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MEMORIA DESCRIPTIVA

E l p resente invento se r e f ie r e  a un ca ta liz ad o r de 
oxidación y su sopo rte , o sop o rtes, destinado más e sp e c íf ic a  
mente a la  oxidación t o t a l  de h idrocarburos, ta le s  como e l  
propano, e l  butano y homólogos, e l  cual es particu larm ente

5 . conveniente para la  re a liz a c ió n  de masas c a ta l í t i c a s  para
aparatos de ca lefacc ión .

Generalmente, la s  masas c a ta l í t i c a s  o de contacto 
de los aparatos de calefacc ión  que emplean la  c a tá l i s i s  de 
hidrocarburos tien en  su fase  ac tiv a  co n s titu id a  por dos meta­
le s  nobles d e l grupo 8 de la  c la s if ic a c ió n  p erió d ica  de los10



elementos, siendo e l  p la tin o  e l  elemento más corrientem ente u t i  
Rzado, prácticam ente e l  tínico en uso. Este ca ta liz ad o r cuya 
ac tiv id ad  c a ta l í t i c a  es muy grande, p resen ta , s in  embargo, 
algunos inconvenientes. A pesar de la s  escasas cantidades que 

5. generalmente son empleadas, su elevado costo hace que aumen­
te  considerablem ente e l  p recio  de costo de la s  masas de con­
ta c to ; por o tra  p a r te , es conocida l a  gran sen sib ilid ad  de 
e s te  ca ta liz ad o r a toda c la se  de venenos y a l  ensuciamiento 
debido generalmente a los depósitos de carbono, estos t í l t i -  

10. mos se forman rápidamente s i  e l  soporte d e l ca ta lizad o r con
tie n e  óxido de h ie rro  y s i  e l  gas que debe se r oxidado con­
tien e  grandes proporciones de hidrocarburos e t i lé n ic o s .

La nueva composición c a ta l í t i c a  de que aquí se 
t r a t a  y que es objeto  de la  presen te  p a ten te , p a lia  en gran 

15. p a rte  esto s inconvenientes y e s tá  co n s titu id a  fundamental­
mente a p a r t i r  de óxidos sem iconductores. Son conocidas la s  
v en ta jas  que p resen tan  generalmente los ca ta lizad o res de 
óxidos f re n te  a los ca ta lizad o res de metales reducidos.
Su e s ta b ilid a d  térm ica es mayor, son menos sen sib le s  a 

20. lo s  venenos y a l  ensuciamiento y su precio  de costo es gene­
ralm ente reducido, por lo  menos muy in fe r io r  a l  p rec io  de 
costo  de los ca ta liz ad o re s  a base de metales de la  fam ilia  
d e l p la tin o , principalm ente e l  ro d io , e l  paladio  y e l  i r i ­
d io .

25. Los ca ta liz ad o re s  de oxidación de hidrocarburos d is
t in to s  de lo s de la  fa m ilia  d e l p la tin o  y que son su scep ti­
b le s  de r e s u l ta r  enteramente s a t is f a c to r io s  en la  técn ica  
d e l calentam iento por c a t á l i s i s ,  no han sido prácticam ente 
nunca objeto  de es tu d io . Los pocos trab a jo s  que se han efec-



tuado hasta  ahora en este  te rren o  conducen a técn icas comple­
jas  y poco ex p lo tab les, comopor ejemplo la  técn ica  que se des 
cribe  en la  paten te  francesa  1 466 195 de fecha 31 de enero 
1966, que es poco más o menos semejante a l a  paten te in g lesa  
na 862 771.

La composición c a ta l í t i c a  que es objeto de la  pre­
sente patente y que, como ya se ha indicado, e s tá  c o n s ti tu i­
da principalm ente a p a r t i r  de óxidos semiconductores, se ca­
ra c te r iz a  por contener por lo  menos dos óxidos ca ta lizad o res 
procedentes de elementos de los grupos 6, 7, 8 de la  c la s i ­
f ic ac ió n  periód ica  de los elementos y más específicam ente de 
los grupos 6 y 8, siendo particu larm ente apropiados los e le ­
mentos cromo y cobalto .

Los óxidos ca ta lizad o res correspondientes a los 
mencionados elementos poseen una ac tiv id ad  c a ta l í t i c a  impor­
ta n te , tan to  más cuando se completan por se r  apropiadamente 
eleg idos y mezclados en un sistem a de c o c r is ta liz a c ió n  p a r t i ­
cularmente homogéneo. Sin embargo, c ie r ta s  condiciones de 
explotación de lo s  aparatos de ca lefacc ión  provocan que en 
algunos casos l a  ac tiv idad  c a t a l í t i c a  de los ca ta lizad o res 
de óxidos procedentes de elementos correspondientes a los 
grupos indicados necesiten  alguna sob reac tivac ión . Las con­
d iciones p a r tic u la re s  de exp lo tación  pueden se r  e l  poner en 
condiciones de funcionamiento la  masa de contacto  y e l  fun­
cionamiento de e s ta  masa en un régimen de alim entación con 
gas combustible; e s ta s  dos condiciones dependen e sen c ia l­
mente d e l fa c to r  tem peratura. Es de gran in te ré s  que l a  tem 
p era tu ra  a la  que se in ic ia  la  reacción  c a ta l í t i c a  sea lo 
más moderada p o sib le , con lo  que se l im ita  e l  tiempo nece-



sa r io  para poner l a  masa de contacto  en condiciones de funcio 
namiento y se mejora e l  funcionamiento de la  masa de contacto 
a  bajo  régimen.

Para dicho f i n  se recu rre  a una ac tiv ac ió n  de lo s  
5. óxidos ca ta liz a d o re s , la  cual se r e a l iz a  mediante la  in tro ­

ducción en e l  medio ac tivo  de un ca ta liz ad o r de oxidación to  
dav ía más ac tiv o , e l  cual puede haber sido  elaborado a par­
t i r  de un m etal o de un grupo da m etales de la  fa m ilia  d e l 
p la t in o , siendo e s te  último e l  más e f ic a z . E sta operación 

10. de ac tiv ac ió n  n e c e s ita  cantidades de m etal o de metales
nobles re lativam ente reducidas con respecto  a la  masa a c t i ­
va t o t a l  y muy in fe r io re s  a la s  cantidades n ecesarias cuando 
e l  m etal o los m etales nobles son los únicos constituyen tes 
de la  masa ac tiv a .

15* Este tip o  de ca ta liz ad o r es capaz de oxidar has­
t a  e l  último término de la  reacción  un gran número de com­
puestos orgánicos, como los h id ro ^ rb u ro s  en gen era l. Para 
l a  d isp e rs ió n  de e s te  ca ta liz ad o r puede convenir un soporte 
como e l  amianto en todas sus form as, e l  s i l i c i o ,  e l  alum inio, 

20. o todo o tro  compuesto r e f r a c ta r io ,  a s í  como la s  te la s  metá­
l i c a s ,  los m etales porosos, e t c . ,  pudiendo convenir todos 
lo s m ateria les en fib ra s  o en aglomerados in e r te s  a la s  
tem peraturas de tra b a jo  de la  composición c a ta l í t i c a .

E l s i l i c i o ,  dadas sus cualidades, e s tá  p a r t ic u la r -  
25. mente indicado como so p o rte . Puede, pues, u t i l iz a r s e  e l  s i ­

l i c io  en forma de f ib ra s  amontonadas en desorden o dispues­
ta s  en capas y r e c ib i r  e l  c a ta liz a d o r conforme a la s  in d i­
caciones de l a  paten te  fran cesa  nS 1 505 615, de l a  que la  
p resen te  paten te  es una continuación y un complemento.



Para i l u s t r a r  e l  invento y a t í t u l o  de ejemplo, se 
expondrá una composición c a ta l í t i c a  t ip o  no l im ita t iv a  en cuan 
to  a sus componentes y sus proporciones.

Dos elementos de lo s grupos 6 y 8 de la  c la s i f ic a ­
ción perió d ica  son particu larm ente aptos para c o n s t i tu ir  una 
masa a c tiv a  a p a r t i r  de óxidos ca ta liz ad o re s : e l  cromo y e l  
cobalto , actuando en este  caso e l  p la tin o  como elemento de 
ac tivac ión  adecuado. Las sa les so lub les y descomponibles por 
e l  ca lo r de esto s t re s  elementos se ponen en so lución  común, 
luego se depositan  sobre la  f ib r a  de s i l i c i o  según la  tó e n l­
os de la  paten te francesa  nS 1505 615.

La calc inación  b ien  llevada a cabo da lugar a los 
productos f in a le s  s ig u ie n te s : espuma de p la tin o , óxido de 
cromo Cr*^*, óxidos de cobalto  C o^  y Co*^, en un todo per­
fectamente homogáneo en un sistem a de c o c r is ta liz a c ió n .

Es ventajoso  in tro d u c ir  en la  masa a c tiv a  un in h i 
b idor de re c r is ta l iz a c ió n  o promotor te x tu ra l  que e s té  p rin ­
cipalmente destinado a e s ta b i l iz a r  e l  p la tin o  reducido en su 
forma c r i s ta l in a  más a c tiv a . E l promotor puede se r un óxi­
do re f ra c ta r io  obtenido con ocasión d e l tra tam ien to  térmico 
de la s  sa les depositadas en los sopo rtes, p rev ia  mezcla de 
la  s a l  d e l elemen' o que constituye la  base d e l promotor con 
la s  o tras sa le s  en d iso luc ión  común. E l elemento que cons­
ti tu y e  e l  óxido promotor se e l ig i r á  preferentem ente en tre  
los elementos con fu e r te  densidad e le c tró n ic a  y cuyo óxido 
correspondiente tenga un punto de fu sió n  netamente superio r 
a l  d e l elemento ac tivo  que debe se r  e s ta b iliz a d o .

Habiéndose defin ido  apropiadamente la s  proporciones 
de los elementos de base que en tran  en la  composición a n a lí-
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t i c a ,  se obtienen rend í tien to s próximos a la  unidad para una 
velocidad esp c ia l  h o ra ria  d e l orden de 125 para e l  e l  buta­
no por ejemplo^ es d e c ir , que en una hora pasan 125 volúmenes 
de butano sobre un volumen de ca ta liz ad o r y su soporte , e s tán  
do defin ido  en e s te  caso e l  volumen de la  masa de contacto
por M (siendo da l a  densidad aparente de l a  masa de contac dado y M su  masa).

Las razones: constituy en tes ca ta lítico s/m asa  de bu­
tano oxidada en una hora pueden s e r :

-  Co 0 4- Co2 03 : 42,5 . 10"^
-  Cr203 : 44 . 10**4
-  P t : 12 . 10"4
-  Promotor : 12 . 10** 4
E stá  c la ro  que e l  invento no se l im ita  a la s  mencio 

nadas proporciones y que é s ta s  pueden e s ta r  condicionadas por 
l a  n a tu ra leza  d e l sopo rte .

O tra té c n ica  de ap licac ió n  d e l c a ta liz ad o r mixto, 
que re v is te  también gran in te r é s ,  consiste  en u t i l i z a r  dos 
so p o rtes . E l prim er soporte s irv e  para d isp e rsa r l a  masa ac­
t iv a  y e l  segundo, para poner en condiciones de explotación 
l a  masa a c tiv a  sobre su prim er soporte , pudiéndose e le g ir  
e l  prim er soporte de modo que e s ta b i l ic e  los óxidos c a ta l i ­
zadores, principalm ente mediante una disminución de l a  v e lo c i­
dad de l a  r e c r is ta l iz a c ió n  debida a la  tem peratura de tra b a jo  
de l a  masa de contento . E l primer soporte e s tá  co n stitu id o  
por un polvo de óxido re f r a c ta r io  que puede se r  SiOp, AlgO^, 
MgO, ThO g..., pero que preferentem ente c o n s is t i rá  en un óxi­
do r e f r a c ta r io  dotado de una gran su p e rfic ie  e sp ec if ic a , 
por ejemplo alúmina.
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La patente francesa  1 367 925 recu rre  a una prepa­
ración  c a ta l í t i c a  a base de alúmina. Pero, como se dice en la  
p a ten te , e s ta  preparación emplea como ca ta liz ad o r exclusiva­
mente metales de la  fam ilia  d e l p la tin o . P resen ta, por ta n to , 
todos los inconvenientes que hemos mencionado antes inheren­
te s  a los ca ta lizad o res .d e  la  fa m ilia  d e l p la tin o .

E l t ip o  de aluminio que conviene particu larm ente a 
la  elaboración de la  masa a c tiv a  que es objeto de e s ta  paten­
te  se d e f in irá  por la  im portancia de los granos y la  su p e rfi­
c ie  e sp ec íf ic a . R esulta perfectam ente conveniente un aluminio 
cuya granulom etría se c a ra c te r iz a  por granos de diám etro com­
prendido en tre  0,1 y 30 micrones, p referib lem ente s in  sobre­
pasar los v e in tes  micrones, y cuya su p e rfic ie  e sp e c íf ic a  
B.E.T e s tá  comprendida en tre  70 y 350 M2/g, preferib lem ente 
en tre  150 y 250 M2/g.

Hay que ten e r en cuenta que una su p e rfic ie  espec í­
f i c a  demasiado grande denota generalmente la  p resenc ia  de po­
ros ab ie rto s  con diámetros de ab e rtu ra  muy pequeños, lo  que, 
como es sabido, p resen ta  e l  inconveniente de s e r  abso lu ta­
mente i n ú t i l  o incluso  poco recomendable en c a tá l i s i s  de con­
ta c to . Los diám etros de poros demasiado estrechos producen 
fenómenos de estancam iento gaseoso debidos a l a  absorción 
ir re v e rs ib le  de los gases en la s  condiciones de funcionamien­
to  de la  masa c a ta l í t i c a .

Los ca ta lizad o res de óxidos y e l  elemento ac tiv a ­
dor, en es te  caso e l  p la tin o , depositados sobre e l  aluminio 
permiten obtener un polvo particu larm ente ac tiv o , cuya super­
f ic ie  esp eo ífica  B.E.T puede e s ta r  comprendida en tre  80 y 
250 M2/g según e l  aluminio u ti l iz a d o . E sta  masa a c tiv a  se
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d ep o sita  luego sobre e l  segundo soporte necesariam ente cons­
t i tu id o  por f ib ra s  r e f ra c ta r ia s  o todas la s  c lases de f ib ra s ,  
o co n stitu id o  por algunos aglomerados in e r te s  a la s  tempera­
tu ra s  de tra b a jo  de la  masa c a ta l í t ic a . Las f ib ra s  de s i l i c io ,  
que es tán  más d ispuestas en capas, son muy apropiadas para 
c o n s t i tu i r  e s te  tip o  de segundo so p o rte .

La masa c a ta l í t ic a  a s í  obtenida perm ite un contacto 
máximo en tre  lo s  reac tan te s  y la s  p a r tíc u la s  a c tiv a s . Los 
rendim ientos obtenidos se aproximan a la  unidad.

Es im portante l a  manera de preparar l a  masa de con­
ta c to , principalm ente en lo que re sp ec ta  a la  colocación de 
los elementos ac tivos sobre e l  alum inio. Un mátodo de prepa­
rac ió n  muy e ficaz  puede resum irse asís e l  aluminio cuyas ca­
r a c te r í s t ic a s  responden a la s  ind icaciones mencionadas se 
impregna con una so lución  acuosa de sa les  de cromo y de co­
b a lto , en este  caso n i t r a to s .  Despuás de d e ja r ac tuar e l  to ­
do durante v a r ia s  horas, se p re c ip ita n  los hidróxidos de cro­
mo y de cobalto  mediante una so lución  amoniacal o mejor to ­
dav ía mediante un burbujeo de gas amoniaco. La p asta  a s í  
obtenida se lav a  cuidadosamente y se elim inan la s  aguas ma­
d res , se l a  seca y finalm ente se l a  ca lc in a , primero len ta ­
mente de 100 a 6009(2, luego rápidamente a e s ta  últim a tem­
p e ra tu ra . La composición p o lv o rien ta  a s í  obtenida y c o n s ti tu í  
da por Al^O^, CrgO^, CoO, COgÔ  se la  impregna a su vez con 
una so lución  que contenga una s a l  de un m etal con gran a c t i ­
vidad c a ta l í t i c a ,  como por ejemplo e l  p la tin o  en forma de 
ácido o lo ro p la tín ic o ; e s ta  so luc ión  puede contener igualmen­
te  o tro  elemento en forma de s a l ,  destinado a formar e l  com­
puesto promotor cuyas c a ra c te r ís t ic a s  han sido precisadas
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an tes . La p asta  que se obtiene se seca a 90ac mezclando, lue­
go se ca lc in a  lentamente de 100 a 600SC manteniéndola por lo  
menos durante 15 minutos a e s ta  u ltim a tem peratura. Se obtie 
ne a s í  un polvo c a ta l í t ic o  extremamente ac tiv o .

La colocación d e l p la tin o  y de su promotor sobre los 
óxidos de cromo y de cobalto  que previamente han sido  deposi­
tados sobre alámina p resen ta l a  v en ta ja  de producir una gran 
d isp e rsió n  muy homogénea d e l p la tin o  a causa de que los men 
donados óxidos s irv en  también de soporte a l  p la tin o , que 
desempeña un papel de elemento ac tiv ad o r, como se expuso 
a n te s .

E l polvo c a ta l í t i c o  se pone en suspensión en un l í ­
quido que puede se r  ventajosamente agua; e l  medio se mantiene 
homogéneo agitando enérgicamente. Las p a r tíc u la s  a s í  suspen­
didas son depositadas sobre la  f ib r a  de s i l i c i o ,  p re fe r ib le ­
mente d ispuesta  é s ta  en capas, de modo que e l  líq u id o  en sus­
pensión tran sp o rte  eficazmente la s  p a r tíc u la s  sobre toda la  
extensión de la s  f ib ra s  y e l  núcleo de é s ta s . Se puede ope­
r a r  por sumersión o mediante vertim ien to  de la  suspensión.
Se seca e l  todo a tem peratura moderada. E l re su ltad o  es una 
masa de contacto dotada de gran ac tiv id ad  c a t a l í t i c a .  Se 
puede r e c u r r i r  a una cola para f i j a r  la s  p a r tíc u la s  más a l a  
su p e rfic ie  de la  capa, operación que tien e  la  ven ta ja  de ev i­
t a r  la  pérdida de la s  p a r tíc u la s  durante la  manipulación de 
colocación de la  m*..sa de contacto en su lu g ar. Es deseable 
que la  cola desaparezca enteramente a la  prim era u ti l iz a c ió n  
de la  masa de contacto .

A t í t u l o  de ejemplo damos una composición c a ta l í ­
t i c a  sobre e l  prim er soporte , no l im ita t iv a  en cuanto a sus



componentes y la s proporciones:
: 69,5 % 3 P t : 3,33 %

C i ^ : 12,22 % ? promotor : 3,33 %
CoO 4- COpÔ : 11,62 %

E sta  comoposición c a ta l í t i c a  depositada sobre f i ­
b ras de s i l i c i o  d ispuestas en forma adecuada, es capaz de 
r e a l iz a r  la  combustión completa de hidrocarburos d e l tip o  
propano, butano y homólogos, con un rendim iento próximo 
a l a  unidad2 también los hidrocarburos e ti lé n ic o s  son 
perfectam ente oxidados. E sta composición c a ta l í t i c a  puede 
funcionar perfectam ente vario s m iles de horas con una ra ­
zón c a ta lítiz a d o r/b u ta n o  o propano -cuando se t r a t a  de esos 
dos gases- de 0,036? o a una velocidad e sp ac ia l del orden 
de 125 como se ind icó  más a r r ib a .

E l invento se adapta particu larm ente b ien  a los 
aparatos de ca lefacc ió n  por c a t á l i s i s .

Como se expuso an te s , se entiende que e l  invento 
no se l im ita  exclusivamente a e s ta s  proporciones y que 
é s ta s  pueden e s ta r  condicionadas en esp ec ia l por e l  segundo 
soporte .

REIVINDICACIONES
D escrito  e l  objeto d e l p resen te  invento , se  decla­

ran  nuevas y de propia invención la s  sig u ien tes  re iv in d ic a ­
ciones, con p rio rid ad  de la  so lic i tu d  de paten te  francesa  ns 
73 19 582 d e l 22 de Mayo de 1973.

1 .-  Procedimiento para la  preparación de un cata­
lizad o r de oxidación y su soporte , especialm ente destinado 
a la  oxidación t o t a l  de hidrocarburos y particu larm ente d e l



=  11 =

5.

10

15.

20.

25.

propano, batano y homólogos, ca rac te rizad o  por combinarse 
dos óxidos ca ta lizad o res de elementos seleccionados en tre  
los perten ec ien tes a los grupos VI A, VII A y V III B de la  
c la s if ic a c ió n  p erió d ica , y más especialm ente de los grupos 
VI A y V III B, y opcionalmente VI A y VII A, combinación 
que se r e a l iz a  en un sistem a de c o c r is ta liz a c ió n , p referen­
temente en p resenc ia  de bajas proporciones de un agente ac­
tiv ad o r co n stitu id o  por un m etal de la  fa m ilia  d e l p la tin o , 
dispersándole l a  composición formada sobre un soporte tip o  
re f r a c ta r io , te la s  m etá licas, m etales porosos y s im ila res  y 
aglomerados, opcionalmente con un segundo soporte que fa ­
c i l i t a  l a  explo tación  d e l c a ta liz ad o r a s í  co n s titu id o .

2 . -  Procedim iento, según l a  re iv in d icac ió n  a n te r io r , 
caracterizado  porque, en una forma p re fe re n c ia l de su re a l iz a ­
ción se combinan en tre  s i  cromo a l  estado de óxido y cobalto  
a l  estado de óxido con p la tin o  como agente ac tiv ad o r.

3 .  -  Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  1, carac­
te rizado  porque en o tra  forma p re fe re n c ia l de su re a liz ac ió n  
se combinan cromo a l  estado de óxido y manganeso a l  estado de 
óxido con p la tin o  como agente ac tiv ad o r.

4 . -  Procedim iento, según la s  re iv in d icac io n es an­
te r io r e s ,  ca rac terizado  porque, en una v arian te  d e l mismo,
se d ep o sita  l a  composición c a t a l í t i c a  sobre f ib ra s  de s i l i c i o  
u o tro  m ate ria l en f ib ra s  o aglomerante in e r te  a la s  tempe­
ra tu ra s  de tra b a jo  de la  composición a n te r io r .

5 . -  Procedim iento, según la s  re iv in d icac io n es 1 a 
3 , ca racterizado  porque en o tra  v a rian te  de su re a liz a c ió n , 
se deposita  la  composición c a ta l í t i c a  sobre un prim er sopor­
te  en que se d isp e rsa  la  masa a c tiv a  y despuás se provee un
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segundo soporte d es tirad o  a que la  masa ac tiv a  sea puesta en 
condiciones de explo tación  sobre su primer soporte .

6 . -  Procedim iento, según la  re iv in d icac ió n  1, ca­
rac te rizad o  en que e l  primer soporte e s tá  co n stitu id o  por un 
polvo de oxidación r e f r a c ta r io ,  preferentem ente in tegrado 
por un óxido r e f r a c ta r io  de gran su p e rfic ie  e sp e c íf ic a , en 
e sp e c ia l alúmina.

7 .  -  Procedim iento, según la s  re iv ind icac iones 5 y 6, 
ca rac te rizad o  porque e l  segundo soporte e s tá  co n stitu id o  por 
f ib ra s  r e f r a c ta r ia s  o cualqu ier c lase  de aglomerados in e rte s
a la s  tem peraturas de trab a jo  de l a  composición c a ta l í t i c a ,  y 
en e sp ec ia l son p re fe rid as  la s  f ib ra s  de s i l i c i o  en capas.

8 .  -  Procedimiento para l a  preparación de un ca ta­
liz a d o r de oxidación y su soporte .

Según se describe y re iv in d ic a  en la  presente me­
moria d e sc r ip tiv a  que consta de 12 páginas fo liad a s  y e s c r i­
bas a máquina por una so la  ca ra .

Madrid, a . 9  MM) 1974

mml
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