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4 s
Los compuestos que comprenden oxido de cromo y

alumina se han utilizado ampliamente como catalizadores,

0 como un componente de los mismos, para efectuar una di~

- - I 4 >
- versidad de reacciones de conversion de hidrocarburos, que

() -' v 3
comprende lag oxidacidn, deshidrogenacion y deshidrocicla-
-l -
cion de hidrocarburos.

Aparte del efecto catalitico de los propios com-

lponentes, las propiedades fisicas del catalizador, tales

14 . . 4
. como el area superficial, volumen de poros, diametro de

: los poros, densidad y similares, tienen una considerable

influencia en la actividad, selectividad y estabilidad del

N . . 7 ’
i catalizador para wuna reaccion dada. El metodo de prepara—

" cidn del catalizador afecta a las propiedades fisicas del

- compuesto catall{tico. El descubrimiento de métodos nuevos

-y mejorados de preparacién del catalizador permite un con-

trol méds efectivo de las propiedades fisicas y ha determi-

H 0] ’ Py
' nado importantes,progresos en la tecnica.

Los procedimientos en los que se emplean compueg

{ tos de oxido de cromo-alumina como catalizadores o como

. componentes de los mismos, comprenden generalmente una

| operacidn del tipo de lecho fijo. Frecuentemente, este ti

. po de operacién ha de resolver problemss de variaciones

- vés del lecho de catalizador, lo que, de hecho, provoca

~en la caida de presidn a través del lecho de catalizador,

H .’ ' N . :
. ¥ de la formacion de "canales" de los reaccionantes a trg

¥

el que circunden, sin ponerse en contacto con él, una par
te del catalizador. -

.Estas y otras deficiencias de una operacion de .
lecho fijo son evitadas sustancialmente empleando part{-:

(] 4 . » :
culags de catalizador de forma esferica, que permiten un |

580656
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llenado mas uniforme del lecho Ge catalizador.
La fabricacién de esferas de alumina por métodos
que proporcionan un control de las propiedades f{sicas del
producto esférico de alumina ha sido expuesta en la tecni-
ca, en particular en la Patente de los EE.UU. N? 2.620.314,
concedida & James Hoekstra. En la fabricacion de esferas
de 0xido de cromo-alimina, pareceria uma cuestidn sencilla
impregnar esferas preformadas de alumina, de propiedades
fisicas deseadas, por técnicas convencionales de impregna-
cidn. No obgtante, se ha observado que las esferas de alﬁ
mina que han sido impregnadas con oxido de cromo son algo

menos estables fisicamente, y menos resistentes al roza-

‘miento, que las ssferas de alumina per se. Ademss, para

2 » k3 ’ 3 (3 .
consegulr una dispersion cualquiera sustancial y uniforme

’ a3 . .
de 0xido de cromo en mes de aproximadamente 15 por ciento

en peso en la alumina, o sobre la misma, se requieren dos
0 mds tratamientos de impregnacion, y la cantidad maxima
de 6xido de cromo que puede depositarse de esta manera es
" de aproximadamenite el 40 por ciento en peso de compuesto

. total. Se observars que cada impregnacion sucesiva altera

s 4
mis el caracter fisico del compuesto catalitico. Asi pues,

10 es posible el mantenimiento de las propiedades fisicas
_ deseables conseguidas en la fabricacion de las esferas de

: v, 7 .
aluming. Ademas, frecuentemente no se consigue un compueg

to uniforme de 6xido de cromo-alumina.

Es un objeto de esta invencion presentar un nue

; ’ o, [
. vo metodo para preparar particulas esfeéricas de oxido de

cromo~aluming, que permite el control de las propiédades

- f{sicas de dichas particulas. Otro objeto es presentar un

método de preparacién por el que pueden digpersarse uni-

380656
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formemente mayores cantidades de oxido de cromo en el pro-'l“
ducto esférico de Oxido de cromo-aliumina.

En un sentido amplio, la presenie invencion pro-
porcions wn método para preparar particulas esféricas coge
-1ificadas de O0xido de cromo-alumina, gque comprende (a) di-
solver trioxido de cromo en dcido clorhidrico en una canti-
‘dad que corresponde a desde aproximadamente 0'2 a aproxima
.damente 2 moles de dcido clorhidrico por mol de tridxido
;de cromo, y después tratar la disolucion con un agente re-
%ductor y formar un sol de oxido de cromo gue comprende cro=-
émo en el estado de valencia 43, (b) formar un sol de alu-
;mina digiriendo aluminio en un cloruro scido seleccionado
:del grupo gue consta de geido clorhidrico ¥y cloruro de alu
‘minio en disolucidn acuosa, (c) reunir conjuntamente los '
;soles antedichos de Oxido de cromo y de alumina con un pre
Ecursor de amoniaco gue puede descomponerse en amoniaco con
?el tiempo y la temperatura, y dispersar la megcla resultaé
éte que contlene soles en forma de gotitas en un baflo de
‘aceite oalienie, (&) envejeter las esferas cogelificadas
Eresultantes a una temperatura elevada que provoca la des=
écomposicién del precursor residual de amonfaco contenido
‘en las mismas, y (e) después de ello, lavar, secar y calei
‘nar las particulas esféricas envejecidas.

; T proporcién molar indicada de tridxido de cro-
.mo & Acido clorhidrico es esencial para la formacidn sub-
isiguiente de un sol adecuado de Oxido de cromo. En caso cég

]

‘ trario, por reduccion del cromo al estado de valencia +3,
: :
¢ se forma un precipitado insoluble que es totalmente inade-

; > o 3 () u' -"
: cuado en el procedimiento de cogelificacion que se estudia

‘en la presente Memoria. El trioxido de cromo y el acido

380656
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'4 . . . .
clorhidrico empleados en las proporciones molares indica-

das forman, por reduccidn subsiguiente, un sol de oxido de
cromo, gue, por neutralizacion vy cogelificacién con el sol
de alumina, forma un producto cogelificado ingoluble en
agusa.

Aungue el formaldehido es un agente reductor pre
ferido, en el objeto de esta invencion estan comprendidos
otros, que incluyen el acetaldehido, propionaldehido, n-bu
tiraldehido, isobutiraldehido, acido fdrmico, acido aceti

., o . . *
co, acido oxelico, ¢ hidrazina., Los agentes reductores pre

“feridos son los que no dejan ningdn residuo en el sol. EL

Fformaldehido, por ejemplo, genera didxido de carbono, que,

es facilmente expulsado a lg atmosfera en el transcurso de

.I . ?
.la reaccion de reduccion.

La reduccidn del cromo,al estado de valencia 43

- 'y . 14 ’ 0 (3 LY
~implica una reaccilon exotermica. Por consiguiente, es de-

- seable afladir lentamente el agente reductor, a lo largo de

"un periodo de tiempo prolongado segun aconseje el calor de

s 7 . - .
reaccion, aunque un equipo adecuado de cambio de calor per

. 4 , Y .’
. mite una adicion mas réplda. La conversion al estado de

. v - > > 4
~valencia +3 viene indicada por la formacion de un color

verde intenso en el sol. Una vez reducido el cromo al es—

' tado de valencia + 3, el sol puede calentarse después para

. expulsar agua y producir un sol de la concentracion desea~

" de de cromo,

) . ! .
EL sol de oxido de cromo asdi preparado es reuni-

' do con un sol de alumina, preparado por separado por diges

. ! o . " . .
 tion de aluminio en dcido clorhidrico acuoso y/o disolu~

' - ’ 3 . ’ -
cion acuosa de cloruro de aluminio. Un metodo preferido de

! ., . . .
; Preparar el sol de alumina comprende reunir granza de alu

380656
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Vminio con una cantidad de agua tratada o Gesionigada, ¥
afiadir una disolucion concemtrada de acido olorhidrico, en.
.cantidad suficiente para establecer uns proporcién degeada
de aluminio/cloruro, y calentar la mezcla a desde aproxima
demente 832C a aproximsdamente 1162C para efectuar la reac
cion a unaAvelocidad adecuada.

| Continunando con la presente invencidn, los soles
jde 0xido de cromo y de alumina son reunidos con un precur-
%sor de amoniaco que puede descomponerse en amoniaco con el
“tiempo y la temperatura. La mezcla se efectua a temperatu-
%ra inferior a la de gelificacién, usualmente menos de aproxi
%madamente 162C, y la mezcla resultante es dispersada en
%forma de gotitas en un bafio de aceite caliente, con lo que
;las gotitas son trensformadas en'part{culas cogelificadas:
firmes. Los soles de oxido de cromo y de alumina pueden meg
éolarse en cualquier proporcién Para formar cualquier compo
gsicién cogelificada deseada de oxido de cromo-alumina. Sin
‘embargo, para evitar la gelificacién prematura de los so—i
éles combinados y/o la formacion de esferas demasiado blan-
idas para su posterior tratamiento, es necesario mantener :
;una proporcién gtomice de metales a cloruro de desde aproxi
fmadamente 1 & aproximedamente 2. La proporcion de metales;
‘a cloruro puede determinarse en la preparacion inicial de :
'los soles individusles, o bien la concentracion de cloruro

i

1
¢

éde los soles combinados pueds aumentarse por adicion de
ideido clorhidrico, para conseguir la proporcidn deseada.
‘Las esferas cogelificadas de Oxido de cromo~glumina prepa-
‘radas como se egtudia en la Memoria tienden g sufrir me- »
‘nos contraccion dursnte el envejecimiento y el secado & mé

édida que aunenta la proporcién de metales/cloruro del solﬂ

380656
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1Por tanto, la variacion de la proporcion metales /clorurof
,proporciona un medio converniente para controlar la densi-

‘dad del producto.

El sol Ge dxido de cromo-glumine es preparado ade
5 cuadamente en un estado dilufdo de modo que contenga des- |
de aproximadamente 8 a aproximadsmente 20 por clento en pé
so de metales. Los soles de Oxido de cromo-alumine con !
una concentracion de metales de mas de aproximadamente 20 !
por ciento en peso son inestables y tienden a dar esferas
10 que son fragiles ¥y se agrietan facilmente, o solidifican

inmediatamente a un gel, parficularmente al ser mezcladas
con el precursor de smonfaco. Los soles con una concentra-
cidn de metales de menos de aproximadamente 8 por ciento ‘
en peso producen esferss blandas de gel, generalmente ina%

{

15 decuadas para su posterior tratamiento. i
Solo une parte del precursor de amoniaco es hidﬁg
lizado o descompuesto en amonfaco en el periodo relativa—f
mente corto durante el gque tieme lugar la gelificaoién ini-
cial. En el caso, por ejemplo, de la hexametilentetramina;

N s
20 que es el precursor preferido de amonlaco, durante el pro-

cedimiento posterior de envejecimiento la hexametilentetra
i v

;mina residual retenida en las esferas cogelificadas conti-

inﬁa hidrolizandose a amoniaco, efectuando una adicional
?polimerizacién del oxido de cromo-slumina y sumentando las
25 . relaciones de volumen de poro-dismetro de poro del cogels -

'E1 formaldehido, formado como subproducto de la reaccion '

;de hidrélisis, reacciona con el amoniaco formando dioxido |
i . " . I'4 . Fos i
ide carbono y metilamina, favoreciendo asi la hidrolisis !
! i
‘pogterior de la hexametilentetramina para efectuar la neu=

380656 |
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En general, un tratamiento completo de envejeciw
miente comprende el envejecimiento en el aceite caliente i
s i
durante ungeriodo de al menos aproximademente 10 horas, y |

& * . . v ’
el envejecimiento posterior en una disolucion acuosa y ca~

H

liente de 4~5 por ciento de hidrdxido de amonio durante
abroximadamente 10 horas. Sin embargo, conservando una pré
sidn suficiente para mantener el contenido de agua de lasz

;
esferas en una fase sustancialmente liquide durante el pré
cedimiento de envejecimiento, pueden emplesrse temperatu—g
ras superiores con la eliminacidn del envejecimiento alcaé

lino 1{quido Ultimamente citado. l

El envejecimiento del cogel se efectia adecuada;
mente, preferiblemente en el medio de suspension de aceité,
a una temperatura de desde aproximadamente 1162C a aproxi%
madamente 2608C, y a una presion que mantiene al contenidg
de agua de las particulas en una fase sustancialmente 1i-
guida. Tiene lugar una hidrolisis sustancialmente com.ple—E

ta de la hexametilentetramine en el intervalo de tempera-

tura antedicho, no excediendo preferiblemente la temperg~
tura de aproximadamente 1772C. Adecuadamente se emplea una

§
temperature en el intervalo preferido, & una presién en'ei
intervalo de aproximadamente 2,7 atmosferas panométricas é

aproximadamente 10'2 atmdsferas menométricas, y a la que

H

, ]
el contenido de agua de las particulas se mantiene en unat
fase sustancialmente liquida. Laes partfeulas cogelificadas
egferoldales son envejecidas adecuadamente en las condi-
ciones indicadas de temperatura y presion en un periodo
de desde aproximadamente 1 a aproximadamente 5 horas.

Despuss del tratamiento de envejecimiento, las

et e 4O b ke

esferas se lavan de cualquier manera adecuada. Un método

380656



‘particularmente satisfactorio es lavar las esferas por

ipercolacién, con un flujo bien ascendente o descendente de
fagua, vy preferiblemente con agua que contiene una pequeﬁaf
cantidad de hidréxido de amonio y/o nitrato de amonio. Dég
5 { pues de lavadas, las esferas pueden secarse a una tempera-~
i tura de desde aproximadamente 932C a aproximadamente 31699
durante 6 a 24 horas o més, 0 secadas a esta temperatura ’
y calcinadas a una temperatura de desde aproximadamente

42790 a aproximadamente T802C durante 2 a 12 horas o mas,

’ . . :
10 §y despues empleadas como fales 0 compuestas con otros com-

N
H

ponentes del catalizador. Se prefiere un secado lento, pre

|
1 .
| feriblemente en una atmosfera himeda, pars minimizar la ro
| 1
!
!

tura de las esferas.

4 . ’ . !
Asgl pues, la presente invencion proporciona un !

15 medio altamente eficiente Ppara desgsarrollar las propiedadeé

fisicas deseadas del cogel de Oxido de cromo-alumina, va-!

|
riando variables del procedimiento. Como ejemplo, la pro-:

porcidn de metal a cloruro del hidroscl influye en la den.
isidad aparente del oxido de cromo-alumina y tembién en las

]
20 ' caracteristicas de volumen de poros y didmetro de poros.

Las proporciones bajas tienden a determinar densidades apa

! rentes mas elevadas. El tiempo, la temperatura y el pH a

1 1 . . :
. que son envejecldas lss particulas de cogel de Oxido de cro

imo--alﬁmina afecta también a las propiedades fisicas del
25 cogel. Las temperaturas mis bajas o los periodos mas cor-
, ‘
. tos de envejecimiento tienden a aumenter las densidades
;aparentes. Las propiedades de area superficisl son normal%

o’ 3 .'
mente funcion de la temperatura de calcinacion.

Los gsiguientes ejemplos se presentan como ilus-

i

« 7 . 0] y a o N
tracion adicional del metodo y de las ventajas de esta inj

i
)

i

. .. 380656
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i
H

+
|
i
3
i
]
!
i

’ . . . R
vencion, vy no se consideran como limitacidn del objeto ge-
T
i

. . ’ ..

neral amplio de la invencion,. que se establece en lag rei=-
. §

vindicaciones anexas. ;
i
i
!

BJEPLO 1

200 gramos de tridxido de cromo se disolvieron |

en 300 mililitros de agua, y se afiadieron 68 mililitros

de @cido clorhidrico concentrado. Después se dgfiadieron, gé
ta a gota j con agitacidn, 75 mililitros (80 gramos) de :
una disolucidn acuoss de formaldehido al 37%. Después se :
hizo una segunda adicion de 68 mililitros de dcido clorhif
drico concentrado, seguida de otra porcién de 75 mililitrés

de disolucidn de formaldehido, afiadidos gota a gota con §
agitacion. Despues se aiiadieron aproximadamente 15 mili- !

. ’ o s 7
litros de agua para compensar las perdidas por evaporacion.

: i
Ia mezcla fué calentada después a aproximadamente T5%C du:
rante media hora, durante la cual el sol adquirié un co- ;
- ]
lor verde brillante, El calentamiento se continué con eva-

poracidn de agua haste que el peso se redujo a 608 gramos;
El sol fue después dilufdo con agua, para producir un solé
que comprendia 28% de Oxido de cromo. i
Después de ello, el sol de dxido de cromo fue

mezclado con un sol de alimina preparado por digestion

de particulas de aluminio en deido cloriifdrico. EL sol d%
elimine tenfa un peso esvecifico de 1'3795 y una pProvor-
cidon atdmica de aluminio a cloruro de 187, ¥ contenia
13'96% de aluminio y 9'83% de cloruro. Los soles se mez- .
claron para que la mezcla contuviera 205 oxido de cromo |

580656
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1515 mililitros del sol mezclado se enfriaron a

~aprozimedamente 152C y se mezclaron con 1515 mililitros

‘ de une disolucion acuose de hexametilentetramina al 28%,

§
. . - L :
enfriada de modo similar. Después, la mezcla fué introdu~:

cida en forma de gotitas en una torre de formacidn 1llena ;
de un medio de suspension de aceite mantenido a aproxima-

s - 5
damente 902C. Las particulas cogelificadas esféricas fue-.

ron recuperadas de la parte inferior de la torre de for- §

. L . . . . . _f?
»maclion, ¥y envejecldas en una parte del medio de suspension

de aceite en un recipiente separado, o una presion de 6'8i
atmésferas manomdtricas. Las particules esféricas fueron |
enve jecidas a dicha presién durante eproxzimgdamente TO ‘
minutos, a una temperatura de 15020, Das esferas envejeci%
das fueron lavadas después con aproximadamente 38 litros f
de agua que contenfan 40 mililitros de una disolucidn al ;
5% de hidroxido de amonio. EL lavado se 1llevo a cabo duraé
te un perfodo de 2 horas. Las esferas fueron secadas des—?
pues a 160%C, y calcinadas a 6502C durante 3 horas. f
El producto seco y calcinado, que comprendfa 207
de 6xido de cromo y 80% de alumina, tenia una densidad apg
rente media de 0'342 g/cc., un volumen medioc de poros y
un digmetro medio de poros de O'30 ce/g. y 86 angstronms,
respectivamente, y un aree superficial de 139 metros cua—v
drados/gramo, con una resistencia media al aplastamientoi
de 4'7 kg. Este ultima fué determineda por la fuerza media
requerida para aplastar une particula individual. Cada par
ticula fué aplastada en un aparato construldo de tal mane
re gque la fuerza fué aplicada continuamente v oa velocidaq
uniforme, comenzando con una carga de cero. ;
|

La presente solicitud, gue corresponde a la pre
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sentada en Estados Unidos de América, el 12 de Junio de
1.969, bajo el N2 332.862, se. acoge a los beneficios del

1
!
Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

.

~ REIVINDICACIONES — |

:
i
i

Tos puntos de invencion propis y nusva, que se
Presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pateni

te de Invencion en Espefia, por VEINIE, afios son los gi=-
§

]
b

gulentes: %
1.= Un metodo de preparar particulas de oxido |
de cromo-aluming cogelificadas, esféricas, que comprende:%
(a) disolver tridxido de cromo en soido clorhidrico en un%
cantidad que corresponde a aproximadamente 0,2 hasta apro%i
madamente 2 moles de acido clorhiarico por mol de triéxi—%
do de cromo y, después, tratar la solucion con un agente %
reductor y formar un sol de oxido de cromo que comprende §
cromo en el estado de valencia + 3, (b) formar un sol de %
alﬁmina, digeriendo gluminio en un cloruro dcido elegido §
del grupo que consiste en &cido clorhidrico y cloruro de ;
i
gluminio en solucidn acuosa, (c) reunir los soles de 6xi-§
do de cromo y alimina antes citados. junto con un precurso¥
de amoniaco que puede descomponerse en amoniaco con el tigg
po y la temperatura y dispersar la mezcla resultante que;
contiene el sol en forma de gotitas en un bafio de aceite‘
caliente, (d) envejecer las esferas cogelificadas resul- :

H
tantes a una temperatura elevada efectuando la descompo-

L a2 ¢ . |
sicion del precursor de amonlaco res al en ellas conte~!

80656
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!

nido, (e) después de ello, lavar, secar y calcinar las

: ! , .

particulas esfericas envejecidas.

| ’ . ) . . ¢ k3

’ 2.— El metodo de la reivindicacion 1, caracteri-
, A :

zado ademas porque el agente reductor es formaldehido.

3.~ El método de la reivindicacion 1 0 la 2, ca-

racterizado ademss porque las cantidades de los soles de {
alumina ¥y oxido de cromo y del cloruro presente en la mez-
cla que contiene el sol se ajustan para proporcionar una ;
relacidn atdmica de metales a clorurc de desde aproximada-—
mente 1 a aproximadamente 2. i

4.~ F1 método de una cualquiers de las relvindi-

» . ’ ’ i
caciones 1 a 3, caracterizado ademas, con respecto a la -
H

L’ .’ ’ ;
operacion (c), porque la reunion se efectua 2 una tempera-

! A . pe )
itura inferior a la temperatura de gelificacion. . ,

5.~ El método de una cualgquiera de las reivindi-
!

» 3 ’
caciones 1 a 4, caracterizado ademas porgue los soles de !
b , ' . |
joxido de cromo y alumina se reunen en una proporc16n, paral

obtener un producto cogelificado final gque comprende desde,

aproximadamente 10 a aproximadsmente 90% en pesc de oxido .

de cromo.

6.~ EL método de una cualquiera de las reivindi{

!
. ’ !
caciones 1 a 5, caracterizado ademas porque el precursor

) F g N N
de amoniaco es hexametilentetraming.,

/ . i s ]
Te~ EL metodo de una cualquiera de las reivindi-
jcaciones 1 a 6, caracterizado ademas, con respecto a la i
operacion (c¢) porgue la mezcla se dispersa en forma de go-—

iti-l;as en un bafio de aceite mantenido a una temperatura dei
idesde aproximadamente 492C a aproximadamente 104.2C, ?
8.~ El metodo de una cualquiera de las reivindi%

caciones 1 a T, caracterizado ademas con respecto a la ope

380656
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racién (d), porgue el envejecimiento se efectia & una tem:

P
]
!
¥
i
!
H
|
i
!
i

peratura de desde aproximedemente 492C a gproximadamente
2608C y a una presién que mantiens el contenido en agua
de las esferas en una fase sustancialmente 1{quida.
9.~ E1 método de una cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 & 8, caracterizado ademas con respecto a la
4 . e ’
opergeion (d) porque el envejecimiento se efectua o una
temperatura de desde aproximadamente 492C a aproximadamen%
. R i
te 1778%C y a una pr9516n de desde aproximademente 2,7 at-;
mésferas menométricas a aproximadamente 10,2 atmosferas mng
s, !
nometricas. 5
10.~ Bl método de una cualquiera de las reivin-!
dicaciones 1 a 9, caracterizado ademés, con regpecto a la!
|
operacion (&), porque las esferas son envejecidas durante]

un periodo de desde aproximadamente 1 a aproximadamente §

i
i
’ . ¢t |
11— El metodo de una cuaslquiera de las reivin-;
dicaciones 1 a 10, caracterizado ademés,.con respecto &

i
et 7 [ . ?
la operacion (e) porque las particulas esfericas enveje— ;
. . - o |
cidas son lavadas con agua que contiene pequefias cantida=i

des de compusstos elegidos del grupo que comprende hidréxi
do aménico, nitrato amdnico y compuestos similares. g
12.~ El metodo de uma cualquiera de las reivinré
dicaciones 1 a 11, caracterizado ademés, con respecto a lé
operacion (e) porque las particulas esféricas envejecidas;
;§§7secan a una temperatura de desde aproximadamente 932C !
a aproximedamente 3162C, durante desde aproximademente 6

a aproximadamente 24 horas.

13¢= E1 método de una cuslquiera de las reivin=!

'y - . ’ i
dicaciones 1 a 12, caracterizado ademas, con respecto a la
t

380656
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operacion (e), porque las particulas esfericas enve jecidas
i

 son calcinadss a temperaturas de desde aproximadamente

4279C a aproximadamente 7600C durante un periodo de desde !
aproximadamente 2 a aproximadamente 12 horas.
5 14.- Un metodo de preparar pariticulas de oxido |

i de cromo-alumina cogelificadas, esféricas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
! - .

| tecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de quince hojas gscritas a

10 | mdquina por una sola cara.

3

'
|
L
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