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MEMDRTIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencidén a nombre de:
HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, de nacionali
dad alemana, domiciliada en D 6230 -~ -
Frankfurt/Main-80 (ALEMANIA); por:"PROCE
DIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN CATA-

LIZADOR CON SOPORTE".

El presente invento concierne a un procedimiento pa
ra la preparacidn de un catalizador cen soporte.

Para la oxidacidn de mondxido de carbono y de hi -
drocarburos se utilizan catalizadorgs que, como componentes
activos, contienen o bien metales nobles del grupo 8 del 5ig
tema Periddico o bien dxidos mixtos, por ejemplo de cobre,de
manganeso y de niquel, concediéndose la preferencia por razg
nes de precio a los 6xidos mixtos en el caso de un empleo am
plio de dichos catalizadores, por ejemplo, para la purifica-
ci6n de gases de escape de automdviles, Los catalizadores a
emplear para la purificacifin de gases de escape de autombvi-

les deben ser resistentes al desgaste, resistentes a los cha
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gques térmicos y estebles en estsdo sinterizado y deben tener -
una temheratura de iniciacidn de activided en lo posible menor
de 2008C asi como une actividad constante incluso con celenta-
miento durante largo tiempo a al menos B004C,

De 1= memoria de patente de los Estados Unidos nime-
ro 3.493.325 se conoce un catalizador con soporte para la oxi-
dacién catzlitica de gases de escape procedentes de motores de
combustifn, cuyo soporte puede consistir por ejsmplo en &xido
de sluminio del tipo de gel o activado. Sobre el soporte pue ~
den estar splicados, en calidsd de componentes activos, Gxidos
de cobre, nigquel, cobalto, hierro, cromo, ma8nganeso o sus mez-
clas.

1 cetalizador con soporte descrito en la memoria de
patente aleména nlmero 1.272.896 consiste en un soporte que -~
contiene por lo menos 30% en peso de 6xido de aluminio junto -
con 6xidos de metales alcalinos y alcalino-térreos asi como mag
teriales de carga esstables frente sl calor. Sobre el soporte -
pueden estar aplicados como componentes actives, entre otros -
materiasles, oxidos de cobre, niqusl, cobalto, manganesc o ce -
rio.

En los catalizadores conocidos es desventzjoso el -
hecho de que éstos poseen sctividades diferentes cuando son -
cargados o solicitsdos con un gas oxidante o cuando lo son con
un gas reductor. Asi, estos catslizadores son muy activos cuan
do son puestos en contacto con el gss a oxidar en mezcls con -
una cantidad estequioméirica o un poco inferior a la estequio-
métrica de oxigeno, mientras que los cztalizadores pierden una

parte de su actividad cuando la mezcla de gases contiene oxige-
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no en exceso.

Por lo tanto, en los catalizadores conocidos es ne-
cesario ponerlos en contacto con el gas a oxidar en mezcla con
una cantidad de oxigenc tal que corresponda estequiométric;maﬁ
te a su contenido de monéxido de carbono y de hidrocarburos, -
con el fin de mantener por un lado a los catalizadores en esta
do activo y lograr por otro lado una completa combustidn del gas
a oxidar. Dado que el contenido de mondxido de carbomp y de hi
drocarburos en los gases de escape de motores de combustidn eg
ta oscilando continuamente, esta condicidn sdlo puede ser sa -
tisfecha can un gran gasto en aparatos ~ cuandoc lo puede ser.

Es por lo tanto misidn del presente invento propor ~
cionar un procedimiento para la preparacifn de un catalizador
con soporte cuya actividad sea independiente de la concentra-
cién de oxigeno de la mezcla de gases puesta en contacto con €1,
y que ademds de ello tenga una baja temperatura de iniciacidn
de actividad. -

Esto se logra de acuerdo con el invento haciendo que
el catalizador con soporte cnnsisté en 6xido de aluminioc par -
cialmente transformado en x-AlZUE, como soporte, sobre el cual
se aplice en calidad de componente activo de 0,2 a 10% en peso
de cerio en forma de Sxido.

Adem8s, el catalizador con soporte obtenido por el -
procedimiento de acuerdo con el invento puede también estar ca-
racterizado a eleccidn,porque:

a) el 6xido de aluminio es pobre en &lcalis;
b)el 6xido de aluminio contiene como méximo 0,2% en peso de
dlcalis;

c) sobre el soporte estd apligado 0,5 a 8% en peso de ceria
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gen forma de oOxido.

Un procedimiento pera la preparacidn del catalizador
con soporte de acuerdo con el invento pusde estar cearactsriza-
do porgue sz comprime oxido de aluminio qus contiene agua o un
6xido de sluminio anhidro inestsble pare formar cuerpos moldeg
dos; porque se calecinen los cuerpos moldesdos dursnte 10 & 20
horas & temperaturas entre .1000 y 12508C, porque se impreg-
nan los cusrpos moldeados calcinsdos con une solucidn ecuosa -
de une sal de cerio de un écido fécilmenta descomponible; por-
que se sece s 130 hasts 1502C ls ssl de cerio aplicada sobre
los cuerpos moldeados; porque la sal de cerioc secade situada
sphre los cuerpos moldeados se QBscompDne por calentamiento -
zsczlonedo s temperaturas de 200 =z 3008C y de 450 a 5508C, y
porque & continusel on los cuerpos moldeados que contienen o6xi
do de cerioc se calcinan a temperaturas de 700 a 9002C.

Ademés de ello, el procedimiento para la preparacicn
del catalizedor con soporte de acuerdo con el invento puede -
también estar ceracterizado, a2 eleccidn, porque:

d) se utiliza bohemita en calided de oxido de 2luminio

gue contiene agus;

e) se utiliza A:Al 05 coma oxido de aluminio anhidro ineg

2

vk

ghle;

f) se comprime el dxido de zluminio con adicidén de gra-
fito;

g) se afiade 3 a 10% en peso, prefsriblemente 5% en peso,
de grafito;

h) se elimina el grefito por combistion sntes de la cal-

cinacidn de los cuerpos moldeadoss
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se elimina el grafito por combustidn a temperatures

[m 5
jul

550 a T502C,preferiblemente a 6502C;

Codo
—~—

la sal de cerio de un écido fécilmente descomponible
es el nitrsto.

£l catalizador con soporie de ecuerdo con el invento
es apropiado especislmente pers la oxidecidn de mondxido de csg
bono y de hidrocarburos con oxigenoc en exceso, con lo cual se
garantize una combustidn totel de las sustancizss mencionadas.

En este csso es especialmente importante el soports
que consisie en OGxido de sluminic percialmente transformado en
x—Alzua, ys que eg esencielmente menor la asctivided catelitice
de un catslizedor con soporte, que tiene dxido de cerio como
componente active, sobre dxido de aluminio monohidrato incom-
pletamente someiido @ deshidrztacidn o sobre a-A1203 con ele-
vedo grado de cristalinidad.

fdemés de ello, el dxido de aluminio que sirve como
soporte debe ser pobre en &lcalis,.ys que los &lcalis asumentan
la temperatura de iniciacidn de actividad del catalizador con
soporte.

La sal de cerio que sirve para la aplicacidn del com
ponente sctivo por impregnacidn con una solucidn acuosa, debe
tener un znidn que sea eliminsble totalmente en la subsiguien-
te cezlcinacidn. Mientras que el nitrato es especislmente apro-
pizdo en el presenie ceso, la utilizacidén de sulfato de cerio
conduce & cetelizadores con actividad reterdade,
Convenientemente se impregna el soports precisamente

con uns cantidad de solucidn de s2l de cerio que corresponde &




su volumen de porpe., Con este modo de trabajo el contenido de
cerio del catalizador con soporte gse deduce de ls concentras -
cibén de la solucidn de sal de cerio utilizads psra la impreg-

nacidn, asi como del velumen de poros,

Es importants parz une bajs temperatura de iniciscién

de ectivided del cztelizedor de acuerdo con &l invento, la uti-

lizacidn de ura sal de cerio con elevedo grado de pureza pars
su preparacion., Sales preparades & partir del denominado metal
mixto con cerio no son por lo tanio spropiades.

Se obtienen catelizedores con soports especislments
muy valiosos cualitativamente, de acuerdo con el inventn, si el
secado de 1z sal de cerio apliceds sobre el soporte se efectls -
durante un periodo de tiempo muy lsrga, por ejemplo de 16 = 64
horas,

En los siguientes ejemplos se utilizasron en cada ca-
so catalizadores con soporte en forms de cusrpos moldeados Cie
lindricos de 3 mm de difmetro y 3 mm de longitud, en presencis
de los cuales se oxidaron 17 N1 (litros en condiciones norma- R :
les), por ml de catslizesdor y hora, de uns mazc;a'de gases de
ensayo con 3% en volumen de 0,, 2% en volumen de CO, 1000 ppm
de n-hexano, 2,5% en volumen de vapor de agua, sl resto N2, hg-

biendo sido calentads previasmente la corriente de gas de ensa-

yo tomsndo en considerazcidn ls temperatura de medicién previs-
ta en cada caso. En el gas oxidado se determind el contenido xg
sidual de CO y de n~hexano, y 2 partir de elloc se calculd el =
gredo de transformacidn porcentual de estos dos componentes.

Como medida para la asctividad del catslizedor se hizo
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uso de las temperaturas & las que habfan reesccionado 50 & 90%

del CO o del n-hexano para formar CO, y H,0 (USD co’ Ysg co’

Usg Hex® Y90 Hex!*

EJEMPLO 1 (Ejemplo comparativa)

Se sometid a secado Ce(N03)3 . 6 HZD hssta uns des -
composicidn incipiente del nitrato y se le comprimid psra for-
mar cuerpos moldeados. Los cuerpos moldeados por compresidn -
fusron caelentzdos, en cada caso durante 10 horas con aportacidn

de aire, a 500 hasta BCO2C, La determinacidén de actividad dio

como resultado:

USD o = 4308C USU Hex = 56028C
— = ]
UQU oo~ 54028C UQU Hex geneC
EJEMPLD 2 {(De scuerdo con el invento)

Se suspendid en agua &az {dxido de esluminio "C"

2%
de la firms Degussa) para la densificacidn o consolidacidn del
matsrial. La papilla espesa resultante fue secada y, tras afia-
dirse 3% en peso de grafito, fue molida. Los cuerpos moldeados
comprimidos & pertir de este material fueron calentados prime-
ro a 6508C con el fin de eliminar el grafito por combustidn y
luego fueren calcinados a llDD!C durante 20 horas. E1 soporte
preparado de este modo fue impregnado con solucidn de nitrato
de cerio trivalente. El soporte impregnado fus secado a 1402C

durante 64 horas. Ls descomposicidn del nitrato de cerio sobre

el soports g= efectud por celentamiento durante tres horas s -
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2508C y por calentemiento durante 10 horas a 5002C. Finalmen-
te, los cuerpos moldeados que contenfsn dxido de cerioc fueron
calcinados & 800°C durante 10 horas. De esta manera se preparg

ron catalizedores con scporte que tenisn 2, 4 y 6 % en peso de

5 Ce. La determinacidn de su actividad dio como resultado:

Contenido ds Ce, en % =n peso

2 4 6

Ueg g L°C 7 190 170 160

Uon g L2C7 270 240 205

10 Usg ey L2C7 565 540 505

EJEMPLO 3 (De acuerdo con el invento)
Se sometid a trznsformecidn g—AlzD3 {6xido de slu~- ~’fif;
minio "C" de 1s firma Degussa) tal como se indicz en el Ejem-—
plo 2, para formar cuerpos moldeados. Después de haber elimi-
15 nado por combustidon el grafite utilizado como agente auxiliax
de compresidn se calcinaron diferentes porciones de los cuer-
pos moldeados, &n cada caso durante 20 horss, a temperaturas
de 950, 1000, 1050,1100, 1150, 1200, 1250 y 13002C. A conti-
nuacion, sobre el correspondiente soporte de acuerdo con el ~
20

Ejemple 2 se splicd 6% en peso de Ce. La determinacidn de la

gctividad de los catslizedores ohienidos dio come resultado:
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Temperatura de cel- [:!C_Z

cinacidn del mate -

riel de soporte en | Usgco | Yoo co | Y50 Hex | V90 Hex
(9s0) 500 730 620 740
1000 450 580 620 740
1050 260 380 560 700
1100 140 205 505 640
1150 190 270 560 670
1200 190 305 565 680
1250 240 350 570 690
(1300) 270 3so 600 730

EJEMPLD 4 (De scuerdo con el invento)

Se sometid a transformacidn bohemitz (ALO00H) con un

contenido de sodio de C,03% =n peso tel como se indica en el
Ejemplo 2, psra formar cuerpos moldesdos. Después de heber eli
minzdo por combustidn el grafito utilizedo como agente auxi -
lier de compresidn se sometisron a calcinecidn diferentes pox
ciones de los cuerpos moldeados, en cads caso durante 20 ho -~
ras, = 900, 1000, 1100, 1200 y 12508C. A continuecidn sobre el
correspondiente soporte de acuerdo con el Ejemplo 2 se aplico

6% en peso de Ce., La determinacidn de la sctividad de los ca-

talizadores obtenidos dio como resultado:

[ ec/ Temperatura de trastamiento de calcinacidn del
materisl de soporte en &C,
500 1000 1100 1200 1250
USU co 460 420 400 360 280
UQD co 610 530 510 450 450
U50 Hex 590 600 580 £10 600
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EJEMPLO 5 (Soporte que contiene &lcalis)

El catalizador con soporte preparado de acuerdo con
el Ejemplo 2, fue impregnado posteriormente con una cantidad
de solucidn de carbonato de potasio tsl que aquél contenia -
0,5 % en peso de K2C03; se secd a 1409C y s continuacidn se
calcind durante 10 horas a 8002C. La determinacidn de la acti-

vidad dio como resulisdo:
Usg g = 335°

Ugg g = 4500

EJEMPLO 6 (Soporte que contiens élcalis)

Se sometid & transformscidn bayerita ("Martifin® de
la firma Martinswerk, Bergheim) que, debido & su procedimien-
to de preparacidn, contenia aproximademente 0,25% en peso de
sodio, tsl como se indics en el Ejemplo 2, para formar cuerpos
moldeados. Después de eliminar por combustidn el grafito utili
zado como sgente suxiliar de compresion se calcinaron diferen-~
tes porciones de los cuerpos moldeados en cads caso durante 20
horss a 900, 1000, 1100, 1200 y 13008C. A continuacidn , sobrs
los correspondientes soportes de acuerdo con el Ejemplo 2 se
Bplico 6% en peso de Ce. La determinacidn de la sctividad de

los cetalizasdores obtenidos did como resultado:
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Temperstura de calcinacifn del material de soper-

te en 2C _
900 1000 1100 1200 1300
Usp co 510 430 410 320 330
Usg co 620 510 530 450 460
Uen prox 590 570 610 600 610

EJEMPLD 7

e S S ap——

(Sal de cerio més dificilmente descomponible)

e prepsrd un cetalizador de scuerdo con el Ejemplo

2 con 6% en peso de Ce, con la diferencia de que se utilizd sul

fato de ceric en lugasr de nitreto de cerio,

fon este cetalizae-

dor se llevarcn & czbo una serie de determineciones de zctivi-

dad, casleinéndose en czda ceso durante 10 minutos & B0OOSC entre

las diferentes determineciones del cetalizsdor bajo la mezcle de

gases de ensayo,

Determinacibn | U.q g [ ec? Usg ca [ ec 7 Usg Hex [TeC 7
1 430 530 590
2 350 450 580
3 290 390 560
4 260 360 540
5 240 340 530
6 220 330 530
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{Mezclas de metales de tierres raras)

Se prepararch cetalizadorses de acuerdo con el Ejem-

plo 2 con un contenido de 6% en peso de metales de tierras ra=-

ras, utilizéndose en lugar de nitrato de cerio soluciones 'de -

sales que habfsn sido preparsdss disolviende en &cido nitrico mg

3 ”
tales mixtos con cexric segun

Aleacidon A: 56
28

10

%

de Ce o

de La

de Nd

de Pr

de otros msta-

les de tierras
reras;

Aleacidn B:

49
23
15

12

[

N

Le determinacidon de ls esctividad dio como

de Ce

de La

de Nd

de Pr + Y

de otros metg
les de tierras

rgres.,

resultado:

Alezeifn de metsl mixto con cerio

A B
Usg ¢g 4201 280 330
Usg co /ec/ 380 430
Vet mex [ec7 550 525
EJEMPLO © (Tiempo de calcinacidn,temperatura de calcinacién)

El catalizedor preparsdo de acuerdo con el Ejemplo

. . ) s s 7
2, cuyes determinscidn de actividad dio como resuliado:

= 2
U50 co 1608C

= 8
UQD co 2058C
U = 5052C

50 Hex
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manifestd después de calcinacidn durante 13 horas = 11008C 1=s

siguiente sctividad:

Ugg oo = l1850C

Ugp cp = 26800
= s§3per

Usg Hex~ °30°C

Si el catslizedor, en la preparacidn de acuerdo con
el Ejemplo 2 después de la descomposicidn de la sal de cerio
es calentado s6lo s 300 hasta 4002C, en lugar de efectusrse 12
calcinacidn a 700 hasta $0CSC dicho catalizador tiene la si -

guiente ectividad:

U50 co = i85ecC
U9D o = 3558C
U50 Hex™ 535eC

EJEMPLC 10
Cloruro de eluminio bésico AlZ(DH)sCl . 3 HZD ("Lo-

cron" de la firma Farbwerke Hoechst AG) fue disuelto en agua,

y & la solucidn se sffadié nitrato de cerio en la cantidad que
era necessrie para obtener un catalizador con 6% de Ce, Luego
se agregd & la solucidn amonizco para la precipitacién en co-
min de los hidréxidos de Al y de Ce. El precipitado fus sepa-
rade por fil%racién,'lavado con agua y secado. Después de afis~
dir 5% en peso de grefito, el precipitasdo secado se comprimid
para formar cuerpos moldeados. Tras eliminar el grafits por cop

bustifn & 6508C los cuerpos moldeados fueron celcinedos & B8002C

.

durante 20 horas. Lz determinacidn de ls actividad indicd:
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Uy cg = 3300C
Ugg cp = 4502C
Usp nex= 40°C
U9D Hex 6402

5 N O T A

Se reivindica como nuevo y de propia invencifn,

l.~ Procedimiento para la preparaciln de un cataliza-
dor con soporte, caracterizado porque se comprime 6xido de alu-
minio que contiene agua o un dOxido de aluminio anhidro inesta -

10 ble, para formar cuerpos moldeados; porque se celcinan los cuei
pos moldeados durante 10 a 20 horas & temperaturas de 1000 a -
12502C; porque los cuerpos moldeados calcinados se impregnan con
la solucidn acuosa de una sal de cerioc de un &cido facilmente -
descamponible; porque la sal de cerio aplicada sobre los cuer -

15 pos moldeados se seca a 130 hasta 15082C; porque la sal de cerie
secada situada sobre los cuerpos moldeados se descompone por ca
lentamiento escalonado @ temperaturas de 200 a 3002C y de 450 a
§502C, y porque a continuacidn los cuerpos moldeados que contie-
nen 6xido de cerio se calcinan a temperaturas de 700 a 9002C.

20 2.- Procedimiento segln la reivindicacifn 1, caracteri
zado porque en calidad de 6xido da‘aluminio que contiene agua se
utiliza bohemita.

3.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1, caracteri-
zado porque en calidad de 6xido de aluminio anhidro inestable se

utiliza 5;A1203.
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4.- Procedimiento segin una cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 3, carscterizedo porque se comprime el dxido de
aluminio con adicién de grafito.

5.~ Procedimiento seglin la reivindicacifn 4, caracte-
rizaedo porque se affade 3 a 10% en peso, preferiblemente 5% en peso
de grafito.

6.~ Procedimiento segin una cualgquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 5, caracterizado porgue se elimina el grafito par
combugtibn antes de la calcinacidn de los cuerpos moldeados.

7.~ Procedimiento, segdin la reivindicacidn 6, carac.
terizado porque se elimina el grafito por combustidn a tempera-
turas de 550 a 750°C, preferiblemente a 650¢C.

8.~ Procedimiento segdn una cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 7, caracterizado porque la sal de cerio de un -
dcido facilmente descomponible es el nitrato.

9.- "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN CATALIZA
DOR CON SOPORTE™.

Tal como se describe y reivindica en la presente Me-
moria Descriptiva, que consta de quince hojas escritas a méquina

por una sola cara,
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