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DE
INVENCION
por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN CATALIZADOR
DE OXIDACION Y SU SOPORTE", a favor de la sociedad anfni
ma francesa SOCIETE LYONNAISE DES APPLICATIONS CATAIYTI-
QUES, residente en 105-121, avenue du 8 mai 1945, 69 Ri-

llieux la Pape, PFrancia.

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento se refiere a un catalizador de
oxidacidn y su soporte, o soportes, destinado mds especifica
mente a la oxidacidén total de hidrocarburos, tales como el
propano, el butano y homdélogos, el cual es particularmente
conveniente pare la realizacidn de masas cataliticas para
aparatos de calefaccién.

Generalmente, las masas cataliticas o de contacto
de log aparstos de calefaccidn que emplean la catdlisis de
hidrocarburos tiénen su fase activa constituida por dos mete~

les nobles del grupo 8 de la clasificacidn periddica de los
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elementos, siendo el platino el elementomds corrientemente uti
lizado, précticamente el nico en uso. Este catalizador cuya
actividad catalitica es muy grande, presenta, sin embargo,
algunos inconvenientes. A pesar de las escasas cantidades que
generalmente son empleadas, su elevado costo hace gque aumen-—
te considerablemente el preclo de costo de las masas de con-
tacto; por otra parte, es conocida la gran sensibilidad de
este catalizador a toda clase de venenos y al ensuciamiento
debido generalmente a los depdsitos de carbono, estos Glti-
mos se forman rédpidemente si el soporte del catalizador con
tiene 6xido de hierro y si el gas que debe ser oxidado con-
tiene grandes proporciones de hidrocarburos etilénicos.

La nueva composicidn catalitica de que aqui se
trata y que es objeto de la presente patente, palia en gran
parte estos inconvenientes y estéd constituida fundamental-
mente a partir de O0xidos semiconductores. Son conocidas las
ventajas que presentan generalmente los catalizadores de
6xidos frente a los catalizadores de metales reducidos.

Su estabilidad térmica es mayor, son menos sensibles é

los venenos y al ensuciamiento y su precio de costo es gene-
ralmente reducido, por lo menos muy inferior al precio de
costo de los cata'izadores a base de metales de la familia
del platino, principalmente el rodio, el paladio y el iri-
dio.

Los catalizadores de oxidacidn de hidrocarburos dis
tintos de los de la familia del platino y que son suscepti-~
bles de resultar enteramente satisfactorios en la téenica
del calentamiento por catdlisis, no han sido pricticamente

nunca objeto de estudio. Los pocos trabajos que se han efec~
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tuado hasta ahora en este terreno conducen a técnicas comple-
jas y poco explotables, comopor ejemplo la técnica que se des
cribe en la patente francesa 1 466 195 de fecha 31 de enero
1966, que es poco mds o0 menos semejante a la patente inglesa
ne 862 771.

La composicidn catalitica que es objeto de la bre—
sente patente y que, como ya se ha indicado, estd constitui-
da principalmente a partir de éxidos semiconductores, se ca-
racteriza por contener por lo menos dos bxidos catalizadores
procedentes de elementos de los grupos 6, 7, 8 de la clasi~
ficacibn periddica de los elementos y mds especificamente de
los grupos 6 y 8, siendo particularmente apropiados los ele~
mentos cromo y cobalto.

Los éxidos catalizadores correspondientes a los
mencionados elementos poseen una actividad catalitica impor-
tante, tanto més cuando se completan por ser apropiadamente
elegidos y mezclados en un sistema de cocristalizacidn parti-
cularmente homogéneo., Sin embargo, ciertas condiciones de
explotacidén de los aparatos de calefacecidn provocan que en
algunos casos la actividad catalitica de los catalizadores
de éxidos procedentes de elementos correspondientes a 1os‘
grupos indicados racesiten alguna sobreactivacién. Las con~
diciones particulares de explotacidn pueden ser el poner en
condiciones de funcionamiento la masa de contacto y el fun-
cionamiento de esta masa en un régimen de alimentacidn con
gas combustible; estas dos condiciones dependen esencial-
mente del factor temperatura. Es de gran interés que la tem
peratura a la que se inicia la reaccidn catalitica sea lo

més moderada posible, con 1lo que s¢ limita el tiempo nece-
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sario pars poner la masa de contacto en condiciones de funcio

namiento y se mejora ¢l funcionamiento de la masa de contacto
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a bajo régimen.

Para dicho fin se recurre a una activaciodn de los
6xidos catalizadores, la cual se realiza mediante la intro-
duccidn en el medio activo de un catalizador de oxidacidn %o
davia més activo, el cual puede haber sido elaborado a par—
tir de un metal o de un grupo de metales de la familia del
platino, siendo este Gltimo el mds eficaz. Bsta operacidn
de activacién necesita cantidades de metal o de metales
nobles relativamente reducidas con regpecto a la masa achi-
va total y muy inferiores a las cantidades necesarias cuando
el metal o los metales nobles son los Unicos constituyentes
de la masa activa.

Este tipo de catalizador es capaz de oxidar hag~
ta el Gltimo término de la reaccidn un gran ndmero de com-
puestos orgdnicos, como los hidro&hrburos en general, Para
la dispersidn de este catalizador puede convenir un soporte
como el amianto en todas sus formas, el silicio, el aluminio,
o todo otro compuesto refractario, asi como las telas metd-
licas, los metales porosos, etc., pudieﬁdo convenir todos
los materiales en Tibras o en aglomerados inertes a las
temperaturas de trabajo de la composicién catalitica.

Bl silicio, dadas sus cualidades, estd particular-
mente indicado como soporte. Puede, pues, ubtilizarse el si-
licio en forma de fibras amontonadas en desorden o dispues=
tas en capas y recibir el catslizador conforme a las indi-
caciones de la patente francesa n2 1 505 615, de la que la

presente patente es una continuacidén y un complemento.
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Para ilustrar el invento y a titulo de ejemplo, se
expondrd una composicién catalitica tipo no limitativa en cuan
to a sus componentes y sus proporciones.

Dos elementos de los grupos 6 y 8 de la clasifica~
cibén peribdica son particularmente aptos para constituir una

masa activa a partir de éxidos catalizadores: el cromo y el

-cobalto, actuando en este caso el platino como elemento de

activacidén adecuado. Las sales solubles y descomponibles ﬁor
el calor de estos tres elementos se ponen en solucidn cominm,
luego se depositan sobre la fibra de silicio segin la tdeoni~
ca de la patente francesa n2 1505 615,

Ia caleinacidn bien llevada a cabo da lugar a los
productos finales siguientes: espuma de platino, 6xido de
cromo Cr3+, bxidos de cobalto Co* ¥ Co3+, en un todo per-
fectamente homogéneo en un sistemc de cocristalizacidn,

Es ventajoso introducir en la masa activa un inhi
bidor de recristalizacidn o promotor textural que esté prin-
cipalmente destinado a estabilizar el platino reducido en su
forma cristalina mds activa. El promctor puede ser un 6xi-
do refractario obtenido con ocesidn del tratamiento térmico
de las gnles depositadag en los soportes, previa mezcla de
la gal del elemsn’'o que constituye la base del promotor con
las otras sales en disolucidén comin. El elemento que cons-
tituye el déxido promotor se eligird preferentemente entre
los elementos con fuerte demsidad electrdnica y cuyo 6xido
correspondiente tenga un punto de fusidn netamente superior
el del elemento activo que debe ger cstabilizado,

Haebiéndose definido epropiadamente las proporciones

de los elementos de base que entran ¢n la composicidén anali-



5

10.

15.

20.

5.

tica, se obtienen rendi mentos préximos a la unidad para una
?elocidad esp cial horaria del orden de 125 para el el buta-~
no por ejemplo; es decir, que en una hora pasan 125 volimenes
de butano gobre un volumen de catalizador y su soporte, estan
do definido en este caso el volumen de la masa de contacto
por M (siendo da la densidad aparente de la masa de contac
do yaﬁ-;u masa) .

Las razones: constituyentes cataliticos/masa de bu-

tano oxidada en una hora pueden ser:

- G0 0 & Co2 03 : 42,5 . 1074
- Cr203 : 44, 1074
- Pt : 12, 1074
- Promotor : 12, 1074

Estd claro que el invento no se limita a las mencio
nadas proporciones y que éstas pueden estar condicionadas por
la naturaleza del soporte.

Otra técnica de aplicacibn del catalizador mixto,
que reviste también gran interés, consiste en utilizar dos
soportes. Bl primer soporte sirve para dispersar la masa ac~
tiva y el segundo, para poner en condiciones de explotacibn
le mesa activa sobre su primer sovorte, pudiéndose elegir
el primer soporte de modo que estabilice los bxidos catali-
zadores, principalmente mediante una disminuciébn de la veloci-
dad de la recristalizacibn debida a la temperatura de trabajo
de la masa de contec:to. Bl primer soporte estd constituido
por un polvo de 6xido refractario que puede ser 8102, A1203,
Mg0, ThO,..., Dero que preferentemente consistird en un 6xi-~
do refractario dotado de una gran superficie especifica,

por ejemplo altmina.
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La patente francesa 1 367 925 recurre a una prepa-
racién catalitica a base de aldmina. Pero, como se dice en la
patente, esta preparacidn emplea como catalizador exclusiva-
mente metales de la familia del platino. Presenta, por tanto,
todos log inconvenientes que hemos mencionado antes inheren-
tes a los catalizadores.de la familia del platino.

El tipo de aluminio que conviene particularmente a
la elaboracidn de la masa activa que es objeto de esta paten-
te se definird por la importancia de los grancs y la superfi-
c¢ie especifica. Resulta perfectamente conveniente un aluminio
cuya granulometria se caracteriza por granos de didmetro com-
prendido entre 0,1 y 30 micrones, preferiblemente 8in sobre-
pasar los veintes micrones, y cuya superficie especifica
B.E.T estd comprendida entre 70 y 350 M2/g, preferiblemente
entre 150 y 250 M2/g.

Hay que tener en cuenta que una superficie especi~
fica demasiado grande denota generalmente la presencia de po-
ros abiertos con didmetros de abertura muy pequefiog, lo que,
como es sabido, presenta el inconveniente de ser absoluta-
mente indtil o incluso poco recomendable en catdlisis de con~
tacto. Los didmetros de poros demasiado estrechos producen
fenémenos de estancamiento gaseoso debidos a la absoreidn
irreversible de los gases en las condiciones de funcionamicn-
to de la masa catalitica.

Los catasizadores de Gxidos y el elemento activ;«
dor, en este caso ¢l platino, depositados sobre el aluminio
permiten obtener un polvo particularmente activo, cuya super-
ficie especifica B.E.T puede estar comprendida entre 80 y

250 M2/g segln el aluminio utilizado. Esta masa activa se
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deposita luego sobre el segundo soporte necesariamente cons-
tituido por fibras refractarias o todas las clases de fibras,
o constituido por algunos aglomerados inertes a las tempera~
turas de trabajo de la masa catalitica. Las fibras de silicio,
que estdn mds dispuestas en capas, son muy apropiadas para
constituir este tipo de segundo soporte.

La masa catalitica asi obtenida permite un contacto
mdximo entre los reactantes y las particulas activas. Los
rendimientos obtenidos se aproximan a la unidad.

Es importante la manera de preparar la masa de con-
tacto, principalmente en lo que respecta a la colocacidn de
los elementos activos sobre el aluminio. Un método de prepa-
racidn muy eficaz puede resumirse asi: el aluminio cuyas ca~
ractéristicas responden a las indicaciones mencionadas se
impregna con una solucidén acuosa de sales de cromo y de co-
balto, en este caso nitratos., Dezspuds de dejar actuar el to-
do durante varias horas, se precipitan los hidréxidos de cro-
mo y de cobalto mediante una solucidén amoniacal o mejor to-
davia mediante un burbujeo de gas amoniaco. Ia pasta asi
obtenida se lava cuidadosamente y se eliminan las aguas ma-
dres, se la seca y finalmente se la calcina, primero lenta-
mente de 100 a 6002C, luego rdpidamente a esta dltima tem-
peratura. La composicidn polvoriente asi obtenida y constitui

da por Al O_, Cr203, Co0, 00203 se la impregna a su vez con

2

ura soluciéi que contenga una sal de un mctal con gran acti-
vidad catalitica, como por ejemplo el platino en forma de
deido cloroplatinico; esta solucibn puede contener igualmen-
te otro elemento en forma de sal, destinado a formar el com-

puesto promotor cuyas caracteristicas han sido precisadas



antes, La pasta que se obtiene se seca a 902C mezclando, lue-
g0 se calcina lentamente de 100 a 6002C manteniéndola por lo

menos durante 15 minutos a esta Ultima temperatura. Se obtig

ne asi un polvo catalitico extremamente activo,

5. La colocacién del platino y de su promotor sobre los
6xidos de cromo y de cobalto que previamente han sido deposi—
tados sobre allmina presenta la ventaja de producir una gran
dispersifn muy homogénea del platino a causa de que los men
cionados 6xidos sirven tambidén de soporte al platino, que

10, desempefia un papel de elemento activador, como se expuso
antes.

El polvo catalitico se pone en suspensién en un 1li-
quido que puede ser ventajosamente agua; el medio se mantiene
homogéneo agitando enérgicamente, Las particulas asi suspen~

15. didas son depositadas sobre la fibra de silicio, preferible-
mente dispuesta ésta en capas, de modoque el liquido en sus-
pensidn transporte eficazmente las particulas sobre toda la
extensibén de las fibras y el ndcleo de &stas. Se puede ope-
rar por sumersién o mediante vertimiento de la suspensiédn.

20. Se seca el todo a temperatura moderada. ELl resultado es una
msa de contacto dotada de gran actividad catalitica. Se
puede recurrir a una cola para fijar las particulas mds a la
superficie de la capa, operacibn que tiene la ventaja de ovi-
tar la pérdida de las particulas durante la manipulacidn de

25, colocacidn de la m.sa de contacto en su lugar. Es deseable
que la cola desaparezca enteramente a la primera utilizacidn
de la masa de contacto.

4 t{tulo de ejemplo damos una composicidn catali-

tica sobre el primer soporte, no limitativa en cuanto a sus
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componentes y las proporciones:

A1203 $ 69,5 % s Pt 2 3,33 % _
Cr203 : 12,22 % ; rromotor : 3,33 %
Co0 ¢+ 00203 : 11,62 %

Bsta comoposicidn catalitica depositada sobre fi-
bras de silicio dispuestas en forma adecuada, es capaz de
realizar la combustidén completa de hidrocarburos del tipo
propano, butano y homélogos, con un rendimiento prdximo
a la unidad; también los hidrocarburos etildnicos son
perfectamente oxidados. Esta composicidn catalitica puede
funcionar perfectamente varios miles de horas con una ra-
zén catalitizador/butano o propano -cuando se trata de esos
dos gases~ de 0,036; o0 a una velocidad espacial del orden
de 125 como se indicd mds arriba.

El invento se adapta particularmente bien & los
aparatos de calefacecidn por catdlisis.

Como se expuso antes, se entiende que el invento
no se limita exclusivémente a estas proporciones y que
éstas pueden estar condicionadas en especial por el segundo

soporte.

— —
= . =

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindics-
ciones, con prioridad de la soliecibtud de patente francesa n¢
73 19 582 del 22 de Mayo de 1973,

1.~ Procedimiento para la preparacidn de un cata~
lizador de oxidacidn y su soporte, especislmente destinado

a la oxidacibn total de hidrocarburos y particularmente del
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propano, butano y homblogos, caracterizado por combinarse

dos 6xidos catalizadores de elementos seleccionados entre
los pertenecientes a los grupos VI A, VII A y VIII B de la
clasificacibn periéddica, y mds especialmente de los grupos
VI A y VIIT B, y opcionalmente VI A y VII A, combinacidn
que se realiza en un sistemas de cocristalizacibn, preferen-
temente en presenciz de bajas proporciones de un agente ac-
tivador constituido por un metal de la familia del platino,
dispersdndole la composicidén formada sobre un soporte tipo
refractario, telas metdlicas, metales porosos y similares y
aglomerados, opcionalmente con un segundo soporte que fa-
cilita la explotacidn del catalizador asi constituido.

2.~ Procedimiento, segin la reivindicacién anterior,
caracterizado porque, en una forma preferencial de su realiza-
cibn se combinan entre si cromo al estado de éxido y cobalto
al estado de éxido con platino como agente activador.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque en otra forma preferencial de su realizacidn
se combinan cromo al estado de déxido y menganeso al estado de
6xido con platino como agente activador.

4,~ Procedimiento, segin las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porque,; en una variante del mismo,
ge deposita la composicidn catalitica sobre fibras de silicio
u otro material en fibras o aglomerante inerte a las tempe-
raturas de trabajo de la composicidn anterior.

5.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado porque en otra variante de su realizaciin,
se deposita la composicién catalitice sobre un primer sopor-

te en que sc dispersa la masa activa y despuds se prevee un
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condiciones de explotacifn sobre su primer soporte.

6.~ Procedimiento, segln la reivindicacidn 1, ca-
racterizado en que el primer soporte estd constituido por un
polvo de oxidacidn refractario, preferentemente integrado
por un 6xido refractario de gran superficie especifica, en
especial aljmina. -

7.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones 5 y 6,
caracterizado porque el segundo soporte estd constituido por
fibras refractarias o cualquier clase de aglomerados inertes
a las temperaturas de trabajo de la composicidn catalitica, y
en especial son preferidas las fibras de silicio en capas,

8.~ Procedimiento para la preparacidén de un cata-
lizador de oxidacidbn y su soporte.

Segin se describe y reivindica en la presente me-
moria descriptiva que consta de 12 pdginaes foliadas y escri=-
tas a maquina por una sola cara.

Madrid, a = § HAYD 1974
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