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DESCRIPCION
Aditivos de catalizador

La presente invencién se refiere a una suspension de niquel que comprende aditivos, agua y un catalizador de esponja
de niquel para mejorar el comportamiento de flujo de la suspensién de niquel.

Los catalizadores de esponja de niquel consisten generalmente en particulas polimérficas molidas de hasta 20
micrometros de tamafio. Estas particulas se venden cominmente en bidones que contienen agua alcalina y niquel a una
razén en peso de aproximadamente 90:85 (Ni:agua). El catalizador debe contenerse en agua, ya que es piroférico y puede
arder espontaneamente si se deja secar al aire. Un catalizador de este tipo en un sistema de agua se conoce como
“suspension de niquel”.

Otros compuestos de niquel pueden venderse como catalizadores, por ejemplo, 6xidos de niquel, haluros de niquel,
complejos de niquel y carbonilos de niquel, pero estos no se proporcionan generalmente como suspensiones.

No todos los compuestos de niquel (incluyendo los enumerados anteriormente) seran adecuados para su uso como
catalizador, dado que ciertas propiedades de cualquier material son clave respecto a si puede funcionar como catalizador.
Tales propiedades incluyen el requisito de que el material tenga una superficie limpia y un area de superficie alta para
permitir de ese modo que los reactantes accedan a la superficie del catalizador.

Las particulas de niquel en una suspensién de niquel tienden a sedimentarse dentro del recipiente en el que se alojan,
por ejemplo, un bidon, debido a la alta densidad del niquel en comparacion con el agua (densidad del niquel =9 g cm'?,
densidad del agua = 1 g cm™). Estas particulas pueden incluso formar una torta densa de sedimento. Los golpes y la
vibracion del recipiente de suspension de niquel, tal como puede producirse durante el transporte, parece que hacen la
torta mas densa. La sedimentacion del catalizador de niquel hace dificil verterlo o retirarlo del bidén, siendo especialmente
problematico este comportamiento de flujo pobre debido a la naturaleza piroférica del catalizador seco.

El documento WO 2006/063600 se refiere al ajuste de la suspension de precursores de catalizador y catalizadores y las
propiedades de sedimentacién usando modificadores de la reologia, y se concentra en el uso de modificadores de la
reologia que aceleran la tasa de sedimentacion con catalizadores de niquel.

Se ha encontrado ahora, sorprendentemente, que pueden usarse aditivos para mejorar el comportamiento de flujo de la
suspension de niquel sin afectar negativamente a la actividad del catalizador de niquel.

Segun un aspecto, la invencion proporciona una suspension de catalizador de niquel que comprende un catalizador de
esponja de niquel que es piroférico cuando esta seco y que consiste en particulas polimorficas molidas de hasta 20
micrometros de tamafio, agua y al menos un modificador de la reologia, caracterizada porque dicha suspension presenta
pseudoplasticidad, en la que dicho al menos un modificador de la reologia se selecciona del grupo que consiste en
polisacaridos, celulosas, emulsiones hinchables con alcali modificadas hidrofébicamente, derivados de polihidroxicelulosa
y cualquier combinacién de los mismos.

Los modificadores de la reologia se usan para alterar las caracteristicas de flujo de un material. Se ha encontrado que,
para mejorar la fluidez de la suspensién de niquel, era necesario tener una dispersién continua con una viscosidad muy
alta a una tension de cizalladura baja, y una viscosidad baja a una tensién de cizalladura alta. A veces, esto se denomina
pseudoplasticidad y resulta de la estructura del modificador de la reologia que forma una red a una tension de cizalladura
baja que se rompe bajo una tension de cizalladura alta. (Obsérvese que los modificadores de la reologia usados en esta
invencion se usan para modificar las caracteristicas de flujo de la propia suspension de niquel, no para modificar las
caracteristicas de flujo del catalizador de niquel seco antes de la formacion de la suspension). Estas caracteristicas
permiten que las particulas de niquel estén en suspension cuando estan en reposo, evitando de ese modo la formacion
de una torta densa de catalizador, pero también permitiendo que la viscosidad de la disolucién disminuya cuando se vierte,
potenciando la fluidez y permitiendo que el catalizador se transfiera facilmente de su recipiente. El al menos un modificador
de la reologia empleado en las suspensiones de catalizador de niquel de la presente invencion se selecciona del grupo
que consiste en polisacaridos, celulosas, emulsiones hinchables en alcali modificadas hidrofébicamente y derivados de
polihidroxicelulosa y cualquier combinacion de los mismos, tales como goma xantana y Rheovis 152 (Ciba Speciality
Chemicals).

Una suspension de niquel segun la invencién puede comprender desde 1 x 103% en peso hasta el 3% en peso de
modificadores de la reologia con respecto al peso total de la suspension.

Normalmente, la suspension de niquel sera alcalina, por ejemplo, pH = 11. Se ha encontrado que Rheovis 152 es util
como un modificador de la reologia para suspension de niquel, ya que es lo mas eficaz a aproximadamente pH 11.

Con el fin de que la invencion pueda entenderse mas completamente, se proporcionan los siguientes ejemplos a modo
de ilustracién solo y con referencia a los dibujos adjuntos, en los que:

La figura 1 es una fotografia de una muestra de suspension de niquel que contiene un modificador de la reologia, tomada
16 horas después de agitarla.
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Ejemplo 1

Muestra de catalizador de niquel tratada con modificadores de la reologia

Ejemplo 1a

Se colocaron 46 gramos de una suspension de catalizador de niquel en un frasco y se agitaron. Se afiadieron 0,16 gramos
de goma xantana (CP Kelco, Kelzan HP) a esta suspension y el contenido del frasco se agitd durante 20 minutos. Al dejar
de agitar, las particulas de niquel no formaron un sedimento. Ademas, 16 horas después de dejar de agitar, no podia
observarse ninguna sed+imentacion de particulas de niquel (véase la figura 1).

Ejemplo 1b

Se repitid el experimento descrito en el ejemplo 1a usando 0,46 gramos de Rheovis 152 (que contiene 0,18 gramos de
principio activo) en lugar de goma xantana. Solo se observé una minima cantidad de sedimentacion, directamente después
de dejar de agitar y 16 horas después.

Ejemplo 2

Actividad comparativa de catalizadores de niquel tratados

Se sometié a prueba la actividad de una muestra de catalizador de niquel preparada segun el ejemplo 1a en una reaccion
de hidrogenacién. La hidrogenacién catalitica convierte un precursor de ciano en el sustituyente de metilamino
correspondiente. Los productos laterales de la reaccién pueden surgir como materiales desconocidos, y los productos
secundarios de reacciones no catalizadas del producto (véase la impureza 1 a continuacion).

Se agité cada muestra de catalizador para permitir que se tomara una muestra representativa, entonces se pesaron 2 x
1,4 gramos de catalizador en suspension en 2 tubos. Para cada tubo, se afiadieron 1,0 gramos de precursor sustituido
con ciano, 7 ml de metanol y 0,1 ml de amoniaco ‘880’. Entonces, se sellaron los tubos en un autoclave multipocillo
Baskerville y el aparato se purgo tres veces con argon, después tres veces con hidrégeno antes de presurizarse hasta
4,5 bares de hidrégeno y calentarse hasta 40°C. Se agit6 la mezcla de reaccién en cada uno de los tubos y se calent6 a
presion constante de hidrogeno (mantenida por un controlador de flujo de presion Buchi) durante la noche, entonces se
permitié que el aparato se enfriase bajo hidrégeno y finalmente se liberd la presion dentro del autoclave y se recuperaron
las muestras. Se filtraron las muestras de cada tubo y se diluyeron 1:1 con agua para el analisis por HPLC.

Condiciones de HPLC:

Equipo: Agilent 1100

Columna: YMC basica, 25 x 0,46 cm
Temperatura de columna: 35°C

Eluyente: o bien MeOH/H20 33/67

o bien MeOH/H20 27/73 que contiene Na2HPO4 0,005 M
acidificado con H3PO4 hasta pH 2

Velocidad de flujo: 1 ml/min
Volumen de inyeccion 20 microlitros
Deteccion: indice de refraccion, 35°C

Resultados:
Muestra Producto 1 Producto 2  Material de partida  Impureza 1
Ejemplo 1a (sin modificar) 5 6 69 20
Ejemplo 1a (modificado) 16,2 12,8 45 25

Tal como puede observarse, la muestra del catalizador de niquel tratada con el modificador de la reologia no mostré una
actividad catalitica reducida con respecto a la muestra no tratada. De hecho, la actividad de la muestra del catalizador de
niquel tratada con el modificador de la reologia parece haber aumentado, tal como se manifiesta por el aumento de la
conversion del material de partida (obsérvese que el producto 1 y el producto 2 pueden combinarse durante el
procesamiento adicional).
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REIVINDICACIONES

1. Suspension de catalizador de niquel que comprende un catalizador de esponja de niquel que es piroférico cuando esta
seco y que consiste en particulas polimérficas molidas de hasta 20 micrémetros de tamafo, agua y al menos un
modificador de la reologia, caracterizado porque dicha suspension presenta pseudoplasticidad, en la que dicho al menos
un modificador de la reologia se selecciona del grupo que consiste en polisacaridos, celulosas, emulsiones hinchables
con alcali modificadas hidrofébicamente, derivados de polihidroxicelulosa y cualquier combinacion de los mismos.

2. Suspensioén de catalizador de niquel segun la reivindicacion 1, en la que el al menos un modificador de la reologia es
goma xantana.

3. Suspension de catalizador de niquel segun la reivindicaciéon 1 o 2, en la que la suspension de niquel comprende desde
1 x 10-3% en peso hasta el 3% en peso de modificadores de la reologia con respecto al peso total de la suspension.

4. Suspensioén de catalizador de niquel segun la reivindicacion 1, 2 o 3, en la que la suspension de niquel es alcalina.



ES 2773 058 T3

Rt
= a._i

AR

T e

o
R

A i

R

&



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

