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.do sugeridaes para uso en los lechos de catalizadores. Ade

zadores sdlidos en particulas, las sustancias reaccionantes

Esta invencién se refiere a catalizadoreé y en
particular a estructuras cataliticas mejoradas, a los méto-
dos de preparacién de estas estructuras mejoradas y al uso
de estas estructuras en los procedimientos cataliticos. Mds
especialmente, la invencidn se refiere a nuevas composicio-
nes de cobre y allmina que poseen actividad catalitice y
& los métodos de preparacién de las mismas.

El cobre, generalmente en forma de éxido y prepa=—
rado por métodos conocidos en la téenica, ha sido empleado
antes de ahora como agente catalitico. Recientemente, las
composiciones cataliticas congtituidas por dxido de cobre

impregnado sobre un soporte de alimina de trensicidén han gim

mds, el material de soporte, la alimina, ademds de servir
como soporte se encuentra en una forma activada que comuni-
ca B la combinacién caracteristicas de adsorcidn y catdlisig

debidas en gran medida a su porosidad y a su gran superficie

especifica.

Durante los procesos catali{ticos con estos catali-

se pasan a través de un lecho de particulas, perlas o grénu-
los porosos de catalizador. Bn muchos casos, la sustancia
reaccionante es de naturaleza orgdnica y el procedimlento se
realiza a temperaturas elevadas, conduclendo a acumulaciones
de depdsitos carbonosos sobre la superficle, poros y aperiu-
ras del catalizador. Esta deposicién de materias carbonosas,
cominmente conocida como ensuciamiento del catalizador, es
funcidén de las sustancias reaccionantes, del producto de

reaccidn, de las condiciones del proceso y del catalizador

y clertos tipos de reacciones son peores que otras. El en-
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suciamiento puede ser especialmente excesivo cuando las susH

tancias reaccionantes o €l producto permanecen en contacto
con el catalizador durante un tiempo relativemente largo.
Cuando se uwtilize un catelizador poroso, las sustancias
reaccicnantes se difunden en el interior o porcidn central
de las particulas del catalizador y pueden ser retenidas du~
rante un periocdo de tlempo excesivo, con lo que la'descompo-
‘sicibn 2 las sustancias reaccionantes y de los productos
de lugar al ensucilamiento del catalizador. El ensucilamiento
no solamonte produce ung disminucién de la actividad catalf-
tica y un pérdida de la selectividad sino que tambidn produ-
ce une intensificacidn del problema de la transferencis de
calor en el catallzador, dando lugar con ello a sobrecalefad
clones locales o "puntos calientes", especialmente durante
la regeneracién del catalizador.

En sentido amplio, esta invencidn considera un
articulo catalitico constitufdo por un soporte de cataliza-
dor y una capa cataliticamente activa adherente de un ma te~
rial cristalino, cuya composicién, expresada como bxidos,
es la siguiente: '

(C20) 4« (41503 )y enH,0
donde x tiene los valores 1, 20 3 ey es 1, 2, 3 0o 4, de
menera que el diagrama de difraccidn de rayos X del material
es esencialmente 91 mismo mostrado en la Tabla A.

Ia nueva egtructura de nuesira invencidn comprende
en sentido amplio un substrato o soporte, preferiblemente de
dimensiones extensas, con una pelicula o capa adherente de
w material de cobre-aluminio cataliticamente activo, como e
aqui identificado, que se adhlere al soporte y que gerd deng

minede en adelente capa catallitica. Ia capa catalitice depo=
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filemento, se introduce en la carcase o tubo antes de la de-
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sitada sobre el substrato es suficientemente tenaz para re-~

gistir al uso ofdinario ¥ no es dadada ni estroﬁéada por
efectos relativamente severos de abrasiég, sacudidas, stc.
Ia capa catalitica es especialmente ventajose para uso en
diversos procesos cataliticos realizados en fase liquida o
de vapor, denominada en a2delante fase fluida, comprendidos
procesos y aplicaciones tales como la oxidacidén de olefinas,
la conversidn de 802 en 803 en los gases de chimenea, l&
incorporacidn de la capa catalitica a silenciadores catali-
ticos para la oxidacién.de los gases {de escape, reacclones
de oxihalogenacidn y en general reacclones en las que la
transferencie de calor es importante.

- El substrato o soporte considerado en esta invenw
cién ya mencionado es preferivlemente de dimensiones exten-—
sas y especialmente es de una longitud y una superficie geo-
métrica sustancialmente mayores que las de las particulas
discretas. El substrato empleado en la esﬁructur; de egta
invencidn no estd limitaedo a ninguna configuracibén particula
ni a ningﬁﬁ material particular. El substrato puedé estar
formado por un metal o un no metal adecusdo para usc en wn
reactor catalitico y puede comprender materiales como ace~
ro, acero inoxi@able, niquel o titanio, comprendidos los ma~
teriales metdlicos sinterizados o materiales refractarios o
cerdmicos como, por ejemplo, vidrio de alto punto de fusidn,
dxidos metélicos refractarios, v.g. magnesia y silice o si-
licatos o carburos metdlicos refractarios. Ia configuracidn
del substratc puede ser en forma de bolas, barras, cadenas,
rejillas, placas,silletas , ldminas, tubos, alambres o si-

milares. Cuando el substrato, ve.g. un substrato en forma de
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pos}cién de la cepa catalitica sobre el substrato, la for-
ma adherente de la capa catalitica se formae sobre los fila-
mentos y sobre la superficie interna de la carcasa 6 ‘tubo

y une los filamentos a la pared interior de esta ltima.

La capa catalitice adherente aqui proporcionada no
debe tener un espesor menor de una mil (0,025 mm) y pueden
ser fijadas unag capes de kasta 1000 mils (2,5 mm). E1 espesor
del revestimiento oscila preferiblemente entre unas 10 mils
y 100 mils (0,25 y 2,5 mm).

La nueva capa catalitica aqui considerada se pre-
pare poniendo en contacto el substrato con soluciones ds co-
bre amoniacal y aluminatos, con lo que se forma sobre el mis
mo une pelicula adherente.de wn material cristalino de cobre;
aluminio, siendo la pelicula regultante dura, firme y tenaz.
El andlisis de difraccibén de rayos X indica que la capa for—
mada o depositada sobre el substrato es una composicibn nue
va correspondiente a la férmula (Cuo)x-(A1203)y.nH20, donde
xesdelaldeyesdelaid.

De acuerdo con esba invencidn, la capa catalitica
adherente se prepara mediante la provis?én de un material
de cobre, como las sales de cobre como acetato, benzoato,
carbonato, cromato, nitrato, ozxalato, sulfato y similares o
los éxidos de cobre o hidrdxido de ccbre, al que se ha afia~
dido un reactivo amoniacal como amonisco o hidréxido améni-
co, de forms que la relacién NH3/Cu gsea izual o superior a 4.
Las sustancias reaccionantes iniciales pusden ponerse en con
tacto en una solucién escuose o en otros disolventes o dilu-
yentes como alcohol metilico, alcohol etilico o alcohol pro-
pilico. Egta solucidén de cobre amoniacal se pone en contacto
con una solucidn de revestimiento de aluminlo, de manera que
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la relacidén de cobre a.aluminio en las soluciones cbmbina;
das estd comprendida entre 1,5 y 5. La soluoién de revesti-
misnto de aluminio puede estar constitufda por una solucidn
acuosa de aluminato sédico o puede aladirse al aluminio, en
trozos o virutas, una base como hidrdxido sédico, hidrdxido
potdsico, hidréxido @e 1itio o un hidréxido orgdnico cuater
nario, ilustrado por el hidrdxido de tetremetilamonio, en
un medio acuoso para disclver al aluminio. Ya se emplee una
solucién de aluminato sédico previamente preparada ¢ prepa-
rada in situ como se ha descrito, la solucidén de aluminio
resultante se pone despuds eén contacto con la solucidn de
cobre amoniacal, en presencla del substrato gque ha de ser
recubierto. Alternativamentg, pueden agregarse virutas de
aluminio a una solucién de emoniaco, afiadir hidréxido sbédi-
co y une sal de cobre, como sulfato de cobre, a la solucién
resultante en presencia del substrato. Como pusde verse, pq§
den variar los procesos de manipulacidn e invertirse el or-
den de las sustancias reaccionanies. Preferiblemente, la so-
lucién de aluminato se agrega a.la solucibén de cobré amonia~

cal en presencié del substrato.

La adicién de las sustanclas reacclonantes en pre-
sencia de un substrato da lugar a la formacidn de un depdsi-
to sobre la superficie del substrato. Las soluciones y sus-
tanclas reaccionantes citadas se dejan interaccionar a tempe
raturas comprendidas entre 100 y 212°F (38 y 100°C) y prefe-
riblemente entre 100 y 150°F (38 y 66°C), en presencia de
un subsgtrato para formar un revegtimiento adherente sobre su
superficie, cuyo revestiniento adquiere un aspecto azul cla-
ro, muy adherente y liso. El substrato se pone en contacto

con las soluciones mezeladas durante un perlodo de 3 horas

]
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como minimo y preferiblemente de 24 a 72 horas. El substra~
to puede ponerse en contacto con las soluciones mezcladas
por ejemplo sumergiéndolo en forma de filamento en le mez~-
cla de soluciones; para formar la capa catalitica sobre la
pared interior de un tubo, las soluciones mezcladas se ala—
den al tubo y se dejan en reposo alli, preferiblemente en
posicibén vertical de manera que gse forme una pelicula de ews-
pesor uniforme. Egta dltima téenica puede zer utilizada o
do el substréto, por ejemplo en forma de filomento, se en-
cuentra en una carcasa o tubo antes de la deposicidn, de for
ma que la capa catalitice une los filamentos a la péred ine-
terior de la carcasa o tubos En general, la peliculé de ma~
terial catalitico formade in situ no debe ser sustancielmen-~
te mds fina de alrvededor de 1 mil (0,025 mm) y preferiblemen
t6 no més fine de unas 10 mils (0,25 mm). Eg posible Fformar
depdésitos casi de cualquier espesor pero los revestimientos
de un espesor superior a 100 mils (2,5 mmn) no son generalmen
te ventajosos ya que suelen carecer de uniformidad. En gene~
ral, se prefieren lag peliculas con un espesor de 10 a 100
mils (0,25 a 2,5 mm), ya que proporcionen unas buenas propie
dades de control téxrmicoe

El substrato revestido con su aspecto azul claro
puede ser calcinado posteriormente a ‘temperaturas comprendi-
das entre 300°F y no superiores a 1000°F (149° y 538°C), de
manera que el color del revestimiento se transforme de un
azul pelido en verde, sin pérdida de adherencia 2 la superfi-
cie del substrato. Ia calcinscidn a temperaturas superiores
a 1000°F (538°C) produce una pérdide de la adherencie junto
con la formacién de 6xido de cobre.

Entre las formas de ideniificacién del nuevo cata-
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1izador d6 cobre-aluminio o revestimiento catalitico y dis~
tincidn de este de otros materiales conocidos, se ha encon-
trado que también es Gtil ol diagrama de difrmccidn de ra-

yos X. Para obtener este diagrama de difraccidn de rayos X

se emplean téenicas comunes. Los valorses de la distancia

entre planos d estdn expresados en unidades Angstrom. Ilas
intensidades relativas de las lineas del diagrame de difrac-
cidn de rayos X estdn expresadas como MI (muy intensa ),

I (intensa ), M (mediana), D (aébil) y MD (muy d4bil). Los
valores d mis intensos de nuestro material se encuentran en
la giguiente Tabla A:

TABTA A
Disgramas de rayés X de revestimicentos cataliticos
I - solo depositado g.,)ao%@?%lécg
D I D T D I D I
8,4 1D 2,37 D 1,422 D 6,80 I
7,7 MI 2,30 D 1,362 HD 6,39 I
7,4  MI 2,23 I 1,360 D 3,50 ¥D
7,0 D 2,14 D 1,310 . ¥D 3,32 D
4,89 MD 2,09 u 1,290 MD 2,68 D
3,72 MI 1,73 D 1,220 1D 4,52 MD
3,09 D 1,71 1D 1,119 ID
3,01 D 1,59 D 1,110 MD  mds materis]
. amorfo
2,80 D 1,57 i 1,040 D
2,73 I 1,55 1)) 1,028 1D
2,59 D 1,52 D 1,00 1D
2,51 I 1,462 i 0,966 D
2,43 UM " 1,440 b 0,940 RD




10

156

20

28

30

Con fines comparativos, en la Tabla B se dan los
diagramas de diversos nmaterlales conocidos y examinando esta
tabla, se observa que la nueva composicién de esta invenciédn
no corresponde a ninguno de los Sxidos o hidratos de aldmina
conocidos ni a ninguno de los éxidos o hidrdxidos de cobre
conocido ni ningldn compuesto complejo conocido de los dos
elementos o de sus éxidos, como CuAl,0,.

TABIA B

Lineas de rayos X mds intensas de materiales conocidos

. Monohidrato de Trihidrato de
Gemma~Aldmina o=alliming o—aldmina

1,40 2,35 2,37

1,98 ' 3,16 4,34

2,39 6,11 4,82

Qo Cun0 Cu(KX03)p bésic

2,32 4,51 2,67

2,52 2,14 3445

2,53 2,47 6,91

CuA10, : Cah1,04

2,38 1,42

2,44 1,55

2,82 2,43

_ Como puede observarse en las Tablas A y B, el nuevo me—

terial catalitico preparado de acuerdo con esta invencidn no

‘lcorresponde a los materiales conocidos antes mencionados.

En une realizacién preferida de esta invencidn, se
emplea un metal como substrato de la estructura catalitica,
heciendo asi 2 la estructura capaz de operar en condiciones

sustancialmente isotermes. Durante un proceso catalitico, la
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transferencia de calor desde el catalizador se consizue

fécilmente mediante el substrato que es preferiblemente me-
tédlico y de dimensiones extensas. Segin la naturaleza de la
reaccidn, puede extraerse o suministrarse calor al reactor
a través del substrato metdlico, proporcionendo con ello

el medio adecuado bara controlar las condiciones de tempe-
ratufa durante el procesado. Aéi, en un procego exotérmico,
por ejemplo, el substrato metdlico conducird el calor el
ampiente que rodes al reactor.y el exceso de calor serd ex-
trafdo del mismo, preferiblemente empleando un medio refri-
gerante en un cambiador de calor con el reactor.

En otre realizacidén de esta invencién, la estruo-
tura catalitica se encuentra en forma de un tubo de didme-
tro interno relativemente pequefio, El didmetro interno del
tubo puede oscilar en general entre unas 0,05 y O,fS pulga~—
das (1;2; y 19,05 mm) y en algunos casos puede ser de hage
ta 2 pulga&as (50,8 mm) pero depende del tipo de resccién
catalitico, de los materiales sometidos a reaccidn y de la
capacidad del mecanismo de bombeo para conseguir ﬁna turbu-
lencia suficiente. Por lo menos wie superficle o pared del
tubo o preferiblemente toda la pared interior del mismo so~
t4 provista del nuevo catalizador aqui deserito. E1 tubo a
través del cual pasan las sustencias reacclonantes es pre-
feriblemente de una longitud continua suficiente para que
se produzca la reaccidén catalitica deseada con rendimientos
econdmicos, pero puede estar formendo un serpentin para
avmentar el espacio. Ia longitud del tubo puede depender
ﬂésta cierto punto de la reacclén considerades y puede ser

determinads por un experto en la téenica. Ia pared del reac
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tor proporciona un soporte ¥y una resistenciz mecdnice ade~

cuados para el cetalizador ¥ con ello proporciona un es-
tructura prédcticamente auto~sustentada.Con los bos Ge reac-
cién meyores, es decir con wn didmetro de 2" (50,8 mm) o
mds, es preferible rellenar el tubo con el substrato de so-
porte, por ejemplo con lana de acero inoxidable grosera ¥y
simultdncamente recubrir el interior del tubo y el material
de relleno con el catalizador, como se ha degscrito anterion
mente.

El articulo catalitico squl considerado es aplicas
ble a procedimientos cataliticos como la deshidrozenacién
ge 1-buteno a 1,3-butadieno, la oxidacidén de propileno o
igobutileno a sus correspondientes deidos y aldehidos, la
conversidn de 504 enSO3_en las gases de chimenea, la deshi~
drogenacibn de parafinas de bajo peso molecuilar a olefinas
¥y la oxidacién de los gases de escape & €0, y HoO.

Con objeto de ilustrar con nés detalle la natura-
leza de esta invencidn, incluimos los siguientes ejemplos.

EJECPLO 1 '

“En una placa de vapor se calientan ;5 nl de amo~-
niaco acuoso y virutas de aluminio al 99,9 %. Se disuelve
en la solucidn hidrdxido sddico suficiente pare que comien—
ce una reaccidn modersdamente zctiva con las virutas de alu
minio, que da luger a la disolucidn tobel del aluminio. Pog
teriormente se afinde sulfato de cobre a la solucibn calen~
tada y sobre las paredes de la vasija de rcaccidén aparece
un revestimiento adherente 1iso de color ezul claro. Por
filtracidén de la solucibn se obltienc una solucidn azul os-

cura que continua recubriendo su vasijs durente varias ho-
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ras. El revestimlento es analizado por difraccidn de rayos
X, presentando las lineas principales a 7,7 y 2,23.
EJEMPTO 2

Se disuelven 158 g de nitrato de cobre en 150 ml
de agua. Se introducen en un vaso de Precipitados 100 ml de
la solucidén junto con 100 ml de amoniaco acuoso cencentrado,
200 ml ¢ hidréxido sédico 1 W y 10 g de virutas de aluminio
al 99,99 % y la mezcla se celienta sobre una place de Vapor.

En una vasija se coloca una rejilla de aleacién de
hierro al niquel-eromo de 10" x 12" (254 x 305 um), con un
peso de 17,7 g ¥ & la rejilla se agrega le mezcla antes men
cionade hasta cubrirla. Después de 72 horas & le temperabu~
ra ambiente, la rejills estd proviste de un ravestimiento
de color azul clafo. Ia rejilla se seca a 300°F (1499¢C) y
después se calcina lentamente hasta una temperatura final de
1000°F (538°€C) por incrementos de 100°F (38°C) por hora, con
lo que la rejille gueda provistse de un revestimiento verde.

Esta rejilla recublerta se emplea para oxidar HBr a bromo y

~h
.

para oxlclorar el-etilenc a cloruro de vinilo y 1,2~diclo~
roetano.
EJEMPTC 3

En un cartucho de vidrio e coloca una rejilla de
aleacidn de hierro al niquel-cromo de 12" x 10" (305 x 254m
¥y se cubre  con wna solucién preparada de la siguiente for-
ma: en un vaso de precipitados se introducen 200 ml de hidrd
xido sédico 1 N y 18 g de virutas de aluminio al 99,99 % ¥y
se celienta en una placa de vapor. Se aliade una sclucidn
de 100 nl de nitrato de cobre en 100 ml de amoniaco acuoso
concentrado y la golucidn resultante se vierte en el cartu-

cho. Este dltimo se seca posteriormente a 300°F (149°¢) gu-
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rante una hora y se calcina hasta 1000°F (538°¢C).
interior del cartucho y sobre la rejilla se forma
timiento verde con un peso de 1,5 g.

En resumen; le Patente de Invencidn que

cita deberd recaer sobre lag sigulentes:

-
™

En el

un reveg-

se soli-

t
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REIVINDICACIONES

1. Método de preparacidén de una estructura ca-
talitica para reaccién en fase gaseosa y fase liquida con
transferencia térmica, e comprende:

a) un soporte, y

b) una caja adherente cataliticamente activa, que
es una composicidn hidrafada, expresada en términos de los
6xidos de la manera siguiente:

' €0, - (0,
donde x es de 1 a 3 ey esde 1 a 4, mostrando el diagrama
de difraccidn de rayos-X de la citada capa lineas muy in-
tensas en 7,7; 7,45 3,79; ¥ 3,72 ingstroms y lineas inten-
sas en 2,73; 2,51; 2,23 y 1,885 ﬁngstroms tal y como queda
depositada, y lineas intensas en 6,80 y 6,39 ﬁngstroms‘dqg

pués de calentarse a 149°C., cuyo método se caracteriza
por: '
13 Poner en contacto un soporte con una mezcla
b acuosa que contiene un sluminato de metal al-
calino; un 6xido, hidréxido, o sal dé cobre, ¥
amoniaco, estando presentes los citados alu-
minio, reactivo amoniacal, y cobre en canti-
dades tales que la relacidn de NH3 a Cu es al
menos 4, y la relacidénde cobre a aluminio es
de 1,5 a 5, a una temperatura de 37,5 & 100°¢.
2) Formar un revestimiento adherente sobre dicho
soporte; ¥y
3) Calcinar dicho soporte revestido a una tempe-

ratura de 149 a 540°C.

zado porque se prepara dicho aluminato de metal alcalino
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in situ, haciendo reaccionar virutasde aluminio con un hi-

dréxido de metal alcalino.
3. Método segin las reivindicaciones 1% 2, ca
.
racterizado porque la sal de cobre es acetato de codre, ben
zoato de cobre, oxalato de cobre, sulfato de cobre, nitra-
to de cobre, carbonato de cobre, o cromato de cobre. ‘

4, Método seglin cualquiera de las reiviadica-
ciones 1-3, caracterizado porque el soporte se 00m§one de
acero, acero inoxidable, niquel, o titanio, un materiasl de
metal sinterizado, o un materisl refractario o ceramico.

5. Método segin la reivindicacién 4, caracteri-
zado porque el soporte se compone de magnesio, silice, o un
gilicato o carburo de metal refractario. -

6. Método segin cualquiera de las reivindica-
ciones 1 a 5, caracterizado porque el soporte tiene la for-
ma de bolitas, barras, cadena, rejillas, placas, silletas,
hoja, tubos, o alambre. ‘

7. Método segin cualquiera de las relvindice-
ciones la 6, caracterizado porque el soporte esta conteni-
do dentro de una carcasa ¢ un tubo.

8. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita

METODO DE PREPARACION DE UNA ESTRUCTURA CATALITICA,

N

Y
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Todo conforme queda descrito y reivhdicado en la
presente memoria descriptiva que consta de dieciseis paginas
mecanografisdas.

Madrid, 29 julio 1.972
BERNARDO UNGRIA

4P-P-
//M -~
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