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‘Esta invencién se refiere a un soporte o apoyo de
catalizador para reactores fluldos y, mds especiélmente, a
un tubo reticulado de fibras siliceas'reforzadas,'adecuado
como soporte de catalizador para la conversidn catalitica es
pecialmente de gases, por ejemplo los humos de escape de un
motor de combustién internma, a temperaturas elevadas.

En la fabricacidn de convertidores catgliticps de

los humos de escape para automéviles se han utilizado dos en+

foques generales. Uno ha implicado el uso de un lecho suelto
de partfculas cerdmicas como soporte del catalizador y el
otro ha implicado el uso de elementos cerdmicos rigidos como
soforte del. catalizador. El lecho de particulas cerémicas:'
tiene el gran inconveniente del desgaste de las parficulas
debido a la auto-abrasién de manera que el lecho tiene que
ser sustitufdo a intervalos frecuentes, mientras que el uso
de soportes cefémicos rigidos tiene el inconveniente de su
inadecuada resistencia al choque térmico y al choque mecd-
nico.

Existe la necesidad de un soporte cerdmico que
supere estos inconvenientes y el objeto de esta invencidén es
responder a esta necesidad,

Ia invencidén proporciona un soporte de cataliza-
dor en forma de tubo reticulado de fibras silfceas reforza-—
das, que comprende:

1. Capas miltiples de hilo continuo arrolladas en

. espiras helicoidales para formar las paredes del tubo, estan-

do arrollado dicho hilo en forma entrecruzada distancieda,
pars formar una multitud de conductos de una seccidn trans-
versal aproximadamente rémbica, que se extienden a través de

las paredes del tubo, constituyendo dicho hilo del 20 al 85

y
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del peso del tubo y estando constitufdo por fibras siliceas
que contienen por lo menos un 18 %rde A1203.

. 2, Una matriz cerdmica con un punto de fusidn
comprendido entre una temperatura superior a 1000°C y 2800°¢
¥ con una porosidad-entre el 20 y el 70 % aproximadamente;
eata matriz estd fijada y colocada para rodear por lo menos
parcialmente a dichas fibras pero no cerrando sustancialmerte..di-
chos conductos y la matriz constituye entre el 15 % 7. ol
80 % aproximadamente del peso de dicho tubo.

Otra realizacidén de esta invencidn es un procedi-
miento para la preparacién de un tubb cerdmico reforzado con
£ibra con paredes permeables a los flufdos, que comyrende lag
operaciones de: disponer el hilo, constituido esencialmente
por fibras siliceas, en hileras esencialmente paralelas y"
separadas para formar capas, siendo la relacidén entre lés
capas tal que el pilo entrecruzado define une multiplicidad
de aperturas de forma aproximadamente rémbice que se extien-
den a través de la eatructura, recubrir el hilo artes o des-
pués de su instalacién con una composicidn flufda que contig
ne partfculas de por lo menos un 6xido refractario o un com-
puesto de éxidos refractarios o ambos tipos de particulas y
wm precursor, calehtar lentamente las fibras recubierias pa-
ra separar las materias voldtiles de la composicidn y des-
pués a una temperatura mds alta pero inferior a 1200°C, para
convertir la composicién en una matriz cerdmica y enfriar las
fibres y opcionalmente agregar composicién de recubrimiento
adicional, secar y cocer, siendo la cantidad de composicidn
fluida aplicada sobre las fibras suficiente para constituir 1
del 15 al 80 % del peso del recubrimiento cerémico.

Ia Figura 1 es una vista longitudinal del tubo re-
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ticulado de fibras siliceas reforzadas de esta invencién,
las Piguras 2 y 3 son cortes esquemdticos amplia-

dog de una poreidén de dos realizaciones del tﬁbo que descri-

be la unidn.en los puntos de cruce de los hilos contiguos.

Ia Figura 4 es una seccidn longitudinal de un con-
vertidor de humos de escape.

Ia Figura 5 es una vista ampliada de una porecidn
de la Figura 1.

Ia Figura 1 describe el tubo reticulado de esta
invencién y muestra la configuracidén entrecruzada del nilo 10
y los conductos o aperturas 11 formados por la separacién de
1os hilos. Sobre los extremos del tubo se muesira un recubri
miento protector 12.

El hilo, hecho de fibras siliceas, es arrollado
gsobre una bobina, por ejemplo, de izquierda a derecha a un
dngulo de arrollamiento dado,.©, como muestra la Figura 5 en
una cape separada, ¥ después es arrollado en una segunda ca-
pa separada de derecha a izquierda con un dngulo de arrolla-
miento 8. Asi se produce una configuracién de forma rémbica.
Te distancia A, indicada en la Figura.5, junto eon el dngulo
0, determina el tamafio y la forma de los rombos formados por
1ds intersecciones de los hilos, Pueden acumularge capas su-
cesivas, a voluntad.

Ias Figuras 2 y 3 muestiran detalles del fubo en
los puntos de cruce de las porciones contiguas de los hilos.
En otras palabras, las figuras describen tres hilos, 20, 21
y 22, que constituyen tres capas arrolladas. El hilo 21 estd
constitufdo por tres filamentos 23 de fibra silicea .y corre
de izquierds & derecha (y viceversa) paralelo al plano de la
hoja del dibujo. El hilo 20 estd constitufdo por 5 filamentos
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23 A de fibra silicea y corre formandorun dngulo aproximada-
mente recto con el hilo 21 en la capa que estd encima del
hilo 21. Asi, solamente se muestran los extremos de los fila-
mentoa 23 A. El hilo 22 estd constituido por 5 filamentos
23 B de fibra silicea y corre formando un dngulo aproxima-
damente recto con el hilo 21 en la capa que estd debajo dei
hilo 21. Asf, solamente se muesiran los extremos de los fila-
mentos 23 B.

Las fibras siliceas aqui empleadas deben %ener un
punto de fusién relativamente alto de manera que no se ablan-
den a temperaturas inferiores a unos 750°C ( y tan altas como
13600). Por "siliceo" se entiende que las fibras contienen ‘
del 40 al 80 % de 510, (preferiblemente del 55 al 70 %). las
fibras contendrdn por lo mencs un 18 % de A1203 ¥y praferible-
mente el total de A0, y HgQ es del 25 al 40 %, Una fibra
adecusda es denominade en el mercado Vidrio 8 y estd descrita
en los ejemplos.

Ias fibras pueden tener unos didmetros comprendi-
dos entre 0,2 y aproximadamente 2 mils (0,0051 y 0,051 mm) .
las fibras pueden ser recubiertas para aumentar su resisten-
cia y/o aumentar la adhesidn a la matriz cerdmica.

Ias fibras se utilizan en forma de hilos, preferi-
blemente de hilos . de.filamento.continuo que contienen de 10
a 2000 o mds filamentos. Pueden utilizarse hilos de fibras
cortadas, especialmente de vidrio, Los hilos pueden estar cong
titufdos por hilos individuales (es decir, wa solo grupo de
filamentos) o.hilos doblados de dos o mds hilos individuales
y generalmente presentaran cierto grado de torsidn o entrela-
zamiento para permitir la manipulacidén del hilo. Sin embargo,

como la densidad del hilo es aumentada por un grado de tor-
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sién més alto o un mayor entrelazamiento, se hace mds diffeil
que la composicién de recubrimiento penetre uniformemente en
el hilo. Pueden utilizarse hilos dotados de volumen y textu-
rados,

Ia composicién de recubrimiento es un flufdo que
contiene particu}as de uno o mds éxidos o compuestos de dxi-
dos, un precuréog_de'dichos éxidos o compuestos de dxicdos o
embos. Ios éxidos (v.g. altmina, nagnesia, gflice) o compues-
tos de éxidos (v.g. mullita, espinela) tienen unos vuntos de
fusidn de 1000°C como minimo (prefermblemente de 1600°C como
minimo ¥y puede ser tan alto como 2800°C o mas) Log precurso-
res adecuados son el hidrato deralﬁmina, ei cloroacetato de
aluminio bésico, el cloruro de aluminio y el acetato mogné-
sico. Preferiblemente, del 60 al 90 % de la matfiz cerdmica
procede de particulas de los éxidos (o compuestos de: 6x1dos)
en la comp051c16n de recubrimlento y el 10-40 % procede de un
presursor, La composicién se convierte por calentamiento en
un 6xido‘refractario; una mezela de éxidos y/o compuestos de
éxidos y entonces constituye la "matriz cerdmica" aquf cita-
da. En el interiér o sobre el articulo. acabado hay del 15 al
80 % eﬁ peso de matriz cerémica,rpreferiblemente del 30 al 60%
’ Por el término "cerdmico" se entiende un cuerpo de
egtructura cristalina o parcialménte cristalina; que es pPro-
ducido a partir de sustancias esencialmente inorgdnicas, no
metdlicas, generalmente éxidos y que es‘formado o bien a par-
tir de una masa fundida que solidifica él enfriar o formado
y simultdnea o posteriormente madurade por la accidén del
calor.

Ig comp051cldn de recubrimiento debe formar, a una|

temperatura relativamente baaa, un recubrimiento sélido que
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los huecos situados entre las fibras del hilo,

86 aplica, en una cantidad calculada como matriz cerdmica delf

tenga una resistencia suficiente para actuar como fundamento
estruotural para mantener la forma del articulo durante él
tratamiento témmico posterior y durante el uso final,

Ia composicidn del recubrimiento debe ser tal que

de coceidén y uso final,

En general, las composiciones de recubrimiento
pueden ser seleccionadas entre composiciones y cementns ce-
rﬁmicos o refractarios, teniendo en cuenta los requisitos
anteriores. Preferiblements, 1a composicién de recubrimiento
debe dar una matriz cerdmica conteniéndo por lo menos un
40.% en peso de alimina, estando geleccionados los otroe 6xi-
aos entre los de los metales del Grupo Ila y Grupo,Iﬁb del
Sisbend Periddico, tales como BaO, CaO, Ngo, 20, y T10,.

Preferiblemente, la composicién de recubrimiento
es unifo;memente distribufda alrededor de las fibras del hi-
lo. Ia distriﬁucidn es afectada por la viscosidad de la com~
posicién de recubrimiento; por el método de aplicacidn, por
la densidad (o apretura del haz de hilos}, por la naturaleza
del hilo y por la cantidah de la. composicidén de recubrimiento
la éomposicién debe tener una viscosidad que sea suficiente-
mente baja para permitir el flujo y alguna penetracidén en los
huecos del hilo pero suficientemente alta para facilitar la
adhesidn a la estructura del hilo. Ias particulas sélidas
presentes en la composicidn de'recuﬁrimiento deben tener un
diém?tro preferiblemente inferior a unas 20 micras (y todaviel

mejor inferior a 2 micras) para favorecer la penetracién en

Preferiblemente, la composicidn de recubrimiento
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20-50 % del peso de la estructura final, al hilo de fibra si-
1fces antes de que el hilo sea dispuesto en capas; como se
describe mds adelante, para conseguir uns distribucidn wni-
forme-del recubrimiento., Ia totalidad o parte de la composi-
cidn de recubrimiento también puéde ser aplicada; si se de-
séa; después de haber obtenido las capas de hilo. '

- “...Ias composiciones de reéubrimiénto que gon con-
venientemente dispersiones o “soluciones acuosas, pueden ser
aplicadas al hilo de muchas maneras tales como inmersidn del
hilo en un bafio, uso de un rodillo de acabado, pulverizacidn,
etc, El paso de un hilo recubierto en mo jado a través de un
troQuel ha resultado ser Util para obtener una buena_distri—
5uc16n de la .composicidn de recubrimiento y controlar el ni-
vel de recubrimiento.

Tno o mds cabos de hilo de fibra silicea, con o
gin torsidn, es ;;rollado entrecruzadamente .sobre un nideleo
de la formz deseada. El arrollamiento se realiza conveniente-
mente con una mdquina arrolladora de hilo convencional, de
precisién, a tensidn.constante, con una relacidn constante de
velocidad transversal y velocidad angular de la bobina, tal
como la arrolladora Leesona T-959.

) Un proceso de arrollamiento tipico comenzard en el
borde-de la izquierda de la bobina a un dngulo de arrollamien
to dado, ©,:com.0.s.e. describe en la Figura 5, El hilo for-
mard un dngulo con un plano normal al eje del tubo de (180°-
0) medido en el sentido de las agujas del reloj. Ia segunda
capa de hilo es arrollada de derecha a izquiefda y forma el
dngulo © con el plano anterior, medido en el sentido de las
agujas del réloj. Esto da una configuracién de forma rdémbica

(idealmente un rombo) con un dngulo interior de 2 © que coneg
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ta la diagonal A de la Figura 5 que corre en el plano normel
al eje del tubo alrededor de la circunferencia del tubo. El
temafio y la forma de los rombos formados por la interseccidn
de los hilos es definido por el Zngulo de arrollamiento, e, -
y por la diagonal A.

Se usan unos dngulos de arrollamiento de 3 a 52°
(preferiblemente de 25 a 35°) y la diagonal A mide Qe c,05 -
a 0;8“ (1;3 a 20 mm) (preferiblemente de 0;1 a 0,3", 2,5 a
%;6 mm), Preferiblemente, la distancia perpendicular (B) en-
tre hilos paralelos sucesivos que forman los lados opueatos
del rombo es por lo menos de 0,10" (2,5 mm) (B = diagonal A.
seﬁ 0). Estos pardmetros se calculan para la superficie in-
terna del tubo, basados en medidas del lado eiterno.del fubo
ya que © disminuye y la diagonal A aumenta & medida qué au-
menta el espesor de la pared,

Parg algunos dibujos, puede ser necesario arrollay

dos o mds capas a un valor B y un 4dngulo © dadoé antes de fox

mar el rombo., En estos casos, los rombos se formardn con ca-
pas de hilo no adyacentes,

Ia coincidencia de las aperturas de forme rdmbica
aobre capas sucesivas de'hilo puede ser controlads pars for-
mar conductos que son aproximadamente radiales o cdnductos
que siguen una trayectoria curvada desde dentro & fuera.

Ademds de los dibujos uniformes de arrollamiento,
pueden obtenerse mezclas de aperturas de dos o mds tamafios
diferentes mediante la modificacidén apropiada del arrolla-

miento.

Los ndcleos de arrollamiento comprenden formas

que tienen un centro continuamente hueco y cuyas secclones

transversales perpendiculares al éje del niucleo pueden ser
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imds aplicaciones adicionales del compuesto de recubrimiento al
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circulares o no circulares, v.f. elipses, cuadrados y tridgu-
los y que pueden estar ahusadas.

El tubo con la composicidén de recubrimiento se se-

T

ce y calienta. Durante_este tratamiento de calefaccién o coci-
do, solidifica la composicién de recubrimiento presente so-
bre el hilo. Ias composiciones de recubrimiento tipicas reque+
rirdn temperaturas entre unos 350 y 900°¢ para separar la ma-
yor parte de los productos voldtiles y para desarrollar la
cristalinidad y la resistencia en la matriz. Esta calefaccién
convierte los precursores de la composicidn de recubrimiento
en los éxidos (v.g. alimina). Bajo algunas circunstancias,
por ejemplo z altos niveles del precursor en la composicidn ;-
de recubrimiento, el proceso de combustidn puede producir pe-~
quefias grietas en el recubrimiento cerdmico debido a contrac-

ciones. Estas son preferiblemente "sanadas" aplicando una o

tubo, con secado y coccidn moderada entre capas. Estas aplicg-
ciones adicionales aumentan la resistencia del tubo gl alabeo
5 deformacidén durante la coccidn a alta temperatura, especial-~
mente cuando el tubo es cocido sin soporte en'posicién ver%ieip

Puede ser conveniente calentar el tubo por encima
de 900°C para aumentar todavis mds la resistencia y la crista-
1linidgd de la matriz cerdmica. Sin embargo, la temperatura md-
xima utilizads debe ser inferior a 1200°¢ porque la silice de
las fibras o de la matriz puede comenzar a cristalizar en crig
tobalita a 1200°C, El exceso de cristobalita es indeseable ya
que experimenta una variacién de volumen.a 200-270°C que con-
tribuye a una mala resistencia al choque térmico. Los articu~
los acabados deben contener no mds del 15 % de cristobalita 7

en peso y preferiblemente O o menos del 5 %.
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Opcionalmente, puede agregarse composicidén de re-
cubrimiento adicional al tubo anterior cocido a temperatura
alta, en una cantidad suficiente para formar uma matriz cerd-
mica equivalente al 5-25 % del peso final del tubo y el tubo
puede calentarse a temperatura moderads (alrededor de 900°C)
para formar un buen substrato para un catalizador.

Un procedimiento preferido utiliza un hilo de fi-
braes de vidrio siliceo que comprende 61-66 % de Si02, 20~26 9
de A1203 y 9-15 % de MgO, Se aplica al hilo una compcsicidn
de recubrimiento constitufda esencialmente por alimina y un
precufsor de aldmins (cantidad suficiente para dar un recu-
briﬁiento cerémico equivalente al 27-34 % del peso del tubo.
final) antes de que el hilo sea arrollado al tubo. EL %udo
arrollado se seca a 150°C, se calienta a unos 600°C, se mantig
ne a esa temperatura durante 45 minutos y se enfrfa. Se apli-
ca composicidn de recubrimiento de alimina adicional en una
cantidad tal que se obtiene una matriz cerdmica equivalente
al 9-12 % del peso del tubo final y el tubo se seca a 150°C.
El tubo seco se cuece a una temperatura elevads de 900-1150°C
en wn periodo de 2,5 a 8 horas, se mantiene a la temperatura
méxima durante 0,25 a 24 horas y se enfria., Todavie mejor, to-
da la composicidn de recubrimiento se aplica antes de que el
tubo sea arrollado para dar el tubo final conteniendo 36-46 %
en peso de una matriz cerdmica.

El producto

Los productos de la invencidn son dtiles como reac
tores a temperatura elevada para la transformacidn quimica ta-
les como la conversidn de hulla en combustibles liquidos o ga
seosos, amoxidacién de propileno a acrilonitrilo y refino del

petréleo crudo, para la reduccidn de los humos industriales,
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reacciones de tratamiento de aguas residuales tales como oxi-
dacidén del amoniaco ¥y péra los gases de escape y humos conta-

minantes donde el gas fluye lateralmente a través de las pare

des porosas del tubo reticulado para entrar en contacto con
un catglizador soportado por el producto. Son sprprendentemeg
te eficaces como soportes de catalizadores y se postula que
esto puede ser debido al flujo turbulento a través de los ca-
nales de las paredes del cuerpo compuesto y a la eievada su-
perficie especificg de lz estructura. Por ejemplo, lz Figura
4 ﬁﬁestra un reactor que comprende un contenedor cilindrico
deﬁextremos abierfos con paredes (30) y un gas de escape que

entra en la cdmara (31), atraviesa los agujeros o perforacio

nes (32) de la pared (33) pasando a la cdmara anular (34) y
desde allf a través de las aperturas (35) del tubo dec esta
invencién (36) al espacio central (3f) vy sale a través de la
cdmara (41). E1 tubo es soportado por unas palomillas mévi-
les (38) y (44) y empujado por el resorte (39) a la placa
final (40). Pars fijar el reactor a un sistema y silenciador
de escape, se ubilizan los medios de montaje (42) y (43).
Aunque menos preferido, los humos de escape pueden entrar en
(41) y salir por la cdmara (31).

' Ie estructura cocida puede ger recubierta con un
catalizador y utilizada as{ como substrato o soporte de un ca+
talizador. Los catalizédoresvadecuados'sonrlos metales precio
sos (Ru, BRh, Pd; Os; Ir y Pt) en forma elemental o de dxidos ¥
los éxidos, vanadatos, cromatos, cromitos; manganatos; mangani
tos; estanmatos, molibdatos, wolframatos, niobatos o tantala-
tés de hierro, cobalto; niquel, cromo, manganeso, cobre, cinc,
platd y cadmio y las sales de las tierras raras. Estos catali+

zgdores pueden ser apiicados sobre las estructuras por absor—
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cién de un compuesto adecuado conteniendo el componente cata-
1{tico activo o imbibicidn del componente activo o de su pre-
curgor de une suspensidn, seguido de secado y conversidn en
el componente activo, Puede ser conveniente recubrir la es-
tructura con un material refractario inerte adecuado, de gran
superficie especifica, antes de agregar el catalizador. ILos
catalizadores también pueden estar presentes en .las fibras,'
en wn recubrimiento sobre las fibras o en el compuesto de re-
cubrimiento, Habitualmente, la actividad catalitica implica
ia oxidacidn de monéxido de carbono, hidrocarburos y/v resi-
duqs de hidrocarburos o la reduccidén de éxidos de nitrdgeno,
Los productos preferidos de la invencidn kienen..
una resistencia a la comprensién de 30 psi (2;1 kg/bmz) como.
minimo (todavia mejor de 100 psi, 7;0 kg/cmz, como. minimo) y
tan alta como 600 psi (42 kg/bmz), una temperatura de rotura
por termofluencis medida bajo una fuerza de coﬁpresién de
4 psi (0;28 kg/cmz) como minimo superior a 1200°C (todavia
mejor de 1300°C como minimo), una calda de pfesién comprendi -
da aproximadamente entre 1 y 100 pulgadas (2,5-250 cm) de
agua y todavia mejor inferior a 20 puigadas (51.cm). Ios pro-
ductos preferidos de la invencién tienen una, resistencia al
choque térmico tal que retienen una resistencié a la compre-~
gidén de 30 psi (2,1 kg/cmz) como minimo (y tan alta como 300
psi, 21 kg/cmz) después de 5 ciclos de: colocar una unidad

fria en una estufa a 950°C, calentar durante 5 minutos, sacar
la de la egtufas y enfriar al aire a la temperatura ambiente
durante 5 minutos,

Procedimientos de ensayo :

Ia temperatura de ablandamiento de un hilo se obtig

ne colocando un trozo de hilo de 2" (5,1 om) a través de los
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lados de una cdpsula de alimina de una anchura ae 1" (2,5 cm)
aproximadamente, de manera que se extiendan unas longitudes
aproximademente iguales mds alld de ambos lados; calentando
la cdpsula y la fibra en un horno elevando la temperatura por
incrementos de 50°C hasta que el hilo se alabea en cualquier
extremo o en el centro.

las fases cristalinas se determinan por exvlora-
ciones con el difractémetro de rayos X de muestras en rolvo.

Ia resistencia a la compresidén se determina por
aplastamiento de un tubo a lo largo de su eje de rotacidﬁ v
entre dos placas de acero planas que sSe mueven g una veloci-
daé de 0,10 pulgadas/minuto (2,5 mm/minuto) en un instrumen%o
Instron. Ia resistencia a la compresién viene dadaren libras/
pulgadada2 (psi) o en kilogramos/cm2 (kg/cmz) oﬁtenida divi-
diendo la fuerza de ruptura por el drea transversal del tubo.

Ie permeabilidad a los gases o resistencia del tu~

bo reticulado al flujo gaseoso, expresada como la cafda de

presién (AP) en pulgadas (cm) de agua, se determina hacien-

do pasar aire ambiente a 150 pies3/hinuto (4425 ms/hinuto) e
través de sus paredes laterales y midiendo la presidén en el
conducto de 2" (5;1 em) de didmetro interno. Ia base del tubo
reticulado se mantiene comtra wn collarin hermétice al exire-
mo del conducto y la parte superior del tubo se tapona con
una placa. |

Se utilizan técnicas normales de andlisis microes-
tructural empleando microscopfa éptica y/o electrdénice para
caracterizar la porosidad de la matriz (referencia Ceramic

Microstructures, editada por R,M, Fulrath y J.A. Pask, dJ.

Wiley and Sons, Inc., New York, 1968, pégs.:27—70)

Iz preparacidn de la muestra implice el montaje,
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moliends y pulimento de muestras representativaé de interés
(detalles descritos en la referencia anterior, pigs. 18%-
206).

Ias fibras se distinguen ficilmente de la fase de
matriz debido a la retencidn de su forma fibrosa. Ia carac-
terizacidn de la matriz se realiza de menera que incluya los
poros generados por el desprendimiento de los productos vold-
tiles y las grietas generadas debido gl encogimiento Ge la
composicidén de lavado del precursor de la matriz de conte-
nido relativemente bajo en sélidos, durante la coccién.

Ia rotura por termofluencia es unz medida de las
prgpiedades de soporte de la carga a alta fempératurg de laé
estructuras. Ias estructuras se colocan verticalmehte con un’
peso equivalenfe a una fuerza de 4 a 10 libras/bulgadaa
(0,28 a 0;%0 xg/cm®) de drea de la pared transversal del tu-
bo, en una estufa a unos 600°C, Ia temperatura se elevae len=-
tamente con periodos de mantenimiento de 0,5 horas, a'inCre-
mentos de unos 100°C, hasta mds alld de 1000°C hasta que la
estructura evidentemente se abomba, riza, alabea o rompe. Ia
temperatura (°C) a la cual sucede esto se denomina la "tempe-
ratura de rotura por tehmofluencia“.

EJ EMPIOS

En los siguientes ejemplos, todos los porcentajes
se dan en peso salvo indicatidén en contrario.

- Un tubo preferido es el que comprende unza fibra de
vidrio "S" y wna matriz de alimina,

las fibras de vidrio S ("Fiberglas S" fabricadas
por Owens-Corning Fiberglas Corporation de Toledo, Ohio) uti
lizadas en los e jemplos tienen una composicién nominal de

64-66 % de S5i0,, 24-26 % de AleS y 9-11 % de Mg0, una resis-
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tencia a la traccidn de alrededor de 650.000 psi (45.699 kg/
cm2) a 25°C y alrededor de 350,000 pei (24,607 kg/cma) a
600°C y una temperatura de ablandamiento de unos 850°C. Un
hilo de 300 deniers de fibras de vidrio S contiene 204 fila-
mentos de unas 0;4 mils (0;0102 mm) de didmetro,

EJEMPLO 1

A. Se doblan y tuercen 12 cabos de hilo de fFilamen
to continuo de vidrio "S" para dar un denier total del hilo
de 3600 aproximadamente. Este hilo se sumerge en una composi-
cién de recubrimiento y el hilo recubierto se arrolls an uwn

mandril de 2" (5,1 cm) de didmetro externo, de. forme emtrecru

zaéa, utilizando un dngulo de arrollamiento (6) de 390 ¥ una

diagonal A de 0,23" (5,8 mm) y se seca a la temperatura ambie

112

te durante la noche. Se retira el mandrfl y el tubo se cuece
a 900°C durante 30 minutos,

Ia composicién de recubrimiento empleada contiene

dedor de 40 %de sélidos), 100 partes de agua y 100 partes de
a~aldmina finamente dividida que no contiene particulas mayo-
res de 2 micras,

El tubo cocido final contiene 60 % de fibras de vi

drio y 40 % de wna matriz cerdmica. El tubo de 6,5" (16,5 cn)
pese. 215 g.
' Iag proﬁiedades se encﬁentran en la Tabla I,

B, Un tubo reticulado, fabricado por un procedimien
to similar al de A y aproximadamente con la misma composicidn
se monta en un receptdculo y se hace funcionar sobre la basad
de un motor como sigue: los cabos del tubo se protegen con ce+
mento "Cera-Kote" y se aplica alrededor de 1 g de platino, El1

tubo se monta a resorte en un recepticulo similar al mostrado
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en la Figura 4 y se conecta al sistema de escape de un motor
Chevrolet V-8 de 350 pulgadas3 (5%35 cm3) en una bancada. El
motor se monta de manera que una baterfa de 4 cilindros fun-
ciona durante 15 minutos, se desconecta y comienza a funcio-
nar la otra bateria. Esto da lugar a que la temperatura de
los gases de escape varie cada 15 minutos. El tubo sobrevive
264 horas de ciclos de 120 a 620°C, 236 horas de 120 a §3o°c,
40 horas. de 815°C constantes Yy 4% horas de ciclos de 120 a
815°C, reteniendo su integridad, es decir, su forma.
EJEMPLO 2

Un hilo de 3600 deniers con 1,5 vueltas S/pulga~-
daj(1;5 cada 2,5 cm) de fibras de widrio S continuas_(diémé;
tro de la fibra: 11-12 micras) se impregna con una compcsi~
cidén de recubrimiento haciénddb pasar sobre un ;bdillo ae aca-
bado y se arrolla helicoidalmente sobre un nﬁqleo én forma enj
trecruzada utilizando un dngulo de arrollamiento (8) de 26°
y una diagonal A de 0,14" (3,5 mm). El nﬁcleo; con -un didme~
tro de unas 1,8" (4,6 em), estd constitufdo por un tubo de
acero inoxidable cubierto con una capa de una toalla de papel
Yy wna capa superpuesta de ldmina de aluminio pesada. El tubo
de hilo con el forro de aluminio se saca dei tubo de acero y
se seca 2 150°C, Ia composicidn de recubrimiento se prepara
mezclandos

9830 g de la a-altmina del Ejemplo 1

4494 g de solucidn acuosa al 50 % de A12(0H)501.

B 2H2O
2775 ml de agua
79 ml de HC1 concentrado

Y se muele a bolas la mezcla durante la noche,

Se sacan los tubos secos con el forro de aluminio ¥
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(A) se introducen en una estufs friavj se calienta
hasta 900°C en unas 2 horas, se mantiene a 900°C durante una
hora aproximadamente y se enfria;

(B) se calienta a 1000°C en 2 a 3 horas, se mantie
n; a esg temperatura durante una hora aproximadamente y se
enfria;

(C) se calienta a 1100°C en unas 3 horas, se man-
tiene a ess temperatura durante una hora aproximaddmente y
se enfria,

Los tubos finales tienen una longitud de wmas 5,8"

(14,7 em). las propiedades se encuentran -en la Tabla I, Jas

fibras se encuentran en forma de fibras predominantemente se-

paradas, las fibras de la Muestra A son todavia fibras de vi-
drio ya que la Ynica fase Qrigtalipa presenté (&edﬁcida por
rayos X) es la de a-alimina. Ninguna de las muestras contiene
nada de cristcobalita. Ias Muestras B y C indican la presen-
cia de P—cordierita; una fase metaestable., Todas lags muestras
tienen un A P comprendido entre 1 y 20" (2;5 ¥y 51 om) de agua
Iag propiedades adicionales se encuentran en la Tabla I.

Los tubos (D), (E) y (F) se arrollan como antes
utilizando un dngulo de arrollamiento (6) de 29° y una diago-
nal A de 0,12" (3 mm). Ia composicién de récubrimiento se
prepara mezclando los sigulentes ingredientes en el orden
dado .

360 partes de una solucién acuosa al 50 % d;

B A1, (OH) 5C12H,0
2?75 partes de Mg012.6H20
11,0 partes de dcido clorhidrico concentrado (apro
ximadamente 3% % de HC1)

130,0 partes de partfculas de a-glémina con un tama-
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fio medio de particula de unas 0;5 micras,
Ia mezcla se agita durante 6 a 12 horas para disol
ver los ingredientes solubles y después se trata durante 4
horas en un molino de molienda en mojado Sweco Vibro-Energy
(Modelo M45L de la Sweco Co.; Los Angeles, California) para
obtener una buena dispersién y romper los agregados de alimi-
na (98 % de partfculas no mayores des 2 micras), -Esta disper-
sidn; con una viscosidad de unos 120 centipoises a‘30°0; se
diluye con una pequefla cantidad de agua hasta una'viscosidad
de 65 centipoises a wnos 26°C. Ios tubos se secan, ge cclien-~
tan a 600°C, se mentienen a esa temperatura durante 45 minu-
tos‘y se enfrian. Los tubos frios se sumergen en un bafio de'
la composicidén de recubrimiento anterior, dilufdo hasta vna
viscogidad de 60 centipoises a unos 26°C y después se scca el
tubo. A continuacidén los tubos se introducen en una estufa
fria oue se calienta hasta la temperatura mdxima, se mantieng
a esta temperatura durante 30 minutos y se enfria. Ia cantidad
total de matriz cerdmica y la porcién derivada de la aplica-
cién previa al arrollamiento (a) y posterior al arrollamien-
to (b) de la composicién de recubrimiento se encuentran en la
tabla siguiente:
. Matriz cerémica; %

Articulo a b Total gggfngtgga
D 25 12 37 900
E 20 9 29 1000
P 24 12 36 1100 .

Los articulos D, E y F tienen todos ellos una tem~
peratura de deformacién por fluencia de 1300°C, unas resisten-
ciag a la compresidn de 30 psi (2,1 kg/cmz) como minimo, unos

valores de [XP de 1-40" (2,5-102 cm) y contienen menos del 5 %
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de cristobalina., Todos los tubos tienen unas longitudes de
unas 6" (15 cm), un digdmetro interno de 1,8" (4,6 cm). Los tul

bos D, Ey F tienen unos espesores de pared de 0,60" (1,52 em

10

18

20

25

30

0,57" (1,45 em) y 0,56" (1,42 cm) respectivemente y pesen

430, 385 y 428 g.
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Tubo
Matriz . Didmetro Espesor de
cerdmi interno, ls pared,
Ej. ca, pulgades( pulgadas (cm)
1A 40  2,05,1)  0,31(0,79)
24 46 1,8(4,6) 0,54(1,4)
2¢ 48 1,8(4,6) 0,56(1,4)

N

Resiste
la comp

psi (kg

7 (5,
326 (22
440 (3¢
393 (27

En resumen, la Patente de Invencidén que se ¢




TABIA I
ubo . i
Espesor de Resi.stencia a AP, pulga-~ Tl
la pared, la compresidn, das de agua Peso del
pulsadas (cm) psi (kg/cm?) _(em) tubo (g)
0,31(0,79) 7 (5,2) <1(<2,5) |
0;54(1?4) 326 (22,92,‘ . \ 489
0,59(1,5) 440 (30,97 o e 505
' 0,56(1,4) 393 (27,6)° | 409

atente de Invencidn que se solicita deberd recaer sobre las siguientes:

-----
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacién de un sopor-
te de catalizador en forma de un tubo de cerdmica reforzado
con fibra, con paredes permeables a los fluidos, que compren
de las operaciones de: disponer el hilo comstituido esen-
cialmente por fibras siliceas, conteniendo por lo menos un
18 % de alfmina, en hileras separadas, esencialmente pezale-
las, para formar capas, siendo la relacién de las capas tal
‘que el hilo que se cruza define una multiplicidad de aper-
turas en forma aproximadamente rémbica que se extienden a
través de la estructura, recubrir el hilo antes o después
de su colocacidn con una composicién flulda gue contiene par
ticulas de por lo menos un 6xido refractario o un compuesto
de éxidos refractarios, un percusor de dicho éxido o de di-
ché, compuestoxde éxidos o ambas particulas y un precursor,
calentar las fibras recubiertas lentamente para separar las
materias volatiles de la composicién y después a una tempera
tura méds alta, pero inferior a 12002C, para convertir la com
posicidn en una matriz cerédmica y enfriar las fibras y opcip
nalmente agregar composicidém fluida adicionsl, secar y cocer

siendo la cantidad de composicidén fluida aplicada sobre las

fibras suriciente para constituir del 15 al 80 % del peso del

recubrimiento ceramico.

2. Se reivindica por-iltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Paténte de Invencidén que se solicita: UN PRO
CEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN SOPORTE DE CATALIZADOR
EN FORMA DE UN TUBO DE CEREMICA REFORZADO CON FIBRA.
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre
sente memoria descriptiva que consta de veintitres paginas

mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 16 Abril 1.974
BERNARD( UNGRI A
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