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Bsta sollcltud 88 uns d1V181onal de la

solicitud Serial numero 256,820, presentada el 7
de febrero de 1963 y ahora abandonade.

Este invento se refiere a le preparacidn
de catalizadores y mas particulerments a cataliza-
dores compuestos por un soporte refractario pro-
visto de una delgada pelicula o recubrimiento de
un 0xido de metal refractario cataliticamente acti-
vo que contiene un metal cataliticamente activo. En
une forma de realizacion més especi{fica, el presen
te invento se dirige a la preparacion de cataliza-
dores que tisnen una estructura cafalitioa que los
hace particularmente apropisdos para utilizarse co-
wo cetalizadores de oxidacion en la purificacion de

gases de escape de automdviles y gases residuales

" industriales.-

los metales y oxidos de:metales del gru~-
po ?III de la Table Periddice hen sido:reconocidos
desde hace tieumpo como.catalizadores de oxidacidn.
Han sido empleados, por ejemplo, por si solos en
forme de nodulos o granulos, pero del modo més co-
mun han- sido depositados como la poreidn cataliti-

camente activa sobre un soporte o vehiculo inerte.

.81 bien muchos de estos catalizadores de oxidacidn

dan un rendimiento satisfactorio en condiciones re-
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lativamente suaves, corrientemente ha habido una
demanda acerca de un cata;izador de oxidacidn que
see suficientemente activo quimicamente y suficien
temente resistente fisicamente para resistir con-
5 diciones de trabajo extremadamente severas durante
wn largo periodo de tiempo. Por ejemplo, la utili
zacion de catalizadores de oxidacidn pars la puri-
ficacion de gases de escape de automdviles ha sido
sugerida en el pasado pero no he sido adopteda am~
10 pliamente debido al hecho de que los catalizadores
disponibles tenfan insuficiente actividad, exhi-
bian una corta duracion en servicic y/o eran inca-
paces de soportar los esfuerzos y las tensiones f£i
sicas implicadas. Este invento concierne a la pre-
15 paracidn de un catalizador con elevada actividad,
larga vida en servicio Util y extremada duracidn.
De acuerdo con el método del presente in
vento se forma une dispersion acuosa que contiene
un dxido de metal refractar;o activo quimicamente,
20 & saber cataliticamente,Ay un compuesto de metal del
grupo del platino, soluble en agua. El oxido de me
tal refractario puede ser combinado con el compues-
to de metal del grupo del platino, mientras que el
primero este en su forms hidratade o deshidratada

25 (activada o calcinada). Luego la diSpersién acuosa
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es aplicada a las superficies externas de un cier-
to soporte refractario inerte quimice y catalitica
mente, y el soporte asi recubierto es calecinado pa
ra proporcionar al soporte una pelicula de dicho
oxido de metal refractario activo Que contiene can-
tidades cateliticamente eficaces del metal del gru-
po del platino. Ia pelicula puede ser conmtinua o
diseontinue pero usualmente es relativemente uni-
forme por toda la superfiocie del soporte. la suspen-
sidn de dxido de metal refractario y metel del gru-
po del platino pueds ser fratada,:bien sea antes
bien ses despuds de deposicion sobre el soporte,
con sulfuro de hidrdgeno, con el fin de fijar el
metal activo del grupo del platino-en forma de un
sulfuro.

 El soporte o vehiculo refractario dsl
presente invento, sobre el cual:se_apliga 1a dis-
persion acuosa del presente invento es un cuerpo
de esqueleto p0lido, unitario o monol{tico, gque tie-
ne una pluralidad de orificios ¢ ¢mnales no obs~
truldos a su través en una direccidn desesds de
flujo de fluido y estd dimensionado y configurado
preferiblemente de manere Que cubra al menocs une
poreidn principal del drea de seccidn transversal

de la zona de reaccion en 1la que se ha de utilizar.
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Ventajosamente, las superficies externas del cuer-
po unitario estan configuradas para acomodarse &
la zona de reaccion en la que este ouerpo ha de
ger dispuesto.

El soporte o vehiculo estd hecho de un
material sdlido, rigido, sustancialmente inactivo
catel{ticamente y sustancialmente inerte quimica-
mente, capaz de mantener su forme y resistencia me-
canica a elevadas temperaturas, que llegan por e jem-~
plo hasta 1.1009C o mas. El material tiene frecuen
temente une densidad aparente de alrededor de 0,45
a 1,05 gramos por centimetro cﬁbico, preferiblemen
te alrededor de 0,5 & 0,9 gramos por centimetro cé
bico, y puede estar no vitrificado, conteniendo una
proporeion principal de material cristalino. Prefe-
riblemente, el materisl es cristalino esencialmente
en su totalidad en una forma que contiene al menos
aproximadamente 90% de material cristalino, y estd
caraeterizado por la ausencia de ocualquier cantidad
significative de matrices vitreas o amorfas, por
ejemplo del 1tipo que se encuentra en wmateriales de
le clese de porcelana. Ademds, el soporte tiene una
considerable porosidad accesible, distinguiéndose
de este modo de la porcelana sustancialmente no po

rosae utilizada para accesorios eléctricos, por ejem
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plo para la fabricacion de bujias de encendido, que
estéd caracterizada por tqnar re;ativamenxe poca po=-
rogidad aqcesible, t{picamente alre@edor de 0,011
cent{metros cibicos/gramo. El volumen de poros &c-
cesibles, no incluyendo el volumen de lbs'canales
para flujo de fluido, es al menos de 0,03 centime~
tros cibicos por gramo de soporte, estando preferi-
blemente en el margen de 0,04 & 0,3 centimstros oy
bicos por gramo.

Las paredes de los canales del soporte de
esqueleto unitario del invento contienen macroporos
en comunicacion con los canales para proporcionar
una superficie de catalizador accesible aumentada,
¥y una ausencia de pequefios poros para tener una al
ta estabilidad frente & la temperatura y una eleva
da resistencia mecdnica. Mientras que el drea espe
cifica de la superficie de dichas estructuras puede
gor del orden de 0,001 a 0,01 m2/g; incluyendo los
canales, la superficie especificé total es t{pica~
mente varios cientos de veces mayor, de manersa que
une gren parte de la reaccidn catal{tica tendré lu
gar.en los poros grandes.-La estructura de esquele
to tiene une distribucion de macropores tal gque més
de 95% del volumen de poros se encuentra en forma

de poros con un tamafio, & saber un-didmetro, supe~
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rior & 2000 A, y més de 5% del volumen de poros o8

t& en forma de poros que tienen un tamafio superior
& 20,000 A. En una realizacidn preferida, més de
20% del volumen de poros se encuentra en forma de
poros con un temafio superior a 20,000 A.
Genoralmente, el &rea especifica total,
es decir incluyendo los poros del soporte o vehicg
lo del presente invento, distinguidndose del &rea
espec{fica aparente, es al menos de alrededor de
0,08 metros cuadrados por gramo, preferiblemente
de aproximedemente 0,2 a 2 metros cuadrados por gra
mo. Bl drea superficial geométrica o area especifi
ca aparente del soporte, incluyendo las parsdes de
los orificios, debera ser tan greande como sea com-
petible con una contrapresidn aceptable en el sis-
tema de flujo de fluido. Ordinariamente, en el tra-
tamiento de gases de escape de automdviles, el vo-
lumen de catalizador y el area especifica de la su~
perficie estén ajustados a una contrapresion menor
de aproximadamente 0,7 kilogramos por centimetro
cuadrado, ¥y preferiblémente menor de aproximadamen~
te 0,35 kildgramos por centimetro cuadrado, a mdxi-
ma aceleracidn. El drea especifica de la superficie
serd frecuentemente alrededor de 0,5 & 6, preferi-

blemente de 1 a 2,5, metros ouadrados por litro de
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Por lo tanto, los orificios que se extien
den a traves del cuerpo pueden'tener cualquier for
ma y cualquier tamafio compatiﬁies con el érea espe
cifica de la superficie que se desea y deberan ser
suficientemente grandes parse permitir libre paso
de los fluidos que han de ser hechos reaccionar y
para evitar la obstruccion por materia en forme de
particulas que pueda estar presente en log fluidos
tal como, por e jemplo, compuestos de plouwo. En una
forma de realizacion, los%canalee u orificios son
generalmente paralelos y ée extienden a través del
soporte desde uno & otro lado, estando separados
dichos orificios usualmeﬁte uno de otro por paredes
preferiblemente delgadas,éue'definen los orificios.
En otra forma de realizacién, un retioulo de canales
atraviesa el cusrpo. Los canales estén no obstrui-
dos o sustancialmente no obstruidos .para el fluﬁé
‘de'fluidos. Para un trabajo méximamente eficaz, los
orificios estdan distribuldos esencislmente por to-
da la cara o secoion tremsversal del soporte qus es-
te sometide & contacto inicial-ocon el fluido que
ha de ser hecho reaccionar. Los soportes o vehiculos
preferidos son ziredn-mullitae caracterizada por te

ner ung buena resistencia & los choques térmicos
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debido a su bajo coeficiente de expansidn térmica,

y alfa-alumina, si bien se pueden emplear también
otros materisles ceramicos cristalinos refractarios
quimicamente inertes similares. Ejemplos de otros
materiales refractarios apropiados como soporte o
vehiculo son, por ejemplo, sillimanita, silicatos
de magnesio, ziredn, petalita, espodumeno, cordieri~
ta, alumino-silicatos, mullita, etc. Cualquiera de
estos materiales usualmente cristalinos en lo esen
cial pueden ser configurados en cusrpos refracta-
rios, segﬁn pueda desearse, en ung mezcla con una
cantidad secundaria de un aglutinante. Aglubinantes
apropiados incluyen arcillas tales como por e jemplo
arcilla de alfarero o figulina, carbonato de calcio,
aluminosilicatos de magnesio (gomas~-V), y Na28103,
utilizados bien sea solos bien sea en una combina-
cion equilibrada.

Tal como se ha mencionado, el compuesto
de metal del grupo del platino puede ser afiadido al
oxido refractario mientras gue el oxido se emcuentre
en forma hidratade o alternativamente despuds de
deshidretacion sustancial del dxido refractario in-
eluso hasta su forma sctivada o calcinada. Por lo
tanto, el oxido refractario depositado sobre el so-

porte del invento puede ser un oxido refractario ca
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tal{ticamente activo o un dxido refractario capaz
de ser llevado a una forma cataliticamente activa
por calcinacidn. En el primer caso, que constituye
une forma de reslizacidn del presente invento, la
dispersién acuosa aplicada al soporte es preparadse
dispersando Oxido de metal refractario activado
finamente dividido en un medio acuoso y afediendo

g ésto el compuesto de metal del grupo el platino.
Ia dispersidn acuosa resultante es aplicada luego
al soporte en forma de un delgado regubrimiento y
el soporte recubierto es secado y calcinade. En una
segunda forma de roalizacidn del presente invento,
la disPersién acuosa es preparada formendo en pri-
mer lugar una suspension ascuosa del dxido de metal
refracterio en su forme hidratada, afiadiendo el
compuesto de metal del grupo de platino a la sus-
pension y luege secando y caleinando la mezcle re-
sultante pera deshidratar sustancislmente el oxido
con el fin de proporcionar un oxido de metal refrac-
tario activo que contiene el metal del grupo del
pletino. Ie mezcle asi formade de.oxido de mebal
refractario activado y compuesto de metal del grupo
del platino es luego dispersada con agua & una for-
na finamente dividide para producir la dieperaién

acuosa aplicada al soporte del presente invento.
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Alternativamente, la suspensidn aplicada al sopor-

te puede contener el compuesto del metal del grupo
del platino y una o uds de las formas hidratadas del
6xido de metal refractario y luego el soporte recu
bierto puede ser calcinado para activar el catali-
zador.

Los metales del grupo del platino (a sa-
ber platino, paladio, rutenio, iridio, rodio o com
binaciones de ellos) en el procedimiento del pre-
sente invento pueden ser proporcionados en cuelquier
forma conocida en la téonica, tal como por ejemplo
un compuesto inorgdnice aprbpiado de metal del gru
po del platino. La adicion de este compuesto 8l Oxi-
do refractario se logra preferiblemente por utiliza-
cion de una solucidén de una sal inorganica soluble
en agua del metal o de los metales del grupo del
platino. La cantidad afiadida de compuesto de metal
del grupo del platino variara, pero en todos los
casos sera la suficiente para proporcionar una can-
tidad pequefia pero cataliticamente eficaz del me-
tal del grupo del platino en el catalizador finsl
para los fines para los que se pretende el cataliza-
dor. Por ejemplo, en la oxidacidn de gases de esca-
pe de automéviles y en otros procesos de oxidacidn

similares la cantidad de compuesto de metal del
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grupo del platino impregnante que se seleccionérés

la que proporciona al menos aproximadamente 1,4 gra-
mos, frecuentemente hasta aproximadamente 7 gramos,
v preferiblemente de alredsdor de 1,8 = 4,8 gramos,
de metal del grupo del platino por litro de sopor-
te de cuerpo unitario, constituyendo esta cantidad
usualmente alrededor de 0,01 a 10%, preferiblemen-
te alrededor de 0,2 & 1% de metal del grupo del pla-
tino (basado ‘'en catalizador soportado total). Los
metales del grupo del platino preferidos son.piati-
no y paladio. El paledio es especialmente bueno pa
ra la purificacion por oxidacion.de gases de esca~-
pe de.automéviles gue emplean gasolinas a las que
no se ha afiadido plomo. El catalizador puede conte-
ner otros activadores cataliticos metdlicos o no
metdlicos ademés del metal del grupo del platino.
Se prefiere y es ventajoso que el metal
del grupo del platinoc sea fijado o bien dispersado
en el oxido de metal refractario. activo tal como,
por ejemplo, por tratamiento con sulfuro de hidro-
geno para proporcionar el metal en el dxido refrac-
tario activo en forma del sulfuro :insoluble. Esta
fijacion del metal del grupo del platino restringe
su emigracidn durante el secado y la caleinaocidn.

Aunque la fijacion del metal se puede realizar des-

-12 -



10

15

20

25

23.9.72

pués de que la dispersidn acuosa del dxido de me-
tal refractario y del metal del grupo del platino
sea aplicada al soporte refractario, se prefiere
que la fijacion se efectus antes de la aplicacidn
de la dispersidn acuosa. En muchos cesos la apli=-
cacion del compuesto de metal del grupo de plati-
no y del oxido refractario active al soporte, sin
estar fijado al dxido el metal del grupo del plati-
no, da como resultado el que algo de metal del gru-
po del platino penetre en los poros del soporte y
gea cubierto por el dxido refractario produciendo
de este modo un catalizador menos activo para di-
versos procesos de oxidacidn tales como oxidacio-
nes de gases de escape de automdviles.

Puede emplearse cualguier método conoci-
do en la técnica, mediante el cual el metal del
grupo del platino pueda ser fijado al oxido de me-
tal refractario activo, es deocir impedido de emi-
grar, pero se prefiere el tratamiento con sulfuro
de hidrdgeno. El tratamiento con sulfuro de hidrd-
geno puede ser realizado de cualquier manera apro-
pieda, tal como por ejemplo menteniendo la combing
cion de metal del grupo del platino y de dxido de
metal refractario activo en una atmdsfera de sulfu

ro de hidrdgeno durante un tiempo suficiente para
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proporcionar el metal del grupo del platino sobre
el dxido de metal activo en la forma del sulfuro
insoluble. Usualmente, es bastante suficlente un
tiempo de al menos aproximadamente 10 minutos de
purge con sulfuro de hidrogeno a la temperatura
ambiente. El tratamiento con sulfuro de hidrdgeno
se realize generalmente entes de aplicar la combi-
nacidn de metal del grupo de platino y de Gxido

de metal refractario activo al soporte refractario,
pero el tratamiento se puede llevar & cabo después
de tal eplicacidn. También es posible preparar un
sol & partir de un compuesto de platino soluble y
sulfuro de hidrdgeno, y aplicar este sol al dxido
de metal hidratado o refractario.

El contenido de agua de la dispersion
acuose de metal del grupo del platino y de odxido
de metal refractario que se ha de aplicar al sopor-
te deberé ser controlado de manera que el conteni-
do de solidos de la dispersidn- 6 Suspension se en
cuentre dentro del margen de alrededor-de 10 a 30 -
hasta 70%, preferiblemente de 15°d 30 hasta 50%
en peso. Este contenido de séliﬁoé‘proporciona'una
dispersién que tiens una éonsistencia spropiada
pare la aplicacion y al efectuarse la aplicacidn

gobre el soporte proporcione una cantidad apropiade
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de oxido de metal refractario.que'contiene metal
del grupo del platino. Se.praﬁiere un contenido de
solidos de 15 a 50% en peso,féado que hay-oaébs
en los que contenidos de sdlidos de 59% proporcio-
5 nan dispersiones demasiado viscoses pare una apli
cacion conveniente. Con el fin de preparar un ca-
talizador que tenga 10% de slimina activada sobre
una eatructura de zircon-mullita, por ejemplo, pue
de utilizarse aproximedamente 20-40% de sdlidos en
10 le suspension.

Ie reduccion del éxido de metal refracta
rio activq combinado con metal del grupo del pla~
tino a una forma dispersable,’ finamente dividida,
puede llevarse & cabo por cualguier medio conocido

15 en la técnica. Un método preferido implica someter
las part{culas de Oxido ocaleinado o de mezcle a
wne operascion de trituracion o molienda con agua
de modo que se obtensga un lodo tixotropico que po-
gea la. deseads consistencia, con un contenido de

20 8011d08 como arriba se indica. -

Ia eplicacidn de la dispersidn acuosa
del presente invento al soporte puede realizarse
de cualquier maners tal que splique uniformemente
la diSpersién al soporte, Un método conveniente y

25 preferido comprende meramente sumergir el soporte

23.9072 - 15 -
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en la dispersién acuose durante un tiempo suficien
te para asegurar un delgado recubrimiento uniforme.
El soporte, con su recubrimiento, es luego retira-
do, secado y calcinado para proporcionar al sopor-
te una pelicula adherente delgada de dxido de metal
refractario activo que contiene metal del grupo del.
platino. Si se desea, el soporte recubierto, antes
de secar y calcinar, puede ser tratado con sulfuro
de hidrdgeno si tal tratamiento no se ha realizado
ye antes de la aplicacidn. En general, se emplean
temperaturas de calcinacidn dentro del margen de
aproximadamente 150 a 700 u 8002C. Ia calcinacidn
se realize favorablemente en aife, por ejemplo aire
seco circulante, o puede ser efectuada en contacto
con otros gases tales como oxigeno, nitrdgeno, hi-
drégeno, gases de combustidn, etc., 0 en condicio=-
nes de vacfo. El dxido refractario es depositado
sobre las superficies de la estructura de esgqueleto
incluyendo las superficies de canal y los macropo-
ros superficiales en comunicacion con las superfi-
cies de canal en formae de delgados depdsitos en
une proporeion ponderal de aproximadamente 1% has-
ta 50% y preferiblemente de aproximadamente 5% has
ta 30%, con relacion al peso del soporte.

En un método preferido de aplicacidn, el

- 16 -
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soporte es humedecido antes de proporcionar la peli-
cula de oxido de metal vefractario activo que con-
tiene metal del grupo del platino. Esta operacidn
comprende sumergir el soporte en agua durante un
tiempo suficiente para llenar con agua los poros del
soporte. El soporte es luego escurrido y puede ser
sometido & insuflaecidn con aire o con otro gas para
eliminar agua en exceso. Eun una realizacicn prefe-
rida, una estructura de esquelsto de zircon~mulli~
te es sumergida en una suspensidn acuosa que contie-
ne la deseada concentracidn ponderal de éxido re—
fractario hidratado. Se ha encontrado gue la estruc-
tura de esqueleto, debido a su porosidad, absorbe
facilmente la suspensidn. Ie estructure de cataliza-
dor es luego secada y céldinada:a une temperaturs

de aproximadamente 4008C - 8002C, .y preferiblemente
de 4508C =~ 5502C. Un bioque defzircén-mullita de

3,6 litros de volumen puede absorber.alrededor de
0,25 a 1 litros de la suspensidn. .

El dxido de metal refractario catalitice~
mente activo es depositado sobre el soporte de es-
queleto unitario en forma de un depdsito delgado
continuo o en forma de depdsitos delgados disconti-
nuos usualmente con un esPegor,de aproximadaménte

0,0025 hasta 0,125 milimetros, preferiblemente de

-
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0,01 hasta 0,025 mil{metros, y cuando se mezcla con
metal del grupo del platino constituye la pelicule
0 recubrimiento sobre el soporte del presente in~
vento. El oxido de metal refractario cataliticamen-
te activo estad caracterizado por una estructura po-
rosa que posee un gran volumen interno de poros y
una alta area especifica total. Su presencie en el
catelizador del presente invento es importente, da-
do que la impregnacidn del soporte directamente con
el metal del grupo del platino proporciona un ca=-
talizador insatisfactorio. Generalmente, el drea
especi{fica total de la pelicula de dxido de metal
refractario sera al menos de aproximedamente 25 me-
tros cuadrados por gramo, preferiblemente de al me-
nos aproximadamente 100 metros cuadrados por gramo.
Estes dreas pueden ser producidas deshidratando al
menos parcialmente, preferiblemente de wodo sustan
cialmente completo, y activando de esta manera la
forme hidratada del oxido por calcinacidn usualmen
te a ftewperaturas de 150 a 700 u 800¢C o algo mayo
res,
Los oxidos de metal activo preferidos

contienen miembros de la familia de la alimina ac-
tivada o gemma~-glimina, que pueden ser preparados

precipitando un gel de alumine hidratado y secando
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¥y calcinando después de esto para expulsar agua

de hidratacidn y proporcionar la gemma-aliming ac—
tiva. Un Gxido de metal refractario activo parti-
cularmente preferido se obtiene secando y calcinan
do a temperaturas de alrededor de 300 a 700 u
8002C, una mezclae de fases precursoras de alumina
que tlienen un contenido predominente de trihidra-
to oristalino, es decir que contienen més de apro-
ximadamente 50% de la composicidn de hidrato de
alumina totél, preferiblemente alrededor de 65 a
95%, de una o més de las formas de trihidrato
gibbsita, bayerita y nérdstréﬁdita‘(que anterior-
mente se conocia como randomifa) tal como se defi-
ne por difraccidn de rayos X. Fl resto susbenciel
del hidrato, es decir al menos 5%, preferiblemen—
te 5 a 35%, puedé ser alumina monohidratads amor-
fa (boehmita). Ia calcinacidn del precursor de ali-

ming hidratads es controlada’preferiblemente de ma

nera que la-gamma-aluming obtenida-contenga &limi-

'ne monchidratada en une cantidad sustancialmente

equivelente a‘la originalmente presente en la mez
cla de las fases precursoras”de alumiha hidratads
con elevado contenido de trihidratos Otros gxidos
de metal refractario aot;voa apropiados incluyen,

por ejemplo, los éxidos de berilio, zirconio, mag-
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nesio, torio, silicio, activos o caleinados, ete.,
y combinaciones de 6xidos metdlicos tales como 6xi
do de boro -alumina, silice-alumina, etc. Preferi-
blemente, el oxido de metal refractario esta com-
pussto predominantemente por Jxidos de uno o wds
metales de los grupos II, III y IV que tienen nume-
ros atomicos no superiores a 40. La concentracidn
del oxido de metal refractario activo es aproxima-
damente de 15 a 150 gramos por litro del soporte
uniterio, preferiblemente de aproximadamente 30 a
75 gramos poy litro.

Deberd entenderse que en una forme de
reslizacidn del presente invento el oxido de metal
refractario estéd en una forma sustancialmente acti
va cuando es mezclado originalmente con sl com=
puesto de metal del grupo del pletino, y la dis-
persidn acuosa formada es del dxido de metal refrac-
tario activo finemente dividido y un coupuesto inor-
ganico de metal del grupo del platino, mientras que
en une segunde realizacion del presente invento la
forma de “sol" inactiva hidratada del dxido de me-
tal refractario es el waterial de partidae que es im
pregnado con el compuesto de metal del grupo del
pletino y subsiguientemente calcinasdo para deshi-

dratar y activar el oxido de metel refractario y de-
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positar sobre él el metal del grupo del plabtino.
El cuerpo de soporte unitario es tratado con una
suspension de dicho oxido de metal refractario y
dicho compuesto de metal de; grupo del platino tal
como se he descrito. ﬁieﬁ gea antes bien sSes des-
pués de diche apliocmcicn al cuerpo de soporte, el
metal del grupo del platino puede ser fijado sobre
el oxido de metel refrectario por tratamiento con
sulfuro de hidrégenoo_Tal‘como se ha indicado, el
$xido de metal refractario puede estar o bien en
forma hidratads o bien en forma activada en el mo~
mento de efectuarse tal tratamiento.

Ta combinacidn de soporte, ¢xido de metal
refractarib y compuesto de metal del grupo del pla-
tino es secada y calcinada. Dicha calcinacidn pue-
de efectuarse durante el periodo de uso inicial en
la conversién.de gases de‘éscape,rpero ésta no es
una‘operaéiéﬁ preferida dado que podrfa dar luger
a descarga de gases contaminados durente esta étapa'
del trabajo. El cetalizador que ‘contiéne el metal
del grupo del platino puede ser reducido por ejem-
plo.por comtacto con hidrégeno:molecular & tempera=
turas elevadas antes de, duremte, o después de la .
calcinacion. En el catalizador final, el metal del

grupo del platino puede estar en eastado libre o com~
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binado pero si se encuentra en forme elemental se
prefiere que el metal esté en estado suficientemen-—
te dividido de tal manera que no sea detectable por
técnicas de difraccidn de rayos X, es decir esté
en forma de cristalitos con tamafio menor de 50
A

Soportes particularmente preferidos para
el catalizador del presente invento que tienen
eplicabilidad especial en la oxidacion catalitica
de gases de ascape de automoviles, son estructuras
refractarias o cerémicaes unitarias caracterizadas
por una pluralidad de canales celulares de paredes
relativamente delgadas que pasen de una superficie
a la superficie opuesta y que proporcionan una
gran magnitud de drea especifica de superficie.
Los canales pueden tener una o nés entre una varie-
dad de secciones transversales seleccionadas de una
variedad de formss y temafios predeterminados, es-~
tando definido cade espacio por paredes cerdmicas,
y usualmente dichos canales estdn separados entre
sf por une pared de material refracterio o cerdmi-
co. Los canales pueden tener la forma, por ejemplo,
de trigngulos, rectdngulos, cuedrados, sinusoides,
efrculos u otras formes circulares, etc., de modo

que las secciones transversaeles del soporte repre~
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senten un disefio repetido que puede ser desocrito co;
mo estructure ondulada, de retfculo o alveolar. Seg
ciones transversales con esquinas de angulos agudos
aefiladas no son preferidas dado que pueden recoger
s0lidos tales como compuestos de plomo desde los ga-
ses, y quedar obstruidas y/o resulter cataliticamen~
te inactivas. Pars los fines de referencia, estas
estructuras cerémicas seran denominades como gopor-
tes ceramicos ondulados. Las paredes de los cansles
celulares tienen generalmente el eapesor minimo ne-
cesario para proporeionar un cuerpo unitarlo resis=
tente mecénicamente. Este espesor de pared estard
frecuentemente dentro del margen de aproximadamente
0,05 hasta 0,625 milimetros. Con este espesor de pa-
redes, las estructuraé contienen de alrededor de 3

a 18 orificiqs o més por cada 25 mili{metros linea-
les, preferiblemente slrededor de 4 0 5 hesta 15 ori-
ficios por 25 milimetros lineales. Para la oxidae-
cidn de geses de escape de automdviles, sin embar-

g0, se-'evita usualmente un rimero mayor de 20 ori=- -

ficiom ya que se ha encontrado que son demasiado pe-

quefios para evitar su obstruccidn por material en
forms de partioulas contenido en los gases de esoa-
pe. Expresado en orificios por 6,45 centimetros

cuadrados, el numero de orificios oscila entre apro-
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ximadamente 30 le@DE % iwiéndose un nimero

de 60 a 600. La alturs y anchura de las estructu-

ras serd en general, para cada une, de &l menos
aproximadamente 25 milimetros y no excederd de
5 aproximadamente 250 mm. Usualmente, la alture méxi
ma sera de alrededor de fs mm. Ta longitud de la
estructura puede variar con frecuencia entre apro
ximedamente 150 y 850 mil{metros.
Un soporte ceramico ondulado de este ti-
10 PO, que se encuentra comercialmente asequible, tie
ne las sigulentes propiedades:
Material: slfa-gliming..
Forma: cilindries
20 ondulaciones/25 milimetros
15 Espesor de pared = 0,0%S mil{metros
Conductivided termica (perpendicularmente
al eje del canal) '
cal/on?/cn/seg/grado C 0,0005

-,
Resistencia & la compresion (pare-

20 lelamente al eje del canal)
kg/on® ' 350
Ares especifica aparente,
me/cn3 66,7

Densidad aparente, gramos/cenp

25 timetro cubico 0,54

23.9.72 - 24 -
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Orificio de seccidén transversal, porcentaje 80
Las estructuras cersmicas onduladas pue-
den ser preparadas & partir de cuslguier material
refractario gquimicamente inerte de los que ante-
riormente se han mencionado, si bien se prefieren
zircon-mullita y alfa~slimina. Cualquier wmétodo con-
veniente comocido en la téenice puede ser empleado
en la preparacion de las estructuras, tal como, por
ejemplo el método descrito en la patente britdnica
882.484. La deposicidn de la pelioula de éxido de
metal activo y la impregnacion de 1a& pelicula se
efectuan tal como se he descrito anteriormente.
Exteriormente, el cuerpo unitario propia
mente dicho puede estar configurado, desde luego,
tal como se ha mencionado anteriormente, para aco-
modarse & la zona de reaccidn dispuesta en el sis-~
tema de escape o en oualquier otro sisteme en el
cual haya de ser dispuesta eventuslmente como cata-
lizador, y el catalizador es colocado en sentido

longitudinal en cuanto a sus canales celulares, de

 menera que los gases de escape fluyan a través de

los miltiples cenales durante su paso & través de
la zona de reaccion. Por ejemplo, el catalizador
puede ser colocado en un silenciador de escape de

automovil. Alternativamente, el catalizador puede
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ser acoplado dentro del tubo de escape deg’aﬁﬁbmé-"
vil, precediendo usualmente al silenciador. Venta-
josamente, se puede disponer oxigeno molecular
procedente de un manantial externo para aygdar a la
oxidacidn de los gases de escape. Por ejemplo, pueg
de inyectarse aire, pfaferiblemente en une canti-
dad de aproximadamente 3 a 50%'de'aire basado en

el volumen de gases de escape. Elevados porcentajes
de aire se emplean usualmente en régimen de vehicu-
lo parado y se pueden utilizar menores cantidades
en condiciones de aceleracidn y de crucero. También,
sl se desea, el aire puede ser prscalentado por
djemplo mediante contacto con intercambio de calor

con el motor o con su sistema de escape.

La conduccion de escape puede estar pro-
vista con une o ma&s de las estructuras de catalize
dor unitarias. Cuando se utiliza mds de une de las

estructuras de catalizador, las sstructuras se en~

cuentran en una relacion fija y predeterminada entre

si y con relacidn al flujo de gas, por ejemplo las
estructuras pueden estar dispuestas en paralelo con
respecto al flujo de gas para asegurar une peguefia
diferencia de presiones, o en serie para realizar
un tratemiento mds intenso. En este ltimo caso,

pueden emplearse estructuras cataliticas que difie-
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la cantidad de cataligzador a emplear puede variar

con el tamafio del motor de automovil, medido en
cent{metros cubicos de volumen de desplazamiento

de pistones del motor. Le cantidad ubtilizada de ca
talizador puede ser afectada por diversos factores
de funcionamiento del motor, tales como consumo de
gasoling, carge sobre el motor, etc., perc en gene-
rel la cantidad de catalizador puede ser suficiente
para proporcionar aproximadamente 6 & 80 centime=-
tros cuadrados de drea especifica de superficie
por centimetro cibico de volumen de desplazamien-
to de pistones del motor; sin embargo, pars automé
viles de pasajeros de los tamafios utilizados con
mayor generalidad en los Estados Unidos de América
se deberén disponer aproximadamente 8 a 32, prefe—
riblemente aproximadamente 12 a 20, centimetros
cuadrados de drea especifica de-la superficie del
catalizador por centimetro cubico de volumen de
desplazamiento de pistdn  del motor. El cataliza-
dor de este invento ofrece une clare ventaja con
relacion a sistemas de catalizador nodulizados los
cuales, de acuerdo con la wemoria de patente de

los Estados Unidos nimero 3.024.593, necesitan apro-

ximadamente 46 a 100 centimetros cuadrados de su-
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volumen de desplazamiento del motor, superando en

general los 66 centimetros cuadrados por centime-
tro etbico, en los vehiculos.de pasajeros norteame-
ricanos.

Por contacto de los gases de escepe con
la estructura del cataligador se eliminan o reti-
ran de este modo hidrocarburos nooivos‘y‘monéxido
de'oarbono desde los gases de escaps, ylpueden ser
eliminados los nocivos oxidos de nitrdgeno. Aparen
temente, los hidrocarburos son eliminados al ser
oxidedos cataliticamente pars former didxzido de
carbono indeuo y agua, y el mondxido de carbono es
eliminado al ser oxidado cataliticamente para for-
mar didxido de carboﬁé'inécuo. La extension de eli=-
minacidn de oxidos de nitrogeno depende en parte
de la proporcién‘de combustible.a oxigeno gus llege
al catalizador. Las tgmperaturas'de reaccion son
manteni@as usualmente eﬁ aproximadamente'150 a
8002C por utilizacidn de un aislamiento apropiado
paré~1a zona de reaccion y elAcataiizador. Los ga-

ses de escape asi tratados, libres, o sustancialmen-

te libres, de constituyentes nocivos son luego des-~

cargados de modo seguro & la atmdsfera.

En general, la velocidad espacial deseada

- 28 -



10

15

20

25

23.9.72

para cualquier proceso catali{tico continuo varia con
la naturaleza del proceso y es una ventaja econdmi
ca importante el hecho de trabajar con una veloci-
dad especial tan elevada que produzca el resultado
deseado., Asi, cuando es posible aumentar la veloci-
dad espacial con mantenimiento de un trabajo satis-
factorio, puede disminuirse la cantidad requerida

de catalizador para el proceso.

El catalizador cerdmico uniterio del pre-
sente invento ea superior a los catalizadores en
forma de paerticulas de la técnice anterior para
reacciones con elevada velocidad espacial en el he~-
cho de que pare todas, o casi todés; las aplicacio
nes particulares puede utilizarse una mayor veloci
dad espacial. Una velocidad espacial parae reaccio-
nes en fase gaseosa répidas tan elevadas como
1.500,000 VHSV (volumenes de gas por volumen de ca
talizador por hora) son realizables con este cata-
lizador. Para la purificacion de gases de escape
de automdviles y otras aplicaciones las velocidades
espacisles con catalizadores ceramicos unitarios
pueden oscilar entre aproximadamente 3000 horas- ) ,
por ejemplo & vehiculo parado, y aproximadamente
250.000 horas™!, por ejemplo en aceleracidn o cru~

cero. Velocidades espaciales preferidas para dicha
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aceleracion o crucero g6 encuentran dentro del

"1 nesta 120,000 horas™!.

mergen de 30.000 horas
Guando se emplean catalizadores en -forma
de particulas pare reacciones de elevada veloci-
dad espacial, por ejemplo la purificacidn de ga~
ses de escape de autdméviles, es necesario uti-
lizar pert{fulas grandes .o lechos de catalizador
ﬁuy delgados o de particulas ﬁenores'para evitar
una excesivq»oontrapresiéﬁ. El funéibnamieptp-del
motor de automévil es“afect;do-desfavorablemenxe
8i la oontrapreslon es elevada..El problema de
sostener nddulos en colocacidn- dentro de cuerpos
tales como telas metdlicas aumente segun se ubili-

zan nodulos mds pequeffos, y pueden hacerse nece-

-waries telas metdlicas finas para sostemer los nd-

-dulos conjuntamente con telas metalicas de respal-

do més gruesas pere proporcionar resistencie mééé
nica. Dichas pequefias particulas‘se~pueden mover
y desgastar en los lechos con corrientes gaseosas
con eléovada velocided espacigl. - * - ' -

Para reacolones en las cuales la veloci-
ded de reamocidn es muy elevade,.la-aotividad de un

catalizedor oon una composicion dada es aproximads

mente proporcionel al érea especifica de le super-

ficie del gatalizadoro Pare proporecionar ejemplos,

el érea espec{fica de la superficie para un blogue
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ceramico unitario con 7 & 8 ondulaciones por 25
milimetros lineales es de aproximadamentd 1,98 ume-
tros cuadrados/litro, para nédulos de alumina c¢ilin
dricos de 3 mz X 3 mm es de aproximadamente 1,11 me
tros cuadrados/litro, y para esferas de alumina de
6 milfmetros es de aproximedamente 0,48 metros cua
drados/litro. Dichos bloques cerémicos tienen una
contrapresidn congiderablemente menor que la de los
nodulos de 3 milimetros y una contrapresidn no ma-
yor que la de esferas de 6 mili{metros. Esto signi-
fica que en condiciones iguales de contrapresién,
el catalizador cerdmico unitario tiene &l menos cug
tro veces la actividad de las esferas de 6 mm para
la purificacion de gases de escape de automdvil.
Aunque el catalizador preparado por sl
método del presente invento encuentra utilidad par-
ticular en la purificacion de gases de escape de
automdviles, su utilizacidn no estd limitade a
ellos. Encuentra ubtilizacion tembién en una varie-
dad de procesos cataliticos en los que se desea un
catalizador robusto de elevada érea espec{fica, par—
ticularmente en procedimientos en fase gaseosa que
se desarvollen favorablemente con velocidades espa-

ciales nuy altas.

Los siguientes ejemplos se incluyen para
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ilustrar aun mds el presente invento,

Ejemglo T

Tne alimina hidratada con un snélisis de
2% de alumine hidratade amorfa, 18% de boehmita,
44% de bayerite, 28% de nordstrandita-y 8% de
gibbsita fue secada en tembor y calcinade s 3402C
durante seis horas para producir una composiciﬁﬁ
de 86% de gamma-alimina y 14% de boehmita. 0,90 ki-
1égramos de dicha alumina secads en tambor fueron
affadidos & un mezclador para nédulos con 910 ml de

egua desionizeda y 20 ml de HCL concentrado. la mez

ela fue amssade durante aproximadamente 18 horas

& aproximedamente 80 hasta 112 rpms'pafa obkener
uwn lodo tixotropico. A 1500 gramos del lodo tixotrd-
pico se afladieron 63,7 gramos ée un concentrado con
40% de Pt de acido cloroplatinico disuelto en 33,0
ml de agua desionizada, y se agrégaron’ 26,0 ml
mas de ague résionizada para producir ua lodo gue
tenfe un-contenido de solidos con-5%'de Pt y 95%
de alumina. Se calculd que los solidos constitufan
31,4% del lodo. _

Un bloque de tipo onduledo de alfa-slumi-
ne tal como se define enteriormente y de aproxime~

damente 150 mm por 100 mm por 75 mm de longitud de
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paso y que tenia siete ondulaciones por 25 milime-
tros lineales a través de la cara con una longitud
de lado de 150 milimetros, pesaba 865 gramos. El
bloque estaba hecho de alfa-alimine esencialmente
cristelina que tenia tipicamente wn dres especifi-
ca (total) de 0,6 m2/E, una porosided de 0,20 cm3/g
¥y una distribucidén de macroporos tal que 5% del vo-
lumen de poros se encuentra en forme de poros supe-~
riores a 20,000 A y menos de 2% del volumen de po~-
ros se encuentra en forme de poros menores de 2000
A. El blogque fue sumergido en agua desionizada duran
te wna hora para llenar con ague 1los poros del blo
que. Iuwego el blogue fue escurrido, sometido a in-
suflacidn, utilizendo una pistola de aire a alta
presidn, en el trapscurso de medio hasta un minuto.
El blogue sometido a insuflacidén fue luego pesado
con el fin de determinar el "volumen de poros y
agua" y se encontrd que pesaﬁa 1028 gramos, dando
al blogue un volumen de poros de aproximademente
163 mililitros. Luego el bloque ondulado fue sumer-
gido en el lodo de alimine que contenie platino en
teriormente preparado durante aproximadamente un
winuto, al tiempo que se agitaban el blogue y el
lodo de tal menera que el lodo tendfa a cubrir toda

la superficie del bloque y sus ondulaciones trans-
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-yersales. Después de agitar e insuflar suavemente

para eliminar el lodo en exceso y asegurar pasos -
libres, él blogue fue pesado y se encontro que ha-
bz ganado 152 gramos de peso.

Fue tratado con H,S durante aproximada-
mente 15 minutos, luego seéado en un horno de ti-
ro forzado—de aire a 1102C y mientras estaba mode-
rodamente caliente, pesaba 934 g. Después de calen
tar el bloque durante una hora hasta llegar & 5002C
y mantener el bloque a 5002C durente una hora, fue’
enfriado en-un desecador, j luego pesado. Se deter
miné .que ei;ﬁlbqqe tenia una-ganancia‘netawtotal

de 60 gremos. Despuds de tratamien%o adicionel con

una corriente de aire insuflado & través de los

pasajes, s& encontrd que el blogue :téenia una ganan.
cia neta total de 66 gramos. Basede en estos des=—
cubrimientos, .y contenisndo la 9omposi¢15n del lo=-
do 5% de P%, se determind que apr&ximadamente 3g

de Pt y 63'§'dé gemma elimine fueron depositadqé
gobre el bloque de alfa-sldminae. Pinalmente, el blo-
que fue la;géé‘a fondo con‘agua désinnizada ¥ lue~

g0 secado en un horno de tiro forzado de aire.
Ejemplo II.

Se preparc une suspension de alimina al
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10% a base de 7,90 kg de torta de filtracidn de

alimina hidratade (que contenfa 2,156 kg de alimi-
na) y 13,3 litros de sgue desionizada. Bl anglisis
de difraccion de rayos X de la suspensidn, secada
a 11080, menifestd la existenocie de 1% de alimina
hidrateda amorfa, 19% de boehmita, 40% de bayeri-
ta, 33% de nordstrandite ¥ &% de gibbsita (80% de
trihidratos).

Luego se prepard une solucidn acuosa al
10% de HyPtCl, utilizendo 284 g de un concemtrado
con 40% de Pt de HyPtClg (equivalente a 113,5 gra-
mos de Pt) y 8%0 ml de agua desionizada. Ia solucidn
de HoPtClg fue afiadide lentamente & la suepensidn,
utilizando un embudo de goteo. La mezcla fue agita
de. durante 15 minutos y se encontrd que el pH era
de 2,1. Después de agitar durante 10 minutos mas,
g8 hicieron pasar por dentro de la mezcls 52,2 li-
trog de st a una velocidéd de 1.740 ml por minuto.
Después de la adicion de HpS, la mezcla fue agitade
durante media hora y se encontrd que el pH era de
1,1, Luego la mezcla fue agitada durante ﬁna horea
y media adicionales y finalmente fue secada en tam-
bor y calcinada durante seis horas & 3402C. E1l pro-
ducto resultante, al efectuar el endlisis de difrac-

cion de rayos X, manifestd la existencia de 85% de
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gamme~glumina, 15% de boehmita y nada de trihidra-
tos.

Se preparc un lodo tixotrdpico de la alu~
mina impregnada con platino, calcinada, utilizando
un método similar al descrito en el Ejemplo I, pero
no se wtilizo HCl. El andlisis del lodo menifestd
le existencia de 43,4% de sdlidos a 110%C. El andli-
sis por difraccidn de rayos X de una muestra s6ca~
da a 1109C manifestd la existencia de 85% de gamma-
alimina, 15% de boehmita y nada de trihidratos.

Un blogue de alfa-alumina impregnado o em~
papado con agua del BEjemplo I fue sumergido en el
lodo preparado de acuerdo con el método descrito en
el Ejemplo I. Después del proceso de inmersidm, el
bloque junto con el lodo fueron secados en un horno
de tiro forzado de aire a_lloﬂc, fueron caleinedos
a 500¢¢, lavados a fondo con agua desionizada, y fi-
nalmente secados & 1102C en un horno de tiro forze-
do de aire. Se calculd que el blogue de catalizador
tenia aproiiﬁgdamente 2 g de platino y 45 g de gamma-

alumina depositedos sobre él. :

Ejemplo III

28,3 gramos de negro de paladio fueron di-

sueltos en 76 ml de HNO3 concentrado. El Pd(NO3)2

- 36 -



T 0 ﬁ;%b P{g 7
lﬂ}b?}gﬁ 'ﬁ’m"i;é(
asi formado fue afiadido gota e gota a una solueidn
que contenia 41,72 g de Ne,Cry0, disueltos en 150
ml de H,0, y 153 ml de NH40H concentrado. El resi-
duo resultante fue filtrado y lavado. El producto
5 filtrado tenfa un pH de 6,8-7,0°
Después de ser secados a 100-~1102C, 10
g del residuo que contenia Pd fueron amasaéos con

10 g de alimina secada en tambor, 50 ml de H20 y

2 gotas de HCl concentrado. ILa alumina era la mis-
10 ma alimine calcinads a 3402C que se describid en
el Ejemplo I anterior.
Un cilindro de alfa-alumine humedecido
con agua con un didmetro de aproximadamente 25 mm
y una longitud de 50 mm fue sumergido en el lodo
15 smasado a partir del residuo que comtenfa Pd y
aliming. El cilindro con Pd, Cr y alumina deposi-
tados sobre é1 fue calentado & 3602C y mantenido
a 3602C durente 1 hora. Aproximadamente 0,11 g de
Pd y 0,16 g de gamma~ Aléo3 fueron depositados so-
20 bre el e¢ilindro de alfa-alimina.
Los catalizadores preparados como en los
e jemplos anteriores son apropiados para utilizarse
en dispositivos de oxidacion de gases de escape ta-
les como descritos en las solicitudes serial nimero

25 25608560 (125"14‘1 A) de Cn :D- Kei'th y T- Schreuders,
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y serial numero 256,930 de C. D. Keith, T. Schreuders

y D. L. Bair, ambas presentades el 7 de febrero de

1.963.
5
~ REIVINDIGACIONES -

10 | '

15 . Los puntos de invencidn propis, no nueva
pero no establecida, practicada ni divulgada en Es
pafia , que se presentan para que sean objeto de es
ta Patente de Introduccion por DIEZ efios, son los
siguientes: '

20 : l.~Un procedimiento para preparar un ca-
talizador que comprende formar una dispersion acuo
sa de 0xido de metal refractario calcinado catali-
ticemente activo y de un compuesto de metal del gru-
po del platino, habiendo sido combinado dicho odxido

25 de metal refractario en forma de una dispersidn
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acuosa con un compuesto de metal del grupo del ple-
tino soluble en agua, &plicar dicha dispersidn for-
meda a las superficies externas de un soporte re-~
fractario inerte quimicamente y sustencialmente
inactivo catal{ticamente, siendo dicho soporte un
cuerpo unitario sdlido que tiene una pluralidad de
orificios no obstruidos a su través, y calcinar el
soporte as{ recubierto para proporcionar al sopor-
te una pelicule de dxido de metal refractario cata-
1{ticamente motivo que contiene centidedes catalf~
ticamente eficaces de un métél dél grupo del platie
no.

2.~ Procedimiento segin la reivindioca-
cidn 1, en que el dxido de metal refractario cata-
1iticamente activo es alimina activada.

3.~ Procedimiento segun la reivindica-
cidn 2, en que el metal del grupo del platino es
platino.

4.~ Procedimiento segun la reivindica-
cion 1, en que la dispersidn acuosa tiene un con-
tenido de sdlidos de aproximadamente 15 a 50%.
| B.= Procedimiento segun la reivindica-
cidn 1, en que los orificios no obstruidos de di-
cho soporte refractario inerte estan definidos por

paredes refractarias inertes quimicamente y susten
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cialmente inactivas quimicamente con un espesor
de aproximadamente 0,05 & 0,625 mm.

6.- Procedimiento segun la reivindica-
¢idn 1, en que el soporte es humedecido con agua
entes de la aplicacidon de dicha dispersion.

i.u Procedimiento segun la reivindica-
cion 1, en que el dxido de metal refractario acti
vo se obtiene por calcinacion de alumina hidrata-
da con predominio de la forma trihidratada, y di-
cha pelicula tiene un espesor de aproximadamente
0,0025 a 0,125 wmm,

8.~ Procedimiento segun la reivindica~
cidon 1, en que el soporte inerte es alfa-alimina.

9+~ Un procedimiento para preparar un Cc8&
talizador que comprende former une dispersidn acuo
sa de oxido de metal refractario cataliticaments
activo finamente dividido, calcinado, y ague, pro
porcionar a dicha dispersion un compuesto de metal
del grupo del platino, aplicar la mezcla resultante
e las superficies externas de un soporie inerte qui-
micamente, sustencielmente inactivo catalfticamen—
te, siendo dicho soporte un ouerpo unitario solido
que tiene una pluralidad de orificios no obstruidos
e su través, y calcinar el soporte as{ recubierto

pare proporcionar al soporte una pelicula de dicho
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0xido de metal refractario activo gue contiene can-—
tidades cataliticemente eficaces de un metal del
grupo del platino.

10.~ Procedimiento segin la reivindica-
cion 8, en que el dxido de metal refractario activo
6s alumina activada.

11.- Procedimiento segun la reivindica-
cion 8, en que el metal del grupo del platino es
platino.

12,- Procedimiento segun la reivindica-
eidn 1, en que la dispersion acuosa de compussto
de metal del grupo de platino y de oxido de metal
refractario es puesta en contacto con sulfuro de
hidrogeno antes de dicha aplicacion con el fin de
fijar el metal del grupo del platino sobre el dxi=-
do de metal refractario en forme del sulfuro.

13.~ Procedimiento segun la reivindica-
cion 1, en que el soporte tiene una proporeidn
principal de material cristalino, un érea especifi-
ca total de al menos aproximadamente 0,08 metros
cuadrados por gramo de dicho soporte, un volumen
de poros accesibles de al menos aproximadamente
0,03 centimetros cubicos por gramo de soporte, una
distribucidén de macroporos tal que més de 95% del

volumen de poros se encuentra en forma de poros que
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tienen un Aidmetro superior a 2000 A y mas de 5%
del volumen de poros se encuentra en forma de poros
que Fienen un didmetro superior & 20000 A, y la_pe-
1{cula de Oxido de metal refractario cataliticamen
te activo que contiene centidades cataliticamente
eficaces de un metal del grupo del platino tiene
un érea espec{fica total de al menos aproximadamen-
te 25 metros cuadrados por gramo de dicha pelicu-
las

14.- Procedimiento segin la reivindica-
cidn 1, en que el compuesto de metal del grupo del
platino es afiadido & un hidrogel de slumina y el
cuerpo compuesto es calcinado a un estado cataliti-
camente activo y mezclado con agua parae formar di-
cha dispersidn acuose.

15.~ Procedimiento segun la reivindica-
cion 1, en que el metal del grupo del platino en
dicha dispersidn formada es fijado sobre dicho oxi-
do de metal refractario.

16.~ Un procedimiento para preparar un
cataligzadoxr,

Tal y como se ha descrito en la Memoria

gue antecede y para los fines que se han especifica-

do.
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Esta Memoria constea de cuarenta y tres ho-

Jjas cgeritas a néguinea por una sola de sus caras.

Albe”* e Ei' AEY
Por Pode

2.3'9 .72/RTAO-
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