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El presente invento estd relacionado con un wmé-
todo para separar oxiseno del aire, un material de inter-
cambio de ox{geno Util para el mismo, y con un método pare
preparar dicho material. lias particularmente, el invento
esta relacionado con los materiales de 6xidos de praseodi-
mio y cerio, que son utiles en los procesos de separacién
de aire, y con un método de preparar dichos materiales de
oxidos.

La creciente demands industrial de oxizeno puro
ha councentrado la atencidn cient{fica en las técnicas qui-
micas para separar el oxizeno del nitrdgeno y de los demds
gases que se encuentran mezclados en la atudsferv. Entre
los métodos fisicos conocidos de separacidn de aire, la
destilacidn fraccionada de aire licuado es con mucho el
proceso comercizl mas ampliamente utilizado.

' En la wayor parte de los procesos guimicos que
s8 han investigado se ha preconizado la cepacidad Jde cier-
tos compuestos o elementos quimicos de sufrir une reac-
cion quimica reversible con el ox{geno, de tal menera que "
se combinen selectivamente con el oxigeno en la atmdsfera
bgjo un conjunto de condiciones de trabajo (es decir, tem-
peratura y presidn) y después de lo cual se descompongan
bajo un conjunto diferente de condiciones pars dar oxigeno
y el reactivo original. Se han considerado numerosos méto~

dos para ciclar el material portador de oxizeno. Por e jen~
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plo, se ha propuzsto gue la masa de la reaccion quimi-
ca este en la forua de un lecho fijo con la atmosfera
gaseosa en contacto con el mismo efectuando ciclos me-
diante oscilacione¢s de presion y/o de temperatura. Al-
ternativamente, se ha sugerido gque la masa reaccionante
se mueva continuamente a través de zonas de absorcion
y desoreion, utilizando técnicas convencionales de le-
chos fluidizados.

Aunque es atractivo desde el punto de vista
conceptual, el uso de masas de reaccion quimica rever-
sible para la separacidn de aire no ha demostrado ser
comercialmcate factible por razones que varian cen la
mase de la resccion particular que se estudiabu, Trés
procesos bien conocidos =-el proceso NMallet, el p;oc;so
Brin y el proceso duliotay- se revisan en la patente'
norteamericana N¢ 3.579.292, dirigida a un proceso qui-~
mico de separacion de aire caracterizado por Jla reac-

cion reversible del dxido de estroncio con oxigeno para

foruar perdxido de estroncio.

En genersl, antes de que un proceso quimico
para fabricar oxigeno se pusda considerar practico des-
de un punto de vista comercial, hay tres requisitos
principales que se deben cumplir. Estos son: (1) una ma-
sa reaccionante que tenza un equilibrio quimico reversi-

ble con el oxigeno a temperaturas de trabajo razonable-

N
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mente vajas y a presiones convenientes, por ejemplo,
presiones de equilivrio de oxigeno superiores a unas
0,2 atmdsferas por detajo de unos 5002C, (2) carges
utilizables de oxi.eno y rapida cinética intrineece pa-
ra que se puedan aslcanzar velocidades de reaccion re-
lativamente rapidas con fuerzas précticas de excita-
cibn, y (3) estabilidad quimica y fisica, tal que: (a)
no existan reacciones secuncéarias competitivas, (b)

las velocidades de reaccion no varien con el Liempo,
especialuente Guraunte ciclos repetidos, (¢) lz masa
reaccionante sea relativamente inerte z los cortaminan-
tes del aire tales como el CO2 y el Hy0, ¥ (a) se pue-
da manipuler y utilizar el material sin pérdidas inde-
bidas por rozemiento, einterizacidn o vaporizacion,

por &jemplo.

Se han suserido en la técnicé los oxidns de
praseodimio cowo materiales de intercambio de cx{geno
para un proceso de separacion de aire. En un articulo
publicado en la revista "Journsl of Chemical Education"
(Volumeu 40, 1963, pagina 150), P.A. Faeth y A. F.
Clifford propusieron el uso de un sistema de Pr-0 para
generar oxigeno, a fin de aprovecuar la relativa faci-
lidad con que se puede extraer oxizéno de los Oxidos de
praseodimio y combinarse con estos oxidos. Sin embargo,

desgraciadaente las condiciones de trabajo que se re-
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quieren para generar axibeno son tan impracticables co-
no para iupedir cualquier interés serio en los oxidos
de prasevdimio cowo wateriales comercialmente facti-
bles para reacclones quimicas. Por ejeuwplo, sSe ha es-
tablecido que la presion de equilibrio de O, no debe
ser wayor de 160 mm. a temperaturas menores de 900%2C.
Por tanto, si se llevase a cabo la reaccion e una es-
cala comercial, las temperaturas de trabajo extremada-
mente elevadas necesitariar unos reactores resisten-
tes gl calor y unos equipos de circulacion relatvivamen-
te caros. Adewds, una presion méxima de oxigénc de 160
mu. necesitaria un bombeo de vacio durante el ciclo de
disociacion, sezuido de una cantidad anormal de compre-
sidn de zas con el tin de entregar el oxigeno generado
g una presidn de tracajo préctica. kds aun, el cambio
de temperatura de alrededor de 450%C que se etectuo
para ciclar él reactivo de 0xido de praseodimio desde
une fase oxidada hasta una fase reducida seria econo-
micamente prohivitivo en relacion con el calentamiento
y enfriawieunto continuos de una gran masa de material
en un intervalo de temperaturs de varios centenares
de gzrados.

Te ascuerdo con lo anterior, un objeto de

este invento es proporcionar um proceso comercialmente

factible para separar oxi.eno de una mezcla de gas que

-5 -
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contiene oxigeno, caracterizado por una wasa de reac;
cidn quimica gque tieme un equilitrio muy reversible éon
el oxi.eno y una car;a de oxigeno relativamente grande
(es decir, por enciwa del 0,5 en peso) & temperaturas
inferiores a 5002C.

Otro objeto de este invento es proporeciomar
un procesc para separar oxi_ eno de una mezcla de gas.
que contiene oxiseno, en el que la masa de reaccion
quimica tiene unas velocidades de oxidacidn y disociavirn
relativamente rapidas que no son sustancialmente afec-
tadas por la presencia de 002 y/o de Hy0 en dicha mez-
cla que contienc oxigeno. :

Otro objeto de este invento es propercionar
nuevos oxidos de praseodimio y cerio que son adecuadgs
para utilizarlos ern el proceso de separaciéh anteriof—
mente descrito.

Podavia otro objeto de este invento e€s propor-
cionar un proceso pare preéparar los nuevos oxidos antes
citados de praseodimio y cerio..

BEstos y otros objetos, que resultaran eviden—
tes a partir de la wmeworia descriptiva y de las reivin-
dicacioncs, se lo.ran de acuerdo con el presente inven-
to, uno de cuyos aspectos esta relacionado con un proce-
SO para separar oxiseno de una mezcla de gas que con-—

. e -
tiene oxlgeno que comprende las etapas de:

iy
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(1) Uxidar una wasa reaccionante gue esta
consbitufda por un 0xido de praseodimio y cerio en un
estado disociado poniéndola en contacto con dicha mez-
cla de gas gue coutiene ox{zeno, convirtiendo de ese
modo al wenos ung parte de dicna mésa reaccionante en
un estado relativamente wmas oxidado,

(2) Separsar la masa oxidada de reaccion de
la mezcla de gas empobrecida en oxigeno,

(3) Disociar al menos una parte de dicna ma-
sa oxidada de reaccidn para formar un estado reiativa-
nente mas reducido de dxido de Pr-Ce, liberando oxige..
de ese nodo, ¥

(4) Separar dicho oxigeno liberado de dicho
estado reducido de oxido de Pr-Ce.

Tos materiales reactivos definidos pcr el
presente invento comprenden una amplia cama de solu-
ciones de s6licos de Sxidos no estequiométricos que

tienen la rérmula quimica general
(1) (Prx Cey) o,

donde:
x ¢ y definen las cantidades molares relati-
vas de catiouss (Pr y Ce) en los materiales de dxidos,

gsiendo izuel a 1,0 la sumwa Ge X & ¥, ¥

z varia cesde 1,7 a 2,0.
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Para z = 2,0 los materiales de 4xidos estén
en su estado votaluente oxidado, wmientras que para z
= 1,5, los oxicos ee crcuentran en su limite inferior
de disociacion, que corresponde a las bien conocidas
fases de sesquidxidos de los elementos lantanidos, ta-
les como el Pry 0. Se puede utilizar la formula gene-
ral wostrada en la ecuacion (1) para caracterizar el
estado de oxidacion de la wmasa total reaccionante. El
estado de oxidacidn describe el comtenido de oxigeno
de la masa. Se puede cambiar oxidando parte de la masa
reaccionante, con lo que se auvmenta el valor de 7, é
disociando parte de la masa reacciohnante, con’lo que
disminuye el valor de z. Los téruminos "disociécién" N
"reduccion” se Lax utilizado de forma intercambiablél
en toda la weroria descriptiva y en las reivindicaci@—
nag, |

Por suputsto, para los expertos en la técnica
sere evidente que los términos "oxidado" y "disociado®
son relativos. ks decir, un estado de una masa deterfr
mineda se puede conmsiuerar "disociado" respecto a un
segundo estado que ten.a un valor de z més alto, ¥y
"oxidado" con respecto a un tercer estado gue tenga un
valor de z mis bajo. Asf, por ejemplo, un material de
oxido que tenga la fdérmula general mostrads en la ecua~-

cidn (1) y que posea un valor de z igual a 1,8 estaria

-8" It

o ey
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en un estado reducido si se hiclese recorrér un ciclo
gl reactivo entre valvres de z iglales a 1,8 y 1,9.
podavia, se consideraria "oxidado" si se hiciera reco-
rrer un ciclo al oxido entre valorgs de z iguales a
1,8 y 1,7.

El término “tantu por ciento molar de Pr"
tal comwo se utiliza en la presente memoria con referen-
cia a los materiales de 6xidos es sobre una base exen-
ta de oxfiseno. ks decir, se define como (moles de'Pr)/

(moles Ge Pr + moles de Ce)e

Bl proceso de separacién de aire del presen-

te invento se puede caracterizar por la reaccion re-

versible:
Z —

donde x, y, z tienen la significacion definida ante-
riormente.

En la practica, no es necesario que el valoy
de z varie desde 1,5 hasta 2,0 para que sea util. Las
variaciones mas pequefias, teles como desde alrededor
de 1,80 hasta 1,98, son mas practicas debido a las pro-
piedades termodindmicas de estos materiales.

Como unz cuestidn préctica, la proporcion
molar de Pr a Ce en el material de Gxido se pusde va-

riar en wn auwplio intervalo para los fines de la sepa-~

-9 -
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racidn de aire. Ademds, dependiendo de la proporcidn
molar particular de Pr, cada reactivo se caracﬁeriza;
por unas propiedades teruodinamicas y cinéticas de |
caracter unico. Por tanto, la eleccidn de un reactivo
quimico para un proceso determinado de separacion de
gire ire regida generalmente por los requisitos del
proceso.

Otro aspecto del presente invento estd rela-
cionado con nuevas uasas reaccionantes que comprernden
oxidos de praseodimio y cerio que contienen cantidades
pequefias de un impurificante supexficial.

Aunque la separacion quimica de aire se pué-
de llevar a cabo de un modo efectivo utilizando un m%—
terial de oxido de Pr~Ce tal como el descrito ante- :
riormente en la presente memoria, la inclusién de un-
impurificante superficial, tal como el ion plata (por
ejemplo, un O,4x en peso) aumenta inesperadamente la
resistencia del material de oxido a los efectos del

CO, y del H,0. As{, la disainucidn relativemente gran-

2
de en las velocidades de oxidacidn y reduccidn que ge-
neralmente se observan con los reactivos quimicos
(incluyendo los éxidos de Pr-Ce) en presencig de COZZ
y H20, se evita sustancialmente con la impurificacidn

con plata. Por tanto, los materiales reactivos impuri-

ficados resultan bien apropiados para operaciones ci-

- 10 -
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. » 4 (]
clicas a largo plazo con aire atmosferico u otra mez—
cla zaseosa que convenga ox{zeno y cantidades aprecia-

bles de CO2 y H20°

Un tercer aspecto del presente invento esta
relacionado con un método de preparar las masas reac-
cionantes antes mencionadas, comprendiendo laé etapas
de:

(1) Poner en contacto: (a) una solucion
acuose que contiene las sales nitrato de Pr, Ce y un
elemento impurificante seleccionado del grupo coasti-
tufdo por pleta, vanadio, mangareso, cobre, molibde-
no, volframio, platino, talio, plomo y bismuto, ¥y
(0) una cantidad superior a la estequiométrica de reac-
tivo precipitante respecto a la cantidad molar ds Pr
y Ce presente en dicha solucion acuosa, siendo selec-
cionado dicho reactivo precipitante del grupo ccnsti~-
tufdo por carbonato amonico, oxalato audnico, hidrd-
xido amdnico y dcido oxalico, formaendo de ese modo
un brecipitadu.

(2) Separar el material precipitado en la
efapa (1) de dicha solucion acuosa,

(3) Secar el material precipitado, ¥

(4) Calecinar dicno material precipitado a
una teuperaturs de alrededor de 600% haste 1.000%C pa-

ra descomponer el compuesto precipitado y formar un

- 11 -
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oxido de praseodiwio y cerio que contiene un impu~
rificante.

El término "ealcinar" tel como se utiliza -
en la presente meuworia, se refiere & calentar por
llama directa o calenvar indirectamente al aire el
precipitado, con preferencia a una temperaturs des-
de alrededor de B0UL-90u9C.

La figura 1 es ilustrativa de las isoter-
mas de presion-composicidn para dxidos de praseodi-
mio y cerio, en general, y para un reactivo de dxido
que contiene un 77; wolar de Pr, en particular.

La figura 2 es un grafico que ilustra el
cambio de peso de una masa reaccionante en funmcidn o
del tiempo durante un ciclo tipico de oxidacidn y
disociacion en un proceso isotermo con oscilacicnes
de presidn.

La figura 3 es un diagrama esquematico Je
procesos que muestra el funcionamiento de un proce~
dimiento de separacion de aire para obtener oxigeno
de acuerdo con el presente invento.

El proceso del presente invento se basa en
el uso de un sistema de dxido muy reversible como
un material de reaccidn quimice que es efectivo para .
el intercambio de oxigeno. Los dxidos de Pr-Ce com-

prenden un conjunto de materigles reactivos para la

-12 - : i
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separacion de alre que corresponden a composiciones
comprendicas en el intervalo 33-92y wolar de Pr. Es-
tos dxidos existen como soluciones sdélidas no este-
quiométricas de praseodimio y cerio. Se han identifi-~
cado por difraccion con rayos X en las condiciones
ambientales dos estructuras cuvicas de cristal tipo
fluorita, que corresponden a las fases oxidada y di-
sociada en los materiales tal como éstos se encuentren
al terminar de prepararlos. Estas estructuras son ang-
logas a las de las fases oxidada y reducida de pra-
seodimio puro que tienen las formulas generales:

Pr0, y Prg0qy (es decir, Pr01,83) respectivamente.

Una mesa reaccionante pucde contener una o las dcas fa-

ses citadas, dependiendo del estado de oxidaciodn.

Para exponer la utilidad de los Oxidcs ae
Pr-Ce en la separacidn quimica de aire, hay que con-
centrarée necesariamente en datos termodinauwicos {(es
decir, en los equilibrios con el oxigeno en las con-
diciones que interesen) y en medides cinéticas (es
decir, en velocidades de reacciones de "oxidacidn-re—~
duceidn"). En esencia, las medidas termodindmicas ca-
racterizan la respucsta de una masa de reaccidn qui-
mica en equilibrio con oxi.eno frente a los cembios
de temperaturs y presion, es decir, la magnitud en que

tendra lugar la oxidacidn o la disociacidn. Las medi-

-13 -
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das cinéticas determinan la veclocidad a que se produ--
cen dichas remcciones de oxidacion y disociacion an-
tes de que se haya alcanzado un estado estable.

Nedidas de equilibrio

Los equilivrios de los oxidos de Pr~Ce con
oxigeno en el intervalo de presiones de 0,01-10,0
atmdsferas y a temperaturas comprendides en el inter-
valo de 3602-710¢C se investigaron principelmente por
medio de iscotermas de presién—composicién. En 1a figu-
ra 1, se muestran isctermas tipicas para wn oxido
de Pr-Ce que conmtiene un 77,0 molar de Pr: Al refe-
rirse a la figura 1, se observa que una lsotermy es »

'

una medida de la presidn de equilibrio de oxigenc en
; 4
funcidn del contenido de oxigeno de la masa reaccionéh—
te o touperatura constante. Como el contenido d¢ ofo--'t
geno es una funcion de la presion a une temperglurs
fijada, deben especificarse las presiones iniciatl ¥
final para oxidacidn o disociacicn a fin de determinar
la magnitud de la reaccidn, o "carga de oxigeno". Se
define como "cargza de oxigeno" la cantidad total de
oxigeno que se afiade 0 se retira de la masa reaccionan-—
te durasnte las reacciones respectives de oxidacidn o
disoéiacién (expresada, por conveniencia, en tanto por
ciento en peso del material totalmente oxidado). Asi,:

por ejemplo, para el matcrial de la figura 1, se ob-

- 14 -
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tiene una carga de oxigzeno del 0,94% en peso &
432,04C entre las presiones de ox{gzeno de 0,2 y 1,0
atmosferas.

las formas de las isotermas de presicn de
equilibrio —contenido de oxigeno son caracteristi-
cas de un sistema bivariante que comprende dos fases
sdlidas no estequioméiricas. En contraste con las
misuas, las correéspondientes isotermas para dos fa-
ses sélidas forualmente estequiométricas en ur siste-
ma monovariante, tal como el SrO2 - SrO-Oa, prasen~
tan zonas planas donde la presidén de equilibrio cel

oxigeno es solamente funcion de la Temperatura.

Para obtener los aatos de equilibrio corres-

pondientes a las isoteruas de presidn-composicilii

se ubilizo una terwmooalanza registradora. La termo-
belanza es en eseucia una cawmara en la que se pere &
une muestra en contacto con una atwdésfera gasenss a
presidn y veémperatura controladas. Entonces, se re-
gistra continuamente el pesé de le muestra g medida
gue gse Qa variando la presién del gas en un interve-

1o predeterminado hasta que se representa gréficamente

la isoterma.
Dicho de un modo uas especifico, el proce-
dimiento operativo consist{a en colocar la muestra

que se iba a estudiar en la camare de balanza de la

- 15 -
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termobalénza, en la gque Gespués se hacia el vacio
(hasta una presion menor de 0,1 torr) para extraer .
los gases 0 vapores adsorbides, y se calentaba
pasta el intervalo de temperatura que interesase.
Cuando se alcanzaba la semperatura deseada, se ad-
mitia oxigeno a una presion conocida y se dejaba
que el sistema llegase a un peso constante. Este
procedimiento se repetia escalonadamente en todo

el intervalo de presioumes que se estudiaba, utili-.
zando aumentos y disminuciones de presién. La nue s~
tra se consideraba totalmente oxidada cuando ye no,
se observaba un aumento ae peso al sumentar la pre-

sién de oxiszeno. Entonces, se utilizaba el pesn de

! N

la muestra totalmente oxidada como punto de refe—fz

rencia para calcular la cargae de oxigeno.. !

La reversibilidad quimica de los reacti-

vos de oxidos de Pr-Ce con el oiigeno resulta evi-.
dente a partir de las isotermas ilustradas en la

figura l. &s decir, los puntos de datos de equili-
brio obtenidos durante las reacciones de disocia~
cidn y oxidacidn coinciden, en su meyor parte, en
la misme curva. Esto es importante en cuanto con-

cierne a un reactivo quimico comercialmente facti-r

ble, puesto que facilita su utilizacion en un proce-

so ciclico de separacion de aire. De este modo, se

- 16 - i
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puede llevar a cabo la gencracion de oxizeno oxidan-
do y disociando alternativamente la masa reaccionante
en un ciclo de oscilaciones de presion, mientras se
mantiene la masag reaccionante a una temperatura fi-
jeda. Refirieéndose a la figura 1, por ejemplo, si se
eligze un ciclo qe presidn ae 0,2 a2 1,0 aetmdsferas co-
no intervalo de trabajo deseado, y se mantiens la tem-
peratura de reaccion a 432,09C, durante cada ciclo

se generaria oxf{geno en una cantidad que correspou~
deria a una carga del 0,94w en peso; siendo liberado
oxigeno durante la disociacidn & una presidn de 0,2
atmosferas y cargado durante el ciclo de oxidaciowu

8 une presion de 1,0 atmdsferas. Debe hacerse notar,
e titulo comparativo, que las reacciones de los dxidos
de praseodiwmio puro son reversibles con ung facilidad
mucho menor. Los datos termogravimétricos publicados
para los 6xidos de praseodimio puro (véase, B.G.
Hyde, D.J.li. Bevan y L. Eyring, Phil. Trans. Royal
Soc. (London) A 259 (1966) pagina 583) presenfan
efectos de histéresis desordenadamente grandes que
impedir{an de un modo efectivo su utilizacidn en un
proceso comerclalmente aceptable de sepéracién de

aire.

En le Tabla I, que se inserta a continua-

cidn, se han resumido en parte los datos de equilibrio
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para el intervalo de composiciones que se ha es-
tudiado; dicha Tabla ilustira el efecto de la coupd-
sicidn sobre la car:a de oxigeno y la temperatura
de la isoterma. Especificamente, para representar
cada composicidn estudiada, se selecciond la isoter-
ma experimental para la que la carga de oxigeno te-
nia un valor maximo en el iutervalo preseleccionadd
de presiones de 0,2 a 1,0 atmosferas, intervalo de
presiones que tiene interés comercial. En otras pa-
labras, la isoterma que presentaba la mayor varia-
cidn en contenido de oxiueno para la minima varia—L
cidn en presicn dentro del intervalo especificado &
presiones se elizid, para cada composicibn, como .
la temperatura optima de trabajo desde el punto de;
vista del equilibrio. Asi, por ejemplo, refiriéndoée
a las isotermas mostradas en la figura 1, la caegar
de oxigeno para un oxido gue contiene un 77,0% mo-
lar ds Pr ticne un valor maximo a una temperatuca
de isoterma de 432,0%¢C; calculéndose la carga de
ox{geno a partir de la curva con un valor del (),94%
en peso, a saber, la diferencis entre 1,10% en peso
(a 0,2 atmésferas) y 0,15% en peso (a 1,0 atmosfe~
ras).

Como se muestra en la Tabla I, la carga

7
de oxigeno awmenta al aumentar la concentracion de

i

R~
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Pr en el oxido. Sin embargo, la temperatura corres-
pondiexte de isoferua disminuye al aumentar las con-
centraciones de Pr. De este modo, existe un compromi-
g0 de la carca de oxigeuno frente a la cindtica de 1la
5 reaceidn. Es decir, solauente se puede conseguir un
aumento en la carga de oxigeno a expensas de una tem-
peratura menor de isoterma, condiciones que no favo-
recen le cinética de las reacciones de oxidgcidn-re-
duccidn. Particularuente, se prefiere el intervalo
10 de composiciones de 67-92% molar de Pr en cuanto con-
cierne al equilibrio quimico, porque corresponde &
carges de oxigeno couwerciaslmente utiles de valcres
§ . mayores del 0,5% en peso a un intervalo préctico de
' presiones de 0,2 a 1,0 atmdsferas.
15 TABLA I

Verisciones en la maxime carga de ox{-eno con lg compo-

sicidn, en un intervalo ae presiones de Oy de 0,2 =

1,0 atmosferas.

Nuestra Pr/(PriCe) Carge méxima de Oy Teuperatura de

20 N® (% wolar) (tanto por ciento isoterma (2C)
en peso) .
A 33,8 0,18 606
B 46,8 0,30 552
C 54,4 0,33 499,0
25 D o7,7 0,49 451, 3

- 19 "=
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(continuacion Tabla I)

Muestra Pr/(Prile) Carza maxima de O Temperatura de

ne % molar) (tento por ciento isoterma (2C)
en peso) :
B 73,5 0,79 437,2
F 11,C 0,94 432,0
G 17,5 0,94 434,2
H 79,4 0,97 427
I 80,2 0,98 416,6
J 89,6 1,14 380

Velocidades de reaccion

Se midieron las velocidades de absorc?én Yy
liberacion de oxi_eno (velocidades de oxidaciénfreducj'
cion) para determinar qué cantidad de le carga de oxi;:
geno de equiliovrio es accesible dentro de 1os,tiempos1
practicos de trabajo, y para establecer la estabili-
dad quimica de los materiales de Sxidos que se muestra-
por la invariancia de las velocidades de oxidacida-re-
duccion con el tiempo y por la resisténcia a los efec-
tos de contaminantes tales cumo CO, y/o HoO. A fin de
facilitar la comparacion de los datos para diferentes
muestras de ensayo y variables de proceso, los datos
de oxidacién—reduccién se presentan en esta memoria en
forma tabular. Las velocidades de reaccion se obtuvieron

de registros experimentales de peso de nmuestra en fun-

- 20 - I
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cidn del tiempo, medicos a una temperatura fija en-
tre las presiones de ensayo de 0,2 y 1,0 atmésferasﬂ
Para caracterizar las reacciones de oxidacion y di-
sociacidn, se determinaron las carges de ox{geno de
estos registros en tres insiantes distintos en el
transeurso de la reaccion. De acuerdo con ello, la
carga de intervalo completo y las cargas despues del
primero y segundo minutos de reaccion se utilizan co-
mo cifras de mérito para comparar muestras; siendo

la carga de intervalo completo la observada al ter-
ninar la reaceidn de oxidacidn o de reduceion, es de-
cir, la carga de oxizeno en las condiciones de equi-

librio.

Lo medice de las velocidades de reaccion,
tal como se expone cn la presente memoria, se puede
entender ue jor reririéndose a la figura 2, que mues-
tre una representacion grafica de una curve tipica del
peso de una masa reaccionante en funcion del tiewmpo
en un ciclo isotermo con oscilaciones de presién,
en el que se ha dejado que las reacciones de oxida-
cidn y disociacion lleguen hasta el final. El peso de
la muestra disociada a una presién de O2 de 0,2 at-
mosferas es wq. La reaccién de oxidacion se inicia

en el instante %, que corresponde a un cambio de

presién de oxigeno desde 0,2 hasta 1,0 gtmosferas. La

- 2] -
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reaccidn termina cuando se ovtiene un peso consﬁan-;
te w, en las condiciones de equiliorio. ILa disociacin
se inicia en el instante t,, ajustando répidamente le
presidn de oxiseno desde 1,0 atuésferas hatas 0,2 at-
mosferas, con 1o que se libera oxigeno de la masa
reaccionante. La reaccion termina una vez que se lo-
gre. el peso constante w1. Por tanto, para un sistema
reversible, el peso de la masa reaccionante recorre
continuamente un ciclo entre Wy ¥ Wee

Las cargas de oxizeno utilizadas para carac-
terizar los dalos de oxidacidn-reduccion se pueden '
definir en funcion de las variables ilustradas en 1a
figura 2. En las definiciones que siguen, se-desigga
por W el peso de la muestra en el estado totalmenté
oxidado.

El intervalo total de reaccidn pars las
presiones normales de ensayo s define como
[100(w6-w1)1 /W, y viene expresado en tanto por cien-
0 en peso.

Pare le oxidacion:

Barga de oxizeno después del primer minuto (0L1) =
: [100 (w4 )} /i,
Carga de oxigeno después del segundo minuto (oL2) =

[}OO(ws—w1i} /¥

- 03 [ ’
Para la disociacion:

- 22 - *
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[100(w6—w3)l /N
[lOO(wé-WE)J /i

Lags comparaciones de OL1 y CL2 con el in=-

OL1
0L2

tervalo total de reaccion muestran la magnitud hasta
la gue se ha sostenido la velocidad inicial de reac-
cidn (0L1) durante el segundo minuto de reaceion, y
la fraccion de todo el intervalo de reactivos que se
puede utilizar en un ciclo relativamente corto del
proceso, de uno o dos minutos. Dicho de otro modo,
los datos de oxidacidnsreduccion aporten una medida
de la velocidad con que se aproxima al equilibrio el
sistema en su totalidad.

La estabilidad a largo plazo de los mete-
riales de 6xidos del presente invento se midio e
ciendo desarrollar ciclos isotérmicos a una muesira
de reactivo con diversas combinaciones de 02, H20 y
CO2 durante centenares de horas. Las condiciones de
los ciclos eran las siguientes: oxidacidn a 1,0 at~
mosferas de presidn de oxfgeno durante 2,5 minutos,
disociacion a 0,2 atmdsferas de presion de oxigeno du-
rante 2,% minutos. La diferencia en pesos de muestrs
al final de los periodos de 2,5 minutos de la carga
de oxizeno, que es une medida de las velocidades co-

rrespoandientes g los tiewpos impuestos en los ciclos.

. ’ s v . .
Estas cargas de oxi.eno se midieron periddicamente a
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lo largo de todo el eusayo, y se muestran en la Ta-~
ble II, que se inserte a continuacién, en funcidn

del tiempo de los ciclos; indicandose la composioién;
particular de la fase gaseosa para cada intervalo de
tiempo. Como el intervalo total de reaccion no-es
afectado por los contaminantes (es decir, CO, ¥ HQO),
en la fase gaseosa, las cargas de O2 nedidas después.
de 2,5 minutos proporcionan una medida del efecto del

002 y del H20 sobre la velocidad de reaccion, nas
que sobre el equilibrio, de la muestra que se ensaya.
ILos datos de la Tabla II demuestran la ex-—
celente estabilidad de las velocidades de oxidacidn-
-reduccion en 02, incluso después de una exposicién 2
prolongada al H,0 y el CO, durante el ciclo. Ademés{:
si bien los contaminantes tales como el CO2 y el HZQE
disminuyen claramente la velocidad de reaccion ds la.
muestre que se ensaya respecto a su velocidad en oxi-
genoc puro, le muestra no queda invariablemente Yenve~
nenada® por los contaminantes. Esto se deduce eviden=
temente del hecho de que la medida final en oxigenc
puro despuds de unas 594 horas 4ié como resultado unaes
cargas iguales o umayorss que los datos iniciales en ;
oxigeno puro. Los datos de la Pabla II se obtuvieron.

con un Oxido que contenia un 80,8% molar de Pr. Otros

datos muestran que los ejeuplos que contienen menos
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praseodiuio, tal cowo, por ejemplo, un 76% molar de

Pr, son menoe susceptibles a la inhibicion de las

velocidades de reaccion por parte del COy y del HZO:
LASLA IT

DATOS DE CXIDACLON-REDUCCICH PARA CiCLOS ISOTERMICOS

DE MASA DE CXIDCG DE Pr-Ce Bl OXIGENO PURO Y EN DIVER

SAS COMPOSICIORLS Du OXIGeLC COATAMINADO

Temperatura - 4202C

Composicion de la masa ~ 80,8% molar
Intervalo de presiones - 0,2 - 1,0 atmosferas
El oxigeno puro se define como gas comprimido,
enhidro y exento de 002.

Nimero de ciclos Tiempo total Pureza del Tanto por ciento

itranscurrido oxigeno en peso de carga
de ciclos, de oxigeno en 2,5
en noras minutes
0 - 2227 185,6 horas Oxigeno puro C.67
2228 ~ 3955 329,6 dg+2 .000 ppm 0.52
3956 -~ 4568 380,6 Oxlgeno puro 0,69
4569 - 5131 427,6 0244 O a 20 0,51
5132 -~ 5970 497,5 Ox{geno puro 0,71
5971 -~ 6839 569,9 0,42, OOO ppm 0,20
AL 1,0 &
50 Mo
6840 ~ T130 594,2 Oxigeno puro 0,71

Para los materiales reactivos que contengan
cantidades relativamente grandes de prassodimio, se

pueden eliminar sustancialumente los efectos adversos

- 25 -
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del (0, y del H,0 sobre la cinéiica de la reaccion
incluyendo pegueiias cantidades de un impurificante,'
$al como 1la platz, en la composicidn de oxido de
Pr-Ce. lis un hecho sorprencdente que la presencia de
Ag mejors la resisiencia de los dxidos al €O, y al
H20 hasta el punto gue su velocidad de reaccion es
sustancialmerte le misma con oxigeno puro que con uﬁa
mezcla oxidante que contenga HZO ¥ 002 en cantidades
mucho mayores de las que normalmente se encuentran |
en el sire ambiente. Por consiguiente, podria reali-
garse de un modo efectivo un proceso de separacién ;
de aire utilizendo un oxido impurificado con Ag del;

presente invento como raterial de intercambio,'sin
1le necesgsidad de efectuar una etapa inicial de ﬁarrii
do para eliminar el CG, y el H,0 de la corriente de}
aire que entra al lecho del reactor.

' Aunque no se conoce de une manera definidé
el mecanismo exacto en virtud del cual el 602 y 2l
HZO afectan a la velocidad de reaccidn, se cree que.
a5 debido a la adsgorcion de estos compuestos en la
superficie del reactivo. De este modo, cuando estén
presentes el CO, y el Hy0, el oxigeno debe competir
coﬁ ellos en la busgueda de lugares de la superficie,

en las etbapas ilaniciales de oxidacidn y en la etapa

final de disociacion. Por consiguiente, las velocida-

- D6 - i
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des totales de oxidacidn-reduceion disminuyen. El
efecto de los contaminantes se puede mitigar de va-
rias‘formas. Para presiones fijas de oxigeno, los
reactivos que contengan cantidades rglativamente pe~
quefias de praseodimio tienen probabilidades de ser
¢ciclados por oxidacidn-reduceion a temperaturas mas
gltas, en las que seran menores las capacidades de
adsoreidn del CO, y del Hy0. Y lo que es mas importen-
te, se puede cambiar la composicidn de la superficie
pare disminuir las capacidades de adsorcion del co,

y del H,0 o para proporcionar otros caminos para ad-

2
sorber o desorber oxiseno. La impurificacidon es e
forme efective de alterar la composicidn de la super-
ficie sin inducir cambios cxtremos en las propledades
de toda la masa. Se crec que los elementos adecuados
pars la imurificacion son los que, introducidos en axi-
dos, aumentan le recombinacidn de las especies de owi~
gono monoatdémico o la oxidacidn catelftica. Aungue el
elemento preferido es la plata, los elementos mesali-
cos de transicion tales como vanadio, manganeso, cobre,
molibdeno, volframio y platino, y los elementos que

no son de transicion, tales como el talio, el plomo y
el bismuto, también son efectivos para este fin.

Con objeto de probar la resistencia de los

0xidos de Pr-Ce impurificado con plata a los efectos

- 27 -
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del 002 y del HZO’ se prepararon tres nuestras de
ensayo en condiciones idénticas, a excepcion de la
concentracion de plata y ve la temperatura de calci-
nacidn. La muestra sinimpurificir se calcino a 9002C;
las dos restantes, que contenian wn 0,2 y un 0,4%

en peso de Ay, respectivamente, se calcinaron a 750?C.
Todas las muestras se ciclaron isotérmicamente con .
O2 puro y con una mezcla de 02, 002 y H20. Se midieron
las velocidades de oxidacidn-reduccion para cada.
composicién ae g£as deSpués de numerosos ciclos, de-
jando que cada reaccion llegase hasta el final. Los
valores de las cargas de oxigeno de todo el inter—;
valo y de las correspondientes al final de uno y dqg
minutos se muestran en la Tabla III, insertade nds”
adelante. Como puede verse, los valores para todo el
intervalo no fueron afectados por los contaminantes,
incluso en la muestra sin impurificar. Sin embargo,
la severa caida en OL1 y OL2 experimentada por la
nuegtra sin iumpurificar en presencia de 002 y HQO,

fué notablemente reducida en la muestra que coatdnia
un 0,2% en peso de Ag, y totalmente eliminada en la
muestra que contenia un 0,4% en peso de Ag. En pocas
palabras, el procedimiento de impurificacion con plata
hace insensibles a los materiales de d6xidos, para to=-

dos los fines practicos, frente a los efectos de con-

- 28 - §
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Efectos del H

taminantes en el aire.
TABLA TII

2O y del GO2 sobre las velocidades de oxidacidn-~reduc-

cidn para’dxido de Pr-Ce impurificado con plata y sin impwificar, que

contiene un 80,8% molar de Pr a la temperatura de la muestra: Iso-

terma de 420¢C,

Muestra Contenido Composicion Carga de O, (tanto por ciento en pe-

N¢ de Ag (tan del gas so) entre I,0 y 0,2 atwosferas

to por cien Inter- kn 1 minuto bn 2 minutos
to en peso] valo  Oxida- Digocia Oxida- Disocia-

total cion cion cion cion

0 0, puro 0,95 0,45 0,41 0,62 0,65

O2 contami- :

nado ¥ 0,95 0,25 0,13 0,39 6,24

0,2 0, puro 0,67 0,34 0,50 0,41, 0,60

20

25

02 COn'b ami - ' :'
nado ¥ 0,64 0,32 0,40 0,41 0,59

0,4 O2 puro 0,62 0,37 0,54 0,45 0,59
0, contaming | )
do ¥ 0,64 0,36 0,50 0,47 0,59

¥ O2 contaminado comprende O2 + =48 ppm. de 002 +
vapor de HZO g 20 torr,

La concentrecion Optima de Ag o de otros ma-
teriales impuificentes en el material de oxido de Pr-
-Ce variars dependiendo de la composicidn de la mez-
cla de gas que contiene oxigeno, y principalmente de

la naturaleze y concentracion de los contamimantes.

Para una mezcla de gas que contenga hasta aproximada-

mente 1.000 ppm de co,, (como se muestra en la Tabla

- 29 -
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III) sera efectiva una concentracion de alrededor

del 0,4% en peso de Ag. Para composiciones diferen-
tes de gases, que contengan H20 y/o 002 en cantida-
des sustancialmente mayores o menores, se puede de-
terminar fécilmente la concentracion optima de Ag

por simple experimentacidn.

Preparacidn de un oxido de Pr-Ce impurificado con pla-

ta.

El método zeneral de preparar un oxido de
praseodimio y cerio de acuerdo con el invento impli-
ca dos etapas: la coprecipitacion de sales insolu-
bles y la conversidn de éstas a oxidos. En el ejemplo
que sigue, se describe la preparacién de un oxido
impurificado con Az, pero se entesders gue el nétodo
es aplicable a otras especies ﬂqmmﬁiéantes cuyos
iones tienen un tamafio demasiado grande para ocupﬁr
lugares de reticulo, por lo que se concentraran cer-
ca de las superficies de los cristales, y que tgmbién
es aplicable a materiales sin imurificar. El material
especifico que se deseaba era un oxido que contenia
un 805 molar de Pr y una pequefia cantidad de Ag (&
3% molar de los lantanidos).

Ia primera etapa del método consistia en
preparar dos soluciones acuosas de agus desionigzada.

Una solucion se preparo disolviendo 40,0034 gramos de
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Pr(NO3)3. 6H20, 10,0350 grawos de Ce(N03)3. 6H20
y 0,5874 grawos de AgNO3 en 20V c.c. de H20. Otra
solucidn se preparc disolviendo 25,0 gramos de
(NH4_)2 003 en 400 c.c. de HZO.

A continuacidn, la solucién de nitratos
se afiadid zota a gota a la solucioén de carbonatos,
para coprecipitar los carbounatos basicos. La wez-
cla se agitd conbinuemente durante tode la adicion.
El precipitado se separo de las aguas madres por
filtracidn a traves de vidrio poroso, utilizando
un vacfo parcial de un aspirador de agua. Después
se lavo el precipitado con agua desionizada,.siendd
extrafda postericrmente la mayor parte del 1iquido h
nediante bombeo con un aspirador. Luego, se g8 C0 !
el precipitado en un horno durante 16 horas a 1102C.

| En la segunda etapa de la preparacion,
se mechacaron los terrones secos de carbonato hasta
reducirlos a polve mediante una molienda ligera,
entes de calcinarlos. Después se convirtic este mate-
rial en dxido calcinéndolo en aire en un horno Gu-
rante 2 horas a 750%2C. Durante este periodo, se sa-
cd el polvo del norno varias veces justauente el
tiempo suficiente para mezclarlo; después se volvia

o introducir en el horno, mientras todavia estabas

caliente.

-3 - / §
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Los analisis quimicos del producto indica-
ron que contenia: b»,ly de Pr, 15,5 de Ce, 0,4% de
Ag, 0,109 de C y 0,05~ de H, expresados en tantos
por ciento en peso de los elementos en el oxido que
resultd como producta. Asf, el congenido de Pr era
del 80,8% molar, y el de Ag era el 0,0% molar, expre-
sado como (moles de Ag)/(moles de Pr + moles de Ce).
Tanto la fase oxidada como la disociada de los oxidos
de Pr-Ce se observaron en el diagrama de difraccion
por rayos X del producto, pero no hubo evidencia de
fases de Ag metal o de Ag Oxido. Se observo que la

superficie especifica era de 8,2 m?/gramo.

Separacion de aire

Como se ha mencionado anteriormente, loe
Sxidos de Pr-(e descritos en la presente memoris son
particularmente Utiles para la separacién de oxigeno
de una mezcla saseosa que contengs oxigeno, tal como
el eire. Las etapas necesarias para un proceso de as-
te tipo consisten, bdsicamente, en poner primerd en
contacto la mezcla gaseosa que contiene ox{geno con
ung masa reaccionante del presente invento a unas tem=-
peraturas y presiones tales que la fuerza motriz del
equilibrio cause la oxidacion de al menos una parte

de la masa, después de lo cual la mezcla gaseosa eum-

- 32 -
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pobrecida en oxigeno se separa de la masa reaccionan;
te oxidada, y luego se disocia la masa reaccionante
para liberar el oxi eno. A continuacion, el oxigeno
liberado se separa del reaciivo reducido, y se repite
el ciclo.

Para los expertos en la tecnica, sera evi—
dente que se pueden utilizar una gran variedad de
téenicas esPec{ficas pera llevar a cabo la separacién
citada de oxfgeno del aire. Asi, la masa solida reac-
cionante puede estar comstituida por un lecho fijo,
¥ las condiciouncs que roGean al lecho se pueden ve-
riar ciclicamente. Como otre alternativa, la masa
"

. - 4 5
reaccionante se puede transportar a traves de zcnes

alternadas de oxidacidn y reduccion.

Si se utiliza un lecho estdtico de una mase
reaccionante, la realizacion de ciclos puede obtemsr-
se variando la temperatura, la presidén o ambas, a
fin de ocasionar la oxidacion y reduccidn de la mesa
reaccionante, También sere evidente que la realiza~
cion de ciclos puede llevarse a cabo sin conduciy a
toda la masa reaccionante a la fase completamente oxi-
dada- durante la etapa de oxidacion, o a la fase com—
pletamente disociada durante la etapa de reduccidn.

Eg decir, los ciclos pueden realizarse de tal manera

que se lleve la reaccion entre presiones y temperaturas

- 33 -
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conveuientes, de una Fforma tal que se aumente al mae
ximo la carga de oxizeno para la energia necesaria
para impulsar la reaccidn. Ademds, se puede utilizar
una pluralidad de reactores combinados, para nacer
continuo el proceso. &8 decir, un réactor puede en-
contrarse en la etapa de oxidacion, mientras que un
segundo reactor esta en la efapa de reduccidn. A par—
tir de este momento, se luvierten los ciclos en cada
reactor. Puesto que no es necesario que la velocidad
dé oxidacion y la velocidad de reduccion se desarro-
llen al mismo rézimen absoluto para un procesoc opti-
mizado, puede que tampidn sea deseable utilizar, por
ejemplo, un reactor para oxidacion y dos reactores
para disociacion.

Adeugs del uso de reactores de lecho estati-
co, las_wasas reaccionantes del presente invento se
pueden adaptar facilmente a un proceso de lecho fluidi-
zado en el qua la wana reacclonante es transportads
de forma alternada a través de zonas de oxidacidn y
reduccion. El medio tluidizado puede ser gaseoso o 1i-
quido, y también puede incluir soélidos inertes.

Las propiedades de une masa reaccionante
basada en el sictema Pr-Ce-C se pueden ajustar hasta
cierto punto para adaptarse a los requisitos de wn pro-

ceso, variando las cantidades relativas de Pr y Ce. En
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contraste con otras masas de separacidn quimica de aire
basadas en sustancias siuples o en pares de compuestos,
los Oxidios de praseodiwio y cerio poseen una gema de
R ] et
propiedades ternodinamicas y cineticas, por lo que se
+ . . L4 ’
puede elegir un reactivo Optimo segun los parametros

de proyecto del proceso.

Bjemplo de un procedimiento de separacién quimica de gire

El siguiente ejeuwplo ilustra el desarrollo
de un procedimiento de separacidn de aire que utilize
un reactivo de oxide de Pr-Ce del presente invento.
El oxizeno se puecde separar del aire en un ciclo de

oscilaciones de presion desarrollado en un aparatu como

el que se ha mostrado en la figura 3. Para los fines’
del ejemplo, se describen las etapas del procediwiento
en funcién de una umasa regccionante que contiene un
80% molar de Pr. Con esta composicidn de la reaccioxn,
se puede obtener uma carsza de oxiseno en equilibrio
de, por ejemplo, un 0,9% en peso a 425¢C entre presio-~
nes de oxigeno de 1,0 atwosieras (reactivo oxidado) y
0,2 atmésferas (reactivo disociado). As{, durante la
oxidecion se utilizara aire a una presidn superior a
5,0 atmosferas, y durante la disociacidn se extraerd
oxigeno por boubeo a presiones menores de 0,2 atmdsfe-

ras.

- 35 -
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Refiriéndose a la figura 3, se observa que
el reactor 1 de lecho fijo tiene unas valvulas 2y 3
de entrada y saliua de g£as, respectivamente. Durante
la etapa de oxicacion, se suministre gire al extremo
de entrada del reactor 1 a través del compresor 9, pre-
calentador 4 y vélvula 2 de entrada. El gas producto
de la reaccion sale por el extremo de descarga del
reacﬁor 1 a través de las valvulas 3, 5y 7. le valvu~-
la 5, que es una vdlvula de estrangulacion adecuadamen-
te controlada para mantener la presién prevista en el
reactor 1, esta puesta en comunicacion con la atmésfe-
ra. La bomba 6 de vacio couunica con el reacior 1 &
través del enfriador o de producto y de 1as valvulas
3y 7.

Durante la admisidn de aire (etapa de oxida-
cidn) del ciclo de oscilaciones de presién, se abre la
vélvule 2, se cierra la valvula 3 y el aire de entrada
se pone a presién en el compresor 9 y se cgliente has-
te 42%9C en el precalentador 4. A continuacion se cierra
18 vdlvule 7, se abren las valvulas 3y 55 ¥ el aire
de sdwisidn o una presidn de, por ejemplo, 6,5 atmosfe—
ras, se hace pasar por el reactor 1 hasta que la mess
reaccionante estd parcialmente oxidada. £l aire empobre-

cido en oxigzeno se pone entretanto en contacto con la

studsfera a través de la valvula de estrangulacion 5.
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Al finalizar la etapa ue oxicacidn, se cierra la val-
vula 2 para aislar la masa reaccionante de la alimen—
tacidn de entrada, y estonces el reactivo esta listo -
pare su disocizcidn.

La disociacidn se inicia bajando la presién
del reactor desde v,5 atuésferas hasta alrededor de
1 atudsferes por uedio de la valvula 5, con el fin de:
extracr el gas rico en nitrégeno del volumen libre del
reactor 1. DeSpués se cierra la valvula 5, se abre la
valvula 7, y lues,0 se extrae el producto rico en oxi-
geno disoclando el reactivo parcialmente oxidado. Esf
t0 se lleva a cabo bombeando el gas rico en o;igeno a
través del enfriador & de producto con la bomba 6 de%
vecfo, hasta que la presion en el reactor 1 ha dismi;
nuido a 0,2 atmésieras. Luego se clerra la valvula 3,
se abre la valvula 2 y entonces el sistema esta isto,
otra vez, para couenzar el ciclo de oxidacion.

Aangue se ha descrito en lo anterior el uso
de los dxidos de Pr-Ce del presente invento principal
mente en cuanto cotan relacionados con un proceso de
separacidn de aire del tipo circulacidn para la febri-
cacidn de oxf{seno, serd evidente para los expertos en
1a tdcnica que la mase de Jxido reaccionante puede
uwtilizerse tambien cowo una fuente de oxigeno almacena-

do que se puede liverar a voluntad. Asi, se puede em-

- 37 -

-



epe—

-

10

15

20

25

plear un oxido de praseodimio y cerio como una fuente
de descomposicion de oxigeno "de une sola vez", 0 pue-
de usarse como portador de oxiseno en un sistema de
fuente recargable de oxigeno, por ejemplo, en una uni-
dad autdnoma y portatil de oxigeno para la respira-
cidn.

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en Kstados Unidos de América, con fecha
25 de Octubre de 1.973, bajo el Numero 409.604, se aco-
ge a los beneficios del Articulo 51 del vigente Esta-

tuto sobre Propiedad Industrial.

- REIVINDICACIONES ~

Los puntos de invencion propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE safios,

son los que se recogen en las reivindicaciones siguien-

tés:
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18.- Un procediuiento para separar oxigeno
de una mezcla gaseosa gue contlene oxigeno, compren-
diendo las etapas de: (1) oxidar una mesa reaccilonante
que comprende un 0xido de praseodimio y cerio en un
estado disociado, poniéndola en contacto con dicha
mezcla gaseosa que contiene oxigeno, convirtiendo de

ese modo como minimo una parte de dicha masa reaccionan—

te en un estado relativamente mds oxidado; (2) sepa~
rar le masa reaccionante oxidada de la mezcla gaseosa
empobrecide en oxigeno; (3) disociar al menos una par—’
te de dicha masa reaccionante oxidada para formar un
estado relativamente mds reducido de oxido de praseodi-
mio y cerio, liberando oxigeno de ese modo, y (4) se~
parer dicho oxiseno liberado del citado estado reducido
del dxido de praseodiwio y cerio.

26.- E1 procedimiento de la reivindicaeidn
18, en el gque dicha mezcla gaseosa que contiene ox{ge-
no es aire.

32.- Bl procedimiento de la reivindicacicn
18, en el que las etapas (1) a (4) mencionadas se repi-
ten de una forma ciclica.

48 ,- E1 procedimiento de la reivindicacidn
18, en el que la masa reaccionante esta en la forme

de un lecho e stdtico.

58.- E1l procedimiento de la reivindicacion
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12, en el que la masa reaccionante es transportada en foé—
ma alternada a través de zonas de oxidacidén y reduccién,
62,~ El procedimiento como el de la reivin-
dicacién 12, en el que dicho &xido contiene pequeflas canti-
5 dades de al menos un impurificante seleccionado del grupo
constitufdo por plata, vanadio, manganeso, cobre, molibdeé-
no, volframio, platino, talio, plomo y bismuto, '
72,~ El procedimiento como el de la reinvi-
dicacidén 68, en el que dicho impurificante es plata,
10 82 ,~ Un procedimiento para separar oxigeéo
de una mezcla gaseosa que contiene oxigeno,

Tal y como se ha descrito en la Mémoria que
antecede, representado en los dibujos que se acomﬁaﬁan y}con-
los fines que se han especificado,

15 - Esta Memoria consta de cuarenta‘hojas escri-

tas a mdguina por una sola cara,

1975

P.A,

Ahﬁl“l@ de e bganand w tye
Por

10.5.76

CGD, - 40 -~
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