalizador de plata

Se disolvieron 3,14 g de AQNO3 en 2 litros de
una solucidn de amoniaco en la que se suspendieron sub-
siguientements 10 g de "Aerosil 380" (fabricado por De- -
gussa, drea superficial especi{fica 400 mz/Q). Con agita-
cidn a fondo a temperatura ambients, se inyectaron en
esta suspensidn 2 ml de una solucidn de hidrazina al 80%,
en un periodo de 40 min, durante el cual periodo el pH de
la suspensidn permanecid dentro de los limites de 7,5 @

8,0, Al final de la inyeccidn se halld que habia tenido
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:lugar una precipitacidn completa, El precipitado fué sepa-
.rado por filtracién y lavado., El filtrado no contenfia plae
“ta,

Tras secar a 1202C, el espectro de difraccidn de

frayos X indicd la presencia de plata metdélica. Por el

ensanchamiento de las reflexiones ge dedujo un tamafio de

partfcula de 160 unidades angstrom. Una fotografia al misw

fcrocapio electrdnico mostrd que estaban presentes algunas
. part{culas més grandss, ds aproximadamente 500 unidades
-angstrom, ademds de muchas particulas pequefias de aproxi-

‘madamente 100 unidades angstrom,

La inyeccidn de hidrazina a temperaturas mayores

de haste 10092C, produce menores dimensiones de las parti-

culas de plata, y un precipitado que puede ser separado por

filtracidn mds fécilments,

EJEMPLO V

Preparacidn de un catalizador de molibdsno

Se disolvieron 3 g ds (NH4)SMO7024.4H20 en 150

ml de agua; el pH de la solucidn, qus originalmente era

aproximadamente 6, fué ajustado a 8,7 con amoniacu, So
suspendid en ssta solucidn 1 g de "Aerosil 130 V" (fabiri-
cade por Degussa, &drea superficial especifica 175 mz/g).

Se nsutralizaron 3 g de hidrazina, en 50 ml de agua, can

‘dcido acético, hasta que el valor del pH de la solucidn fué

-8, Después se inysctd la solucidn de hidrazina en la sus-

pensidn de molibdato amdnico, con agitacidn a fondo, tras
lo cual la temperatura de la suspensidn fué elevada lenta-
mente, can agitacidn intensa, A aproximadamente 609C, el

Aerosil adoptd rdpidamente un color marrdn; a 1002C se obe

373955
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tuvo un precipitado marrdn oscuro qus sedimentd rédpidamen-
te, E1 precipitado se pudo filtrar rdpidamentes por filtra-
cidn, y se secd a 1209C, La mezecla rasultante contenia o0,
y muﬂz, tal como fué probado por el espectro de difraccidn
de rayos X, estando los Gxidas de molibdeno homogéneamen-
te distribuf{dos sobre la superficie del soporte,

La presente solicitud, que corresponds a la pre-
sentada en Holanda el 23 de Noviembre de 1968 bajo el
n%, 68 16777, se acoge a las beneficios del articulo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se
presentan para que ssan objsto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
siguientes:

lo= Procedimiento para la preparacidn de una
combinacidn de catalizador sobre un soporte, seglin el
cual es precipitado un elemento cataliticamente activo,
bien como un compuesto o al estado elemental, a partir
de una solucidn acuosa de un compuesto preferiblemente
comple jo del elemento cataliticamente activo sobre un ma-
terial de soporte suspendido en la solueidn, haciendo ba-
Jar -por medioc de un agente ds reduccidn~ la valencia de
los iones del elemento a precipitar, estando caracteriza-

do este procedimiento porque -con tal agitacidn que la

373855
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‘concentracidn de los iones de la valencia anterior y la
inueva serd escasamente una funcidn de la situacidn en la
‘solucidn- la cantidad de agente de reduccidn presents en
“la solucidn en cualquier momento y la temperatura o el cam-

Ebio de temperatura con el tiempa, son controlados de tal

.manera dque ~con el ajusts del pH a un valor apropiado para

jla combinacidn del material de soporte y el compussto a

precipitar- se realiza la precipitacidn de un compuesto,

no en la masa de la solucidn, sino en la superficie del sow

-porte suspendido en la solucidn, y a un ritmo gradual,

2.~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 1, ca-

racterizado porque el incremento de concentracidn del com-

pussto reducide no es superior a 0,01 moléculas gramo por

litro de la suspensidn, por miputo, y porque la desvia-
cidn de la concentracidn media no es superior 2 0,001 gra-
mos mol por litro,

‘ 3.- Procedimiento ssgin las reivindicacionse 1
y 2, carascterizade porqus agentes de reduccidn orgdnicos,
mds particularmente aldehidos, aldosas, cetosas y alcoho-

les, aestdp pressntes sn la solucidn a temperaturas compren-

4,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1

"y 2, caracterizado porque hidrazina o hidoxilamina o come
. pusstos de las mismas, utilizados como agentes de rsduce

"¢idn, son inyectados en la solucidn, y en cantidadss con-

troladas, a temperaturas comprendidas entre 0 y 100€C,

5.- Procedimiento ssgdn las reivindicaciones 1 a

"4, caractsrizado porqus se utiliza un complejo de tartra-

to, soluble en agua, del elemento cataliticamente activa,

6.~ Procedimiento para la preparzcidn ds un cataw
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'lizadbr de cobre sagln las reivindicaciones 1, 2, 3 y 5,
caracterizade porque se utiliza un complejo de tartrato,
de cobre; porgque el valor del pH en la solucidn es mayor

que 6, preferiblemente de 7 a 8,5; porque estd prasente

.coma agente de reduccidn un monosacdrido, tal como gluco-

sa; y porque la temperatura es superior a 409C,

7¢~ Procedimiento para la preparacidn de un cata-
lizador de cobre seqin las reivindicaciones 1, 2, 4 vy 5§,
caracterizade porque se utiliza un complejo de tartrato,
de cobre; porque el valor del pH de la solucidn es mayor
que 6, preferiblemente de 7, aproximadamente; porque es .
inyectada una sal de hidroxilamiha como agente de reduc-
cidn; y porque la temperatura ss como mdximo de l002C,

8.~ Procedimiento para la preparacidn de un cata-
lizador de platina, seglin las reivindicaciones 1, 2, 3 y
5, caracterizado porque se utiliza un complejo de tartra.
to, de paladio; porqus el valor del pH de la solucidn es
mayor que 6, preferiblemente alrededor de 7; porgque estd.
presente como agents de reduccidn un monosacdrido, tal co-
mo glucosa; y porque la tempseratura es de 1009C, como mé-
ximo,

9.,= Procedimiento segln las reivindicacicnes 1 a
4, caracterizado porque ss utiliza un complejo de gmoniaco,
soluble en agua, del elemento cataliticamsnte activo,

10.- Procedimiento para la preparacidn de un cae
talizador de platino segln las reivindicaciones 1, 2, 3 y
9, caracterizado porque se utiliza un complejo de amoniaco,
de platino; porque el valor del pH de la solucidn es mayor
que 8; porque estd presente, como agente de reduccidn, un

monosacaride, tal como glucosa; y pordque la temperaturz es
- P
o = D
AR
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‘de aproximadamente 702C,

11, Procedimiento para la preparacidn de un cata=-

;lizador de plata segtin las reivindicaciones 1, 2, 4y 9,
‘caracterizado porque se utiliza un complejo de amonfaco,
‘de plata; porque el valor del pH de la solucidn es de apro-
‘ximadamente 8; porque es inyectada hidrazina como agente
ide reduccidn; y porque la tempsratura es de 1002C, como

‘méximo,

12.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1

-8 4, caracterizado porque se utiliza upa sal soluble en
‘agua de un oxidcido del elemento cataliticaments acti-

VO,

13.~ Procedimiento para la preparacidn de un cae
talizador de molibdeno segin las reivindicaciones 1 a 4 ‘
y 12, caracterizado porque ss utiliza up oxidcido de molibe
deno ( (NH4)6m07024 o 4 H0 ); porque el valor del pH
de la solucidn es mayor que 6; porque es inyectada hiora-
zina como agents de reduceidn; y porque la temperatura es
de al menos 509C,

l4.~ Procedimiento para la preparacidn de una

combinacidn de catalizador sobre un soperte,

Tal y como se ha descrite en la Memoria que

antecede, y con los finaes que se han especificado,
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Esta Memoria consta de veintitres hojas escritas

a mdquina por una sdla cara,

fadrig, NOENE 1970,
i
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