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MEMORIA DESCRIPTIVA

Le. presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la preparacion de sistemas cataliticos, y mas especial-
mente 2 un procedimiento pars la preparacion de sistemes ca-
taliticos en los cuales se depositen compuestos metalicos
sobre subsbancias solidas conteniendo compuestos de silicilo

y se refiere ademas & los sistemas cataliticos as{ obtenidos.

Eg conocido que en rmuchos procesos quimicos se emplean
algunos sistemas cataliticos que estdn constituldos por por-
u’ . 4 L3 03 »
tadores, generalmente silice, s{1ice~alumina o gilicatos,

sobre los cuales se han depositado oxidos metalicos. — = -

La preparacion técnica de dichos sistemas cataliticos
consiste generalmente en impregnar el portador con soluciones
generalmente acuosas de Oxidos metslicos o sales metalicas
facilmente convertibles en oxidos mediante calor, separar
a contimmacion el solvente por evaporacidn ¥ luego calentar

a fin de convertir las sales metalicas en oxidos.

Hay que notar snte todo que el metodo de deposicidn
de oxidos sobre portadores conduce a une distribucidn ae los
0xidos sobre la superficie del portador que es homogénea
solo estadisticamente, en el sentido de que permite suponer

que en algunosg puntos del portador tiene lugar uns acumnla~
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cion de Oxido mientras que en otros puntos éste falta,

cuando serfs muy deseable consegulr sistemas cataliticos
que mostrasen una distribucidn superficial de los oxidos
que fuese homogénee en un sentido absoluto, es decir pose-
5. yendo una capa homogénea de Oxido depositade sobre la su-
perficie del portador, teniendo dicha cepa preferentemente

un espesor del orden mMOleCular,s = = = = w« w = = = = - - - -

Ademés, los metodos conocidos pare preparar dichos
sistemas cataliticos generalmente preven un largo periodo
- 10. de celentamiento de la maesa catalitica ya impregnada, sien-
do necesario dicho calentamiento & fin de provocar la eva-
poracion del agua y la conversidn del compuesto metdlico

en 6xj_dog. - e e e wm e e me - e em ws ms me mv o mm e we me me as e -

Durante dicho calentamiento el compuesto metalico
15. puede quedar sometido a transformaciones no deseadas ni
utiles por lo que se refiere a la subsiguiente utilizacion
del catalizador. El poritador pusde queder sometido tambien
durante la impregnaciodn ¥ el calentamiento a modificacio-

nes estructurales no AegcadaS. = = = = w - = - = - - - -

20. 0tro metodo conpcido parea preparar sistemas ca=-
taliticos del tipo arribe mencionado consiste en el molido
del compuesto metalico y la mezcla portadora. Dicho proce-
dimiento aun cuando evita los inconvenientes originados
por la presencia del agua, no asegura la absoluta homo-

25. geneidad de las part{culas de Oxido sobre la superficie

del portadires = = = « = = = = - - - adi e

Segun la presente invencidn, se obtienen sistemes
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cataliticos conteniendo 6xidos de cromo haclendo resccionar
compuestos de cromo conteniendo fluor con materiales sdli-
dos conteniendo compuestos de £ilici¢ y particularmente

A18%id0 A6 S1190i0s = ™ = = = = = = = = -~ —— -

Al operar de ascusrdo con el procedimiento segin
la pregente invencion tiene lugar uns reaccidn entre el come
puesto de cromo conteniendo fluor y el didxido de silicio
para former tetrafluoruro de silicio volatil y oxidos de
cromo gue son depositados de este modo sobre la superficie

del material que contiene el compuesto de 9ilicide = ~ - =

B). procedimiento objeto de la presente invenciodn
consiste substancialmente en poner en contacto un compuesto
fluorado de un metal juntamente con substancias solidas que
contienen oxido de silicio de tal modo gque se dé luger a
une. composicidn sdlida que lleve sobre su superficie moleé~
culas conteniendo el metal, as{ como tetrafluoruro de sili-
cio que, debido a su volatilided, puede ser facilmente sepa-
rado. De este modo, los Oxldos metalicos se aplicen inmedia-
tamente sobre una superficie nusvae, creada a causa de la

reaccién, dando lugar a centros activos perticularmente efi~-

Segun una teoria gue no restringe el alcance de
la presente invencidn, sobra la superficie del material
conteniendo didxido de silicio se forma une capa homogénea
de oxido del metal con lo cual se impide localmente la con-
tinvacion de la reaccion de modo que 2l final del proceso
el didxido de silicio demuestra estar recubierto casi sin

una cape molecular de didxido metalicO. = = = = = = = = = =
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Se consiguen unos resultados tales, que son particu-
larmente provechosos debido a la facilidad de operacion
y sorprendentes por el tipo de distribucion superficial
del oxido de cromo asi como por la efectividad de 1los sis-
temas cataliticos conseguidos, al operar con un fluoruro
volatil de un compuesto de cromo, por ejemplo el fluworuro
de cromilo (CrO,Fy), que reacciona con la silice segun

o 7
la ecuacion

2 Cr02F2 + 8102 SiF4 - 20r03

En este caso en realidad se puede conssgulr muy fa—
cilmente un contacto intimo entre el flmoruro de cromilo
ga8e0s0 y el meterial solido conteniendo dioxido de sili-
cio. Ademas, debido a la buena reactividad del fluoruro
de cromilo, la reaccion puede llevarse a cabo a tempera—
tures considerablemente bajas por sjemplo cerce de la temw
peratura amblente. sdemds el cromo se deposita sobre el
vortador s6lido conteniendo ya el didxido de silicio bajo
la forma de tridxido y no se requiere ningin tratamiento
térmico especifice del sisteme catalf{tico ya formedo, evi-

tando asi las consecuencias perjudiciales que se puedan

R ’
aerlvardee]‘. ——————— " mE RE M W e W G G S R s e e e e

Ils evidente que se pueden alcangar resultados simi-
lares cuando se lleva a cabo la reaceiodn con el comnpuesto

de cromo en fase ligquida, por ejemplo bajo la forma de

solucidn en solventes adecuados, como 1, 1,2 frifluo=triclo-

ro=gtano, nitrobenceno, fluoformo, btetrafluoruro de carbono.

Pera las finalidades de la invenciodn es indiferente
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que los compuestos fluorados de cromo reacclionen directa-
mente con 810, 6 con grupos hidroxilos, lo cual siempre
ocurre en la propia s{lice, con la cual puede reaccionar
de une manera distinta de la descrite mes arriba, pero que

conduce finalmento al mismo resultadte = = = ~ = = w w = =

Cuando se ha operado con compuestos voldtiles de
cromo conteniendo fluor, como fluoruro de cromilo, se ha
podido comprobar gque la cantidad de fluoruro de cromilo,
que reaccione con un meterial solido conteniendo didxido de
silicio caracterizado por determinados valores de &rea su~
perficial, alcanza un valor meximo; este maximo corresponde
probablemente a un recubrimiento superficial casi completo

con una capa de trioxido de cromo del orden molecular. - =

Los sistemas catal{ticos preparados segin el pro-
cedimiento de la presentse invencién, ofrecen, en comparacion
con los sistemas cataliticos breparados por los métodos
conocidos hasta la fechae, la ventaja de que pueden obtenerse
con el contenido deseado de metal, al propio tiempo que son
mas facilmente reproducibles. Muestran ademss una meyor re-
gularidad de comportamiento con respecto a los tratamientos
térmicos, segun se puede comprobar con mediciones magnethni
micas y analiticas. Dicha reguleridad demuestra ser especisal-
mente util cuando se desea obbtener por tratamientos térmicos
relaciones particulares de niveles de valencis del metal en
1os compuestos depositados y/o interacciones particulares

de los compuestos metelicos depositados en el portador. -

Los sistemas cateliticos preparados segun el pro-
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cedimiento objeto de la presente invencion hen demostrado
ser eficientes en las reacciones de deshidrogenacion,
hiarodesalquilacién, polimerizaoién de hidrocarburos no se-
turados, etc. Los sistemes cataliticos que despliegan una
mayor actividad catalitica son los que tienen un contenido

de metal comprendido ontre 0.1 y 25 % on pesos, — - = = = =

Los siguientes ejemplos ilustran més claramente
la presente invencion sin limiter su alcance. Se puede re-
currir a un numero considerable de verisciones dentro del

espiritu y del eslcance de la propia invencion, = = = = = =

EJENPLO I

El equipo empleado estaba constitufdo por un pri-
mer reactor provisto de tubos de entrads y de salida de gas
conectados con dos columnas de puwrificacidn dispuestas en
serlie y, corriente abajo de dichas columnas, con un segundo
reactor apto para operar de acuerdo con la tecnica de lecho
fluido y provisto de un tubo de entrads de gas y un tubo de

vgn-tilacién,.... _____ B T I

En el primer reactor se colocaron 4 g de anhidri-
do de cromo puro, se dispusieron en ambas columnas interme-
dias los agentes deshidratantes y purificantes para el

fluoruro de cromilo, y en el segundo reactor se colocaron
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30 g de sflice~alimina (de Davison Co.) conteniendo 75%
de silice y 257 de alimine. Se nizo pasar por todo el equi=-
po wna corriente de gas inerte suficiente para mantener

fluido el lecho de silice~8liming. = = = = = = @ m = = = = -

Simulténeamente con la corriente de gas inerte
se di0 entrada en el primer reactor a una corriente de
fluoruro de hidrdgeno del caudal de 40 ml/minuto durente
un tiempo suficients para convertir todo el anhidrido

cromico en fluoruro de cromilos — = = = = — = = = = = = -

La mezcls gaseosa evacuade del primer reactor pasé
2 unas columnas de sbsorcidn en las cuales fue liberada de
impurezas y paso finalmente el segundo resctor donde estuvo
{ntimemente en contacto con la sflice-alumina en él conte-
nida. Después de consumir todo el enhidrido cromico del pri-

mer reactor se pard el suministro de fluoruro de hidrdgeno.

Después de dicho tratamiento, se comprobo que la

. LS o
s{1ice-aliming contenia 2.895% de cromoe = = = = = = = = = « <

BEJEMPLO 2

El equipo empleado consistia en un primer reactor
conteniendo fluoruro de cromile y enfriado a 02C, conectado
con un segundo reactor apto para operar de acuerdo con la
téenica de lecho fliido y conteniendo silice~alimina

(de Davison Co.) con 87% de silice y 13% de alimina. = = = =

La temperatura del segundo reactor fue elevada,

por medio de un sistema de calentamiento adecuado, a 1509C. -

Se introdujo una corriente de alre seco en el pri-~
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mexr regcltor para provocar la evapofacién parcial del fluo-
ruro de cromilo, pasando luego al segundo reactor en el
cual se dejo reaccionsr al fluoruro de cromilo arrastrado
con sflice-alumina. La corriente de aire fué mantenida
hasta la aparicion en la salida del segundo reactor de
copiosos vapores rojo oscuro de fluoruro de cromilo. Esto
mostraba que la reaccion entre silice-slumina y fluoruro

de cromilo se habia practicamente completado. — — = = - = =

Despues de dicho tratamiento, se comprobo que la

silice—glumina contenia 3.4 de cromo en pPesos — — = =~ = =
AJEMPLO 3

En 150 ml de una solucion al 2.23% en peso de
fluoruro de cromilo en 1,1,2 trifluo-~tricloro-etano, se
introdujeron 50 g de silice-alumina comercial (de la
Ketjen Co.) conteniendo 87/ de silice y 13% de alumina.

Se agitd todo ello a tempsratura amblente duran-
te una hora; el solvente fué luego geparado por calenta—

miento, = = = - = « = =~ = - e e - e T

Se obtuvo un catalizador que contenfa 1.11% de

F 7 .
cromo en peso con respecto a la silice-aluming. — « = =« — =

EJEMPLO 4

Operando como en el ejemplo 1, pero introduciendo
en el segundo reactor 150 ml de silice, en vez de silice-

alimina, se obtuvo un catalizador gue contenfa 1.20% en peso

decromo. - P e e em e mw e Mm ME Ew e e mm e ew e e e - o -
LJEMPLO 5

Operando como en el ejemplo 1, pero introduciendo
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b7 4
en el segundo reactor 20 g de bentonite en vez de silice-

alumina, se obtuve un catalizador que contenia 1.25% en

Peso de Cromls = = = = = = = = = = i R R i R
BIEMPLO 6

Se empled el mismo equipo deserito en el ejemplo
15 el primer reactor contenia 10 g de anhidrido cromico
puro v el segundo reactor 50 g de silice-alimina comercisl
(de la Ketjen Co.) contenisndo 87# en peso de silice y 13%
en peso ds alﬁmina, operando como en el ejemplo 1 durante
dos horas; se obtuvo un catalizador conteniendo 4.33/% en

peso de cromo ¥ 0.45% on peso de fluOTe — ~ = = = = = = = =

EJEMPLO 7 _
En el mismo equipo descrito en el ejemplo 1, en
que se suprimieron las dos columnas de purificacion del
fluoruro de cromilo, se trataron 5 g de anhidrido cromico
puro con una corriente de HF y Ny« El gas de salida del pri-
mer reactor fué conducido directamente al segundo reactor
conteniendo 50 g de silice~alumina (de Ketjen Co.) conbe-

niendo 87% en peso de silice y 13% en peso de alumina., = -~

Despues de una hora, se obtuvo un catalizador con-

teniendo 2.93% en peso de cromo y 15% en peso de fldor. -

Habiendo descrito convenientemente la invenciodn
se hace constar que el objeto de la presente invencidn es
el que se relvindica sn la primera de las reivindicacionss
gigulentes, ya sea considerada aisladamente, ya sea consi-
derads junto con une o variss de las reivindiceciones res-

tantes en sus combinaciones tecnicamente posibleg. = = = = =
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N O T A

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,

sus territorios y plazas de soberania, las siguientes: ~ -

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento pare la preparacidn de un cataliza=
dor esencialmente constituido por compuestos de cromo de-
positados sobre uan portador conteniendo compuestos de sili-
cio, caracterizado porque se lleva a cabo la deposicion de
los compuestos de cromo sobre dicho portador por medio de
la reaceidn quimica entrs por lo menos un compuesto de cromo

conteniendo fluor ¥y un maeterial adecuado como portador con-

teniendo por lo menos un compuesto de 81liciOe = « = = = - =

2.~ Procedimiento segin la reivindicacion snterior,
caracterizado porque diche reaccion quimica se lleva a cabo

enpleando un compuesto de cromo en fase g2958088¢ ~ = = = = =

3.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque dicha reaccion quimica se llevae a cabo em-
pleando un compuesto de cromo en fase liquida, ocasgionalmar-
L6 8N S0IUCLON. = = m = = = = -
4.~ Procedimiento segun la reivindicacion 3, carmcte—
rizado porque dicha golucidn del compuesto de cromo esta
en un solvente selecclonado entre el grupo formado por
1,1,2 trifluo~tricloro-gtano, nitrobenceno, fluoformo y

tetrafluoruro de carbonf,s = = = - - - e e e e e e A e -

5.~ Procedimiento segun las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado porque el compuesdto de cromo es

fluoruro de Cromiloe — = = = = = = = = = = = = = = = = = = =
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6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones anberio-
reg, caracterizado porque se deja reacceionar el fluoruro

de cromilo con didxido de $iliciOs = = = = = = = = - -

7.~ Procedimiento segin las reivindicaciones anterio-
res, carscterizado porque se deja reaccionar el fluoruro de
cromilo con un portador hecho de dioxide de silicio mezcla-

do con otros compuestos, preferentemente con Oxidoe de alu~

8= "PROCEDINIENTO PARA LA PREPARACION DE UN CATALI-
ZADOR" . = = = = o~ - e e e e e o e e e - - -

Todo @llo conforme se describe y reivindica en la pre-
sente memoria que consta de doce hojas, foliadas y mecano-

arafiadas por una sola de Sus caras.

BARCELONA, 3 7 JUL 1964
P.A,

L
M. curet” SUNOL
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