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La presente invención se refiere a composicio­
nes Se catalizador y a mótodos para su preparación y u s o . 

En particular; la invención so refiere a composiciones de 
catalizador cai-acterizadas por una alta estabilidad, man 
teniendo así buena actividad catalítica.

Las composiciones de catalizador presentan un 
área superficial relativamente grande por unidad de peso, 
para permitir que entre en contacto con el catalizador la 
mayor cantidad de reaccionantes. Adicionalmonte, el área 
superficial grande es importante cuando la composición de 
catalizador contiene un metal precioso, tal como platino, 
debido al coste del metal y debido a la.dispersión roque 
rida para evitar un crecimiento indebido de cristalitcs 
metálicos. Es deseable conservar este área superficial 
grande durante largos periodos de uso bajo condiciones so 

veras, entre las que se pueden incluir temperaturas de 
reacción de 12002C o más.

La alúmina es un vehículo o soporte excelente y 
relativamente económico para muchos catalizadores. Encima 
formas cristalinas de alúmina, por ejemplo chi, kappa, 
gamma, delta, eta y zeta, presentan un área superficial 
muy grande en relación a su peso. Un serio inconveniente 
de la alúmina como vehículo para catalizador, sin embargo, 
es su temperatura de transición de aproximadamente 1000- 
“12009C a la forma alfa, lo que da como resultado una re­
ducción sustancial del área superficial. Por tanto, es c:t



tramadamente deseable estabilizar las composiciones de ca­
talizador que contienen alúmina, basadas en alúminas de 
área superficial grande, para evitar sustancialmente la 
transición a la forma alfa de poca superficie, con la con 
siguiente pérdida de actividad.

Por tanto, un objeto de la invención es propor­
cionar composiciones de catalizador, asi como métodos para 
su preparación y uso, que presentan estabilidad a tempera­
turas altas. Otros objetos y ventajas aparecerán según 
avanza la descripción.

En términos amplios, la composición de cataliza­
dor de la invención comprende un compuesto catalíticamente 
activo calcinado, caracterizado por un área superficial de 
al menos 20 metros cuadrados por gramo (m /g) tras calci­
nación durante dos horas a una temperatura de 120020, com 
prendiendo o siendo dicho compuesto un compuesto de alúmi­
na, óxidos seleccionados del grupo VIB, y un óxido metáli 
co en el que el metal se elige del grupo que consta de me­
tales IIA y IVA seleccionados y mezclas de ellos, mezclas 
IIA y IVB seleccionadas, y mezclas IVA y IVB selecciona­
das. En la preparación de la composición de catalizador, 
primero se calcina el compuesto a una temperatura de al me 
nos 50020, y luego se anade al compuesto una cantidad ca­
talíticamente eficaz de un metal del grupo del platino. Una 
composición de catalizador preparada según la invención



presenta gran estabilidad a la temperatura, y por tanto 
actividad catalítica en un cierto número de reacciones a 
alta temperatura, particularmente reacciones de combus­
tión a alta temperatura.

5 El compuesto se forma por calcinación de una
mezcla íntima de un compuesto de aluminio, un compuesto 
de cromo y/o wolframio, y un compuesto metálico en el que 
el metal se elige del grupo que consta de calcio, bario, 
estroncio y mezclas de ellos, mezclas de calcio, bario y 

10 estroncio con silicio y estaño, y mezclas de silicio y es
taño con circonio. Preferiblemente, para ciertos métodos 
de preparación, el compuesto de aluminio es alúmina. Gomo 
sé ha indicado, estos compuestos, si -no están ya en forma 
de óxido, lian de ser capaces de formar o producir sus res_ 

15 pectivos óxidos por calcinación en aire (oxígeno) a una
temperatura de al menos 5OO2C, La combinación del óxido 
de cromo y/o wolframio y el(los) otro(s) óxido u óxidos me 
tálico(s) 3e puede considerar como componente de estabi­
lización a alta temperatura de la alúmina,

20 Las cantidades relativas entre alúmina y compo­
nente estabilizador de óxido metálico, es decir, el óxido 
de Cr y/o W y óxidos de las combinaciones metálicas elegí 
das de los grupos IIA, IVA y IVB, están regidas principal 
mente por criterios empíricos. Aunque no se desea que la 

25 invención esté limitada por la siguiente teoría, una bre-
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ve exposición puede proporcionar un marco útil para ma­
yor aclaración de la invención. Se cree que la adición 
del componente de estabilización a la alúmina o al pre­
cursor de alúmina, y la calcinación de la mezcla a una 
temperatura de al menos 5002C, convierte a óxidos cuales 
quiera compuestos que no estón on forma de óxido, y per­
mite que los óxidos del componente de estabilización en­
tren en la retícula de la alúmina e impidan o reduzcan 
sustancialmente la subsiguiente transición a alúmina al 
fa.

En toda la memoria descriptiva y reivindicado 
nes adjuntas, todas las áreas superficiales se miden por 
el mótodo B.E.l1, o equivalente. la terminología usada pa 
ra describir aquí los metales, es decir, los metales del 
grupo IIA, IVA y IVB, es la terminología usada en asocia 
ción con la forma larga común de la tabla periódica de • 
los elementos. Así, los metales del grupo IVB son titanio, 
circonio, hafnio y torio, los metales del grupo IIA son 
berilio, magnesio, calcio, estroncio y bario, y los mota 
les del grupo VIB son cromo, molibdeno y wolframio,

la composición de catalizador puede contener tam 
bién una cantidad secundaria de otros ingredientes, hasta 
aproximadamente 5 por ciento en peso del compuesto, ciue 
pueden actuar como favorecedores, activadores o para otros 
fines, para reacciones de oxidación o reducción. Entre ta

<



les ingredientes se pueden incluir, por ejemplo, manganeso, 
vanadio, cobre, hierro, cobalto y níquel, usualmente en 
forma de óxido o sulfuro metálico.

El compuesto calcinado se puede producir con 
5 cualquier forma deseada, tal como polvo, perlas o gránu-

los. Esta operación de dar forma o transformar se efectúa 
antes de la caleinación para promover la adhesión de par­
tículas. Tras la calcinación se añade al compuesto un me­
tal del grupo del platino. Adicionalmento, el compuesto se 

10 puede aplicar o depositar sobre un soporte o substrato re­
lativamente inerte, añadiendo luego el metal dol grupo del 
platino, o la composición de catalizador puede ser aplica­
da o depositada sobre el soporte inerte.

Para composiciones preparadas según la invención, 
15 el compuesto comprende por lo general aproximadamente 80

a 95 por ciento en. peso de alúmina, los óxidos de cromo -y 
wolframio pueden estar presentes solos o mezclados, en apro 
ximadamente 2 a 15 por ciento en peso, de preferencia apro 
xiraadamente 5 a 15 por ciento en peso, del compuesto, los 

20 óxidos de calcio, estroncio y bario, ya cotón solos o mez­
clados, pueden estar presentes en aproximadamente 2 a 15 
por ciento en peso, de preferencia 5 a 15 por ciento en rje 
so, del compuesto, los óxidos de silicio o estaño, yo, es­
tén solos o mezclados, pueden estar presentes en aproxima 

25 damente 2 a 15 por ciento en peso, de preferencia 5 a 15

17.1.75 -  6 -
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por ciento on pese, del compuesto. El óxido de circonio 
puedo estar presente on aproximadamente 2 a 15 por cien­
to en peso del compuesto, de preferencia aproximadamente 
5 a 15 por ciento en peso. la combinación de componente 
de estabilización puede estar presente en aproximadamen­
te 5 & 20 por ciento en peso, do preferencia aproximada­
mente 5 a 15 por ciento en peso, del compuesto. Si la can 
tidad de alúmina es demasiado baja, el compuesto resultan 
te no proporcionará un área superficial suficiente para 
proporcionar actividad catalítica. Si hay presento mis 
alúmina que la indicada, puede no estar suficientemente 
estabilizada, y perderá área superficial en la transición, 
a la forma alfa.

Generalmente, para proporcionar las ventajas de 
esta invención,-es necesario que el componente de estaba, 
lización está en asociación íntima con la alúmina durante 
la precalcinación. Se puede conseguir una mezcla íntima, 
por ejemplo, formando mía suspensión de alúmina con com­
puestos solubles en agua o dispersables en agua de los com 
ponentes de estabilización. Si se desea, se mezcla alúmi­
na hidratada, tal como trihidrato de aluminio, con solucio 
nes acuosas de sal metálica de cromo y/o wolframio y al 
menos una de las otras sales metálicas o combinaciones de 
sales metálicas de esta invención, para permitir la sor- 
ción de los componentes de estabilización por la alúmina.:

17.1.75 7 -
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Luego so recuperan los sólidos de la suspensión y se cal 
ciñan, proporcionando el compuesto de óxido mixto. La 
alúmina en partículas está preferiblemente en forma fina­
mente dividida o coloidal, para proporcionar un área de 

5 sorción máxima. Por ejemplo, es útil el trihidrato do alu
minio finamente dividido, recientemente precipitado, que 
tiene un tamaño de partícula con 70 por ciento a 90 por 
ciento menor de 44 mieras» Cuando se usa alúmina de gran 
tamaño de partícula, la sorción de los componentes de es— 

10 tabilización de la solución y la subsiguiente calcinación
'proporcionarán al menos una porción exterior estabilizada 
en la alúmina.

Otro método para preparar la mésela íntima de 
alúmina y componentes de estabilización es coprecipitar 

15 todos los componentes, incluyendo la alúmina, de solucio­
nes acuosas. Son adecuados diversos métodos de coprecipi- 
tacién. Entre tales métodos se incluyen* por ejemplo, la 
adsorción superficial cuando uno o más componentes en for 
ma iónica se sorben sobre la superficie de un sólido en 

20 precipitación; y la inclusión, en la que el compuesto o
los compuestos coprecipitados tienen dimensiones y compo­
sición química tales que encajarán en la estructura cris­
talina de un sólido en precipitación, sin causar distor­
sión apreciable.

25 En la coprecipitación se añade un precipitador

-  3 -17.1.75



adecuado, usualmente una tose, a una solución acuosa de 
los compuestos. Esto so puede hacer también por adición 
concurrente de tanto el precipitador como la solución de 
compuesto, a un recipiente que contenga agua. Preferible­
mente, el precipitador se elige de manera que los eornpuejs 
tos indeseables o innecesarios sean volatilizadles y des­
componibles por calcinación a 5002C o más, o elimina-bles 
por lavado o extracción. El precipitador es capaz de ini­
ciar y completar una coprecipitación esencialmente simul­
tánea de los componentes. Son precipitaderos adecuados los 
compuestos amónicos tales como hidróxido amónico o carbo­
nato amónico, así como otros hidróxidos y carbonatos de 
los metales alcalinos.

El precipitador puede estar en solución acuosa 
diluida o concentrada. la rapidez de adición del precipi 
tador, y el grado de agitación usado, variarán según el 
precipitado deseado. Las soluciones de precipitador di­
luidas, adición lenta y agitación enérgica favorecen ge­
neralmente mi precipitado más grueso. La temperatura du­
rante la adición de precipitador puede ser de aproximada­
mente 0 a 9020. Las temperaturas mayores producen general 
mente un precipitado más grueso. Se añade precipitador has 
ta que se alcanza un pll de aproximadamente 5 a 9,0. En es 
te momento se recupera de la suspensión la mezcla copre­
cipitada, so lava si se desea, y se digiere o recristaliza



si se desea.
lia mezcla íntima de alúmina y componentes de es­

tabilización se calcina a una temperatura de al menos apro, 
ximadamente 5002C, de preferencia aproximadamente 900 a 

5 12002C, pero no a una temperatura tan alta o durante un pe­
riodo de tiempo tan largo que se sintcrice indebidamente el 
compuesto, las condiciones de calcinación son tales que pro­
porcionen un compuesto catalíticamente activo que tenga un 
área superficial relativamente grande, de al menos aproxima­

do damente 25 metros cuadrados por gramo, y de preferencia al
menos aproximadamente 75. La calcinación se efectúa prefe­
riblemente mientras^la mezcla está sin soportar y en es­
tado de libre fluencia. Esto es preferible por razones 
económicas, y para evitar una sinterización indebida,

•¡5 la calcinación en aire para formar el compuesto,
y antes de la adición de un metal del grupo del platino,- es 
parte integrante de la presente invención. Ge baila que una 
mezcla intima de los componentes de estabilización y la 
alúmina es estable cuando se calcina a tales temperaturas 

20 antes de que se efectúe cualquier otra otapa de prepara­
ción, lado que tanto la alúmina como los componentes de es 
tabilización están intimamente mezclados, el calentamiento 
concurrente en íntima asociación reduce sustancialmente cua 
lesquiera transiciones indeseables de la alúmina. Adicio- 

25 nalmente, la calcinación antes de deposición sobre substrato

17.1.75 -  10 -  -
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inerte favorece la adhesión del compuesto calcinado al 
substrato, permitiendo así el uso de mayores velocidades 
espaciales con la composición de catalizador acabada, con 
menor posibilidad de erosión. Además, la calcinación redu 
ce sustancialmente la posibilidad de reacción del compo­
nente de estabilización y el componente de alúmina con el 
substrato. Cualquiera de tales reacciones entre alúmina y 
substrato favorece la formación de formas inactivas de alú 
mina, reduciendo así su área superficial y actividad. Si 
el componente de estabilización reaccionase con el substra 
to, reduciría la cantidad eficaz de este componente- dis­
ponible para estabilización. Una ventaja adicional de tal 
calcinación es económica, debido a que se requiere menos 
calor en hornos pequeños para calcinar el compuesto en pol 
vo resultante, antes de ponerle sobre un soporte inerte-» 
Además, es esencial que la calcinación se efectúo entes ao 
la adición de un componente metálico del grupo del plati­
no, para evitar la pérdida de tal componente por oclusión.

Los compuestos adecuados que contienen aluminio 
:son la alúmina, las formas gamma, eta, kappa, delta y ze 
ta de alúmina y, para copreeipitación, los compuestos de 
aluminio solubles en agua tales como sales, por ejemplo los 
haluros de aluminio, nitrato de aluminio, acetato de alu­
minio y sulfato de aluminio.

Los óxidos de metal del grupo IVB aplicables, es

17.1.75 *“ 11 .



decir, el óxido de circonio, se añade a la alúmina en. forma 
de su precursor soluble en agua. Así, por ejemplo, las sa­
les de circonio solubles en agua adecuadas son el nitrato 
de circonilo, Zr(NO^)^, ZrCl^, Zr(S0^)2 y ZrOClg.

Los compuestos solubles en agua de cromo y wolfra­
mio que se pueden usar son, por ejemplo, acetato de cromo, 
nitrato de cromo, haluros de cromo, óxido de cromo (ácido 
crómico), oxalato de cromo, y complejos-de cromo talos como 
cloruro de cloropentamina cromo, balaros de wolframio, oxi- 
-sales de wolframio tales como dioxidicloruro de wolframio, 
wollframato amónico, y similares.

Los compuestos adecuados del grupo IVA son com­
puestos de silicio y estaño, incluyendo sales solubles on 
agua y complejos orgánicos, así como ciertos compuestos dio- 
persables, Son útiles los lialuros y sulfatos de estaño, así 
como ciertas dispersiones de sílice caLdidal de gran área, su­
perficial, con poco sodio, que tenga un tamaño cíe partícula 
muy pequeño; por ejemplo un producto vendido por bu Pont de 
Nemours d: Co. bajo la marca registrada Ludox LS es particu­
larmente adecuado. Este sol de sílice contiene aproximada­
mente 30 por ciento en peso de SiO^ en agua, tiene un tama­
ño de partícula de aproximadamente 15 milimicras, una pro­
porción de 285 entre Si02 y NágO, y un área superficial de

oaproximadamente 200 in /g.
Al compuesto calcinado se añade un metal del gru­

po del platino para formar las composiciones de catalizador
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de la invención, de las que se halla que son eficaces pa­
ra reacciones durante largo tiempo a alta temperatura. '£& 

les metales se añaden o incorporan usualmente en cantida­
des suficientes para proporcionar una actividad significa 
tiva. Los metales útiles del grupo del platino son el pía 
tino, rutonio, paladio, iridio y rodio. la elección de me 
tal, combinaciones metálicas o aleaciones está regida en 
gran parte por la actividad, especificidad, volatilidad, 
desactivación por componentes específicos incluíaos con 
los reaccionantes, y economía.

la cantidad de metal del grupo del platino aña­
dida al compuesto calcinado depende primero de requisitos 
de diseño, tales como actividad y vida, y después de la 
economía. Teóricamente, la máxima cantidad de tal metal 
es la suficiente para cubrir la máxima cantidad de super­
ficie disponible, sin causar indebido crecimiento de cris- 
talitos metálicos y pérdida de actividad durante el uso.
En tal tratamiento superficial están implicados dos fenó­
menos competitivos principales. Es deseable cubrir comple­
tamente la superficie del substrato para proporcionar la 
máxima cantidad de cobertura con metal del grupo del pla­
tino, obteniendo así la máxima actividad-, pero, si se cu­
briese completamente la superficie, tal cobertura favore­
cería el crecimiento entre cristalitos adyacentes, creci­
miento que haría disminuir entonces el área superficial y

-  13 -



reduciría mucho la actividad* Por tanto, para formular 
un catalizador práctico se ha de conseguir un equilibrio 
de máxima cobertura unida a una dispersión apropiada. Una 
consideración subsidiaria en relación con la cantidad de 

5 metal del grupo del platino es el tamaño permisible del
alojamiento del catalizador. Si el tamaño es pequeño, la 
cantidad de componente metálico del grupo del platino usa­
da se aumenta preferiblemente, dentro de los límites an­
tes descritos. Por ejemplo, para tratamiento de escapes 

1 o de automóviles el tamaño permisible es relativamente pe­
queño, especialmente si se usan soportes unitarios del 
tipo de panal, y puede ser deseable una carga mayor. Des­
de luego, la economía dicta el uso de la mínima cantidad 
posible de componente metálico’del grupo del platino, mien- 

15 tras se consiga el objetivo principal de favorecer la reac­
ción. Generalmente, la cantidad de metal del grupo del pla­
tino usada es una porción pequeña del compuesto de catali­
zador, y típicamente no excede de aproximadamente 20 por 
ciento en peso del compuesto calcinado, la cantidad puede 

20 ser aproximadamente 0,1 a 20 por ciento, y preferiblemente
es aproximadamente 0,2 a 10 por ciento, para mantener eco­
nómicamente una actividad buena en uso prolongado. Esos por­
centajes se basan en el peso del compuesto calcinado, di 
el compuesto se usa sobre un substrato inerte, el compres- 

25 to puede constituir, por ejemplo, aproximadamente 10 por

17.1.75 -  14 -
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ciento del peso del substrato, y ol tanto por ciento de 
metal del grupo del platino, en relación al peso total de 
substrato y compuesto, será correspondientemente menor.

Durante la preparación de la composición de ca­
talizador se pueden usar diversos compuestos y/o conple- 
jos, así como dispersiones elementales, de cualquioia de 
los metales del grupo del platino, para conseguir la depo­
sición del metal sobre el compuesto. Se pueden usar com­
puestos o complejos solubles en agua de metal del grupo 
del platino. El metal del grupo del platino puede ser pie- 
cipitado de una solución, por ejemplo, como sulfuro, por 
contacto con sulfuro de hidrógeno. Da única limitación pa­
ra los líquidos vehículo e3 que los líquidos no reaccionen 
con ol compuesto metálico del grupo del platino, y que sean
eliminables por volatilización o descomposición por sudsi- 
guionte calentamiento y/o vacío, que se pueden realizar co< 
no parte de la preparación o en el uso de la composición 
de catalizador completada. Son compuestos metálicos adecúa.
dos del grupo del platino, por ejemplo, el ácido cloro 
platínico, cloruro de potasio y platino, tiocianafco de 
amonio y platino, hidróxido de tetraammin-platino, clora 
ros, óxidos, sulfuros y nitratos de metal del grupo dol
platino, cloruro de tetraammin-platino, cloruro de tetra 
ammin-paladio, cloruro de sodio y paladio, cloruro uo 
hexaammin-rodio, y cloruro de hexaammin-iridio. Si se do 
cea una mezcla de platino y paladio, el platino y pala- 
dio pueden estar en forma soluble en agua, por ejemplo co

17.1,75 -  15 -



mo ammin-hidróxidos, o pueden estar presentes como ácido 
cloroplatínico y nitrato de paladio, cuando se usan en la 
preparación del catalizador de la presente invención. El 
metal del grupo del platino puede estar presente en la 
composición de catalizador en formas elemental o combina 
dat por ejemplo como óxido o sulfuro. Durante el rratamion 
to subsiguiente} tal como por calcinación) o durante el uso, 
esencialmente todo el metal del grupo del platino se con— 
vierte a la forma elemental.

Aunque estas composiciones de catalizados1 son úti 
les en muchas reacciones» no son necesariamente equivalen­
tes en todos los procedimientos, ni aquellas que son úti*» 
les en el mismo procedimiento son exactamente equivalentes 
entre sí, necesariamente.

Aunque no es esencial, las composiciones de ca­
talizador de la invención tienen preferiblemente un sopor­
te o substrato.relativamente inerte catalíticamente. Eos 
soportes que se pueden emplear en la invención son prefe­
riblemente estructuras unitarias tipo esqueleto, de tamaño 
relativamente grande, por ejemplo panales. Sin emoargo, se 
pueden usar formas de partícula menores, por ejemplo gianu 
los o esferas. El tamaño de estos gránalos se puede alte­
rar dependiendo del sistema, su diseño y los parámetros de 
funcionamiento con que se lian de usar, pero puede estar 
comprendido entre aproximadamente 0,4 y 25,7 mrn, preferí-



Clemente 0,8 a 6,4 mm, de diámetro; y sus longitudes son 
aproximadamente 0,4 a 25»4 mm, de preferencia aproxima­
damente 0,8 a 6,4 mm.

Cuando se usa un soporte, el compuesto calci- 
5 nado está generalmente presente en cantidad pequeña res

pecto a la composición de catalizador total, y que es 
por lo general aproximadamente 2 a 30 por ciento en peso, 
de preferencia aproximadamente 5 a 20 por ciento en peso, 
basado en el peso total del compuesto y soporte. La can- 

•jO tidad usada depende de la economía, limitaciones de tama
ño, y características do diseño.

Estos soporten, ya sean del tipo eaqueleio~iuri 
tario o gránulos, se constituyen preferiblemente con un 
material rígido, sustancialmente inerte, capaz de consor 

15 var su forma y resistencia a altas temperaturas, por ejem
pío hasta aproximadamente lGOOCC. El soporte tiene típi­
camente un coeficiente de expansión térmica bajo, buena 
resistencia al choque térmico, y baja conductividad tér­
mica. Aunque se prefiere un soporte que tenga superficie 

20 porosa, la superficie puede ser relativamente no porosa,
pero en tal caso es deseable hacer la superficie rugosa 
para mejorar la adhesión de las composiciones depositadas.

El soporte puede ser de naturaleza metálica o 
cerámica, o una combinación do ellas. Los soportes prefe- 

25 ridos, ya sean de forma esqueleto u otra, están compues—
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tos primordialmente por óxido metálico refractario, in- 
cluyendo formas cío óxido combinadas, por ejemplo alumi-
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nosilicatos. Entre los materiales de soporte adecuados 
se incluyen la cordierita, cordierita-alúmina alfa, ni- 
truro de silicio, carburo de silicio, circón-mullita, es 
podumeno, alúmina-sílice-óxido de magnesio, y silicato 
de circonio. Son ejemplos de otros materiales cerámicos 
refractarios adecuados la silimanlta, silicatos do mag­
nesio, circón, peta'lita, alúmina alfa y aluminosilicatos. 
Aunque el soporte puede ser un producto cerámico vitreo, 
preferiblemente está sin vitrificar, y puede ser de for­
ma esencialmente cristalina en su totalidad, y estar ca­
racterizado por la ausencia de cualquier cantidad signi­
ficativa de matrices vitreas o amorfas. Además, la es­
tructura puede tener una porosidad considerablemente ac 
cesible, teniendo preferiblemente un volumen de poros 
al agua de al. menos aproximadamente 10 por ciento, dales 
soportes están descritos en la patente do los EE.Uü. ns 
3.565.830, aquí incorpo3?ada por referencia.

El área de la superficie geométrica, superfi­
cial o aparente de los soportes de tipo esqueleto o pa­
nal, incluyendo las paredes de los canales de flujo, es 
por lo general aproximadamente 0,5 a 6, y preferiblemen­
te 1 a 5, metros cuadrados por litro de soporte. Este 
área superficial es suficiente para la deposición do una
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cantidad satisfactoria del compuesto o de la composición 
do catalizador acabada. la pluralidad de canales, apro­
ximadamente 15,5 a 387,5, preferiblemente 23 a 77,5, por 
centímetro cuadrado de área de la sección recta, puede 
estar distribuida por toda la cara de la estructura, y 
frecuentemente define un área abierta mayor que el 60 por 
ciento del área total del soporte. las paredes lian de ser 
lo suficientemente gruesas para proporcionar rigidez e in 
tegridad a la estructura, manteniendo al tiempo un área 
superficial aparente buena. Por tanto, el espesor de pa­
red está comprendido entre aproximadamente 0,05 y 0,6 mm. 
Ies canales de flujo pueden ser de cualquier forma y ta­
maño consistentes con el área superficial deseada de la 
superficie, y deben ser lo bastante grandes para permitir 
el paso relativamente libre de la mezcla de reacción ga­
seosa; preferiblemente, la longitud de los canales es al 
menos aproximadamente 2,5 rom, para asegurar un contacto o 
tiempo de permanencia suficientes para causar la reacción 
deseada. Aunque loa canales son generalmente paralelos, 
pueden ser multidiroccionales, y pueden comunicarse con 
uno o más canales adyacentes.

En una manera de preparar estructuras provistas 
de composiciones catalíticas de la invención, se pone en 
contacto con el soporte una suspensión acuosa del compues, 
•feo calcinado, esencialmente insoluble en agua, do alúmina
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y componente de estabilización. El contenido de sólidos 
en la suspensión forma un depósito adhcrente sobre el 
soporte, y el compuesto soportado resultante se suca o 
calcina mía segunda ves, a mía, temperatura que propor­
cione un producto relativamente activo catalíticamente.
El segundo secado o calcinación tiene lugar a mía tem­
peratura lo bastante baja para evitar una sínter!«ación 
indebida de la mésela. Las temperaturas de calcinación 
adecuadas son en general aproximadamente 300—700̂ -0, para 
asegurar una actividad catalítica sin sintcrisación in­
debida, y de preferencia aproximadamente 400-6002C. Tras 
esta segunda calcinación, el revestimiento sobre c-1 so­
porte tiene un área superficial de al menos aproximada­
mente 75 m2/g„ Se pueden emplear menores temperaturas pa 
ra secar el compuesto, si no se efectúa la segunda cal­
cinación,

Tras haber secado o calcinado el soporto re­
vestido, se añade un componente metálico del-grupo del 
platino para reforzar la actividad catalítica dol com­
puesto. El metal del grupo del platino se puede añadir ai 
soporte revestido do la manera ante3 descrita. Preferible 
mente, esta adición se hace a partir de una solución acu£ 
sa o en otro disolvente, para impregnar o depositar el 
componente metálico del grupo del platino sobre el sopor-



Tras adición del metal del grupo del platino, 
la eestructura resultante se seca y se puede calcinar una 
tercera vea, bajo condiciones que proporcionen una com­
posición que tenga características que refuercen reaocio 
nes seleccionadas. Esta calcinación final estabiliza la 
composición de catalizador completada, de manera que du­
rante las etapas iniciales de uso no se altera material­
mente la actividad del catalizador. la temperatura de es 
ta calcinación final ha de ser suficientemente baja para 
evitar la sinterización sustancial del revestimiento sub 
yacente, lo que causaría una sustancial oclusión del cora 
ponente metálico del grupo del platino. Así, la calcina­
ción se puede efectuar a temperaturas de aproximadamente 
300-70020, de preferencia aproximadamente 4-00-6002C,

Un inótodo alternativo para preparar las compo­
siciones de catalizador de la invención, si se usa un 
soporte relativamente inerte, implica añadir el componen 
te metálico del grupo del platino al compuesto calcinado 
antes de que el compuesto se deposite sobro el soporte. 
Por ejemplo, se puede preparar una suspensión acuosa del 
compuesto calcinado, y añadir el componente metálico dei 
grupo del platino a la suspensión, y mezclarlo ínl/iiaamen 
te con ella. El componente metálico del grupo del platino 
puede estar en la forma ya descrita, y se puede precipi­
tar como se ha descrito antes, luego so puede secar o cal
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cinar la mezcla final, que contiene el metal del grupo 
del platino, para proporcionar una composición catalíti 
camente activa, en una' forma adecuada para deposición so 
bre un soporte o para uso sin tal deposición, como ca­
talizador acabado, ya sea en forma finamente dividida o 
en tamaño grande. Se pueden efectuar subsiguientes cal 
cinaciones o secado, como se ha descrito antes. El ma­
terial cs-lcinado tiene generalmente un área superficial

pde al menos aproximadamente 25 m/S, de preferencia al 
menos aproximadamente 75 m^/g.

Los siguientes son ejemplos del mótodo general 
de preparación de algunos compuestos y composiciones ca­
talíticas estabilizados representativos de la invención» 
Iodos los tantos por ciento, partes y proporciones en la 
memoria y reivindicaciones adjuntas, con en peso, a no 
sor que se indique otra cosa.

EJEMPLO I

Se prepara una pasta líquida estabilizada, con 
puesta por SiOg, CrgO^, SrO y AlgO^o Se diluyen hasta 
45 ce 15,0 gramos de sol de. sílice coloidal Ludox LS«. Se 
disuelven en la solución 3,95 gramos de CrO^ (ácido eró 
mico) y 3,60 gramos de nitrato de estroncio, y se dilu­
yen para formar un volumen tota3. de 80,3 mi. Se agitan 
en la solución 51 gramos de polvo de AlgO^ activada, con
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agitación constante durante 10 minutos« la solución tobal 
se evapora luego a sequedad con calor y lajo agitación, se 
transfiere a un homo de secado a 11020 y so soca duran" 
te la noche, los sólidos secados se machacan luego a pol 
vo. luego se ensayan cinco gramos del compuesto, que con 
tiene 7,5 por ciento de SiOg, 5 por ciento de óxido de 
cromo, 2,5 por ciento de óxido de estroncio y 85 por cien 
to de alúmina, para determinar la conservación del área 
superficial por calcinación a 12002C durante 4 horas. Se 
halla que el área superficial tras la calcinación es 

48,2 m2/e«

EJEMPLO II

Se prepara una pasta líquida estabilizada com­
puesta por SnO, 0 r 20 y  SrO y AlgO^. Se disuelven 7,55 gra 
mos de cloruro estanuoso en 20 mi de agua que contralle 1- 
mi do HC1 cono., y se disuelven 3>95 gramos do OrO^ (ácido 
crómico) y 3,07 gramos de nitrato de estroncio. la, solu­
ción y el total se diluye con 1Í20, formando un volumen de 
80,3 «I» Se agitan en la solución 51 gramos do polvo de 
AlgO^ activada, con agitación constante durante 10 minu­
tos. Luego se evapora a sequedad la solución total, bajo 
calor y con agitación, se transfiere a un horno de secado 
a 11020, y se seca durante la noche» Después, los sólidos 
secados se machacan a polvo. Luego se ensayan cinco gramos
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del compuesto, que contiene 7,5Í« de SnO, 5$ de óxido de 
cromo, 2,5Í° de óxido de estroncio y 85Ia de alúmina, para 
determinar la conservación del área superficial por cal­
cinación a 12002C durante 4 horas. Se halla que el área

2
superficial tras la calcinación es 49,7 m /g.

EJEMPLO III
Se prepara un compuesto que contiene SnO, óxido 

de cromo, óxido de bario y alúmina. Se disuelven en agua 
38,34 gramos de Ba(NO-j)^, por calentamiento a 552C. Esta, 
solución se diluye luego a 400 mi, y se añaden a la solu 
ción de bario 255 gramos de alúmina del comercio, que tie 
ne un área superficial de aproximadamente 300 m /g. La 
suspensión se mezcla durante aproximadamente 5 minutos, se 
seca durante 1 hora con calor, se transfiere a un horno y 
se seca a 1102C. Se recuperan 303 gramos, y estos se ma­
chacan a polvo. Este polvo se aparta para otras prepara­
ciones, Se disuelven 2,52 gramos de cloruro estannoso en 
20 mi de agua que contiene 1 mi de H01 cono. Se disuelven 
3,95 gramos de CrO^ en la solución, y se diluyen a 70 mi.
Se añaden a la solución 61 gramos de mezcla A, es decir, 
la mezcla de alúmina-óxido de bario, con agitación duran­
te 5 minutos. La suspensión se transfiere a un plato de 
evaporación, se seca con agitación durante una hora bajo 
una lámpara infrarroja, se transfiere a un horno y as se­
ca a 11020 durante la noche. La mezcla secada contiene 
2,5 por ciento en peso de Sn02, 5 por ciento en peso de óxi
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cío de cromo, 7,5 por ciento en peso de óxido de "bario y 
05 por ciento en peco de alúmina. La mésela se machaca 
a polvo, y una porción se calcina a 12002C durante cuatro 
horas. El área superficial clcl polvo calcinado es 67,7 
m2/g.

EJEMPLO IV
Se prepara un compuesto cuo contiene CaO, óxi­

do de cromo, óxido de "bario y alúmina. Se disuelven 25,57 
gramos de Ba(ííÔ ) 0 en agua, por calentamiento a 55-0. Es 
ta solución se diluye luego a 400 mi, y so añaden a la so 
lución de bario 255 gramos de alúmina del comercio, que 
tiene un área superficial•de aproximadamente 300 m /g. Xa 
suspensión se meada dixrante aproximadamente 5 minutos, 
se seca durante 1 hora con calor, se transflore a un hor­
no y so soca, durante la noche a HOSC. So recuperan 29-'-. 
gramos, oue se machacan a polvo. Este polvo se aparta ja— 
ra otras preparaciones. Se, disuelven 12,63 gramos do ni­
trato cálcico y 3,95 gramos de CrO^ en agua, y se diluye 
a 70 mi. Se añaden a la solución 50,2 gramos de mésela 13, 
es decir, la mezcla de alúmina-óxido de bario, con agita­
ción durante 5 minutos. La suspensión se transfiere a un 
plato do evaporación, se seca con agitación durante una 
hora bajo una lámpara infrarroja, se transfiere a un hor­
no y so seca a 11020 durante la noche. La mezcla seco.ua 
contiene 5 por ciento en pese de CaO, 5 por ciento en pe~
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so de óxido de cromo, 5 por ciento en peso de óxido de ha— 
rio y 35 por ciento en peso de alúmina. La mezcla so macna^ 
ca a polvo, y una porción se calcina a 120020 durante cua­
tro horas. El área superficial del polvo calcinado es 26,6 
m /g.

. EJEMPLO V

Se prepara un compuesto quo contiene óxido de es 
troncio—óxido de cromo—alúmina. Se disuelven 12,25 gramos 
de nitrato de estroncio y 3,95 gramos de CrO^ ácido crómi 
co) en 80 mi de 11^0. Se'añaden a la solución 51 gramos de 
alúmina con agitación constante durante 10 minutos. Luego 
se evapora la suspensión 'a sequedad con calor y agitación, 
se transfiere a un horno de secado a 1102C, y luego se se­
ca durante la noche. Los sólidos secados, que concienen 
10c¡o de óxido de estroncio, 5‘g de óxido de cromo y 85^ de 
alúmina, se calcinan luego durante 4 horas a 12002C. Se 
liaila que el .área superficial tras tai calcinación es 27,0

O

m /g.
EJEMPLO VI

Se prepara un compuesto que contiene S'nO-óxido 
de cromo-alúmina. Se disuelven 10,05 gramos de cloruro es- 
tannoso en 20 mi de agua que contiene 1 mi de IiCl cono.
Se disuelven 3,95 gramos de CrO^ (ácido crómico), 7 el to­
tal se diluye a 80 mi» Se añaden a la solución 51 gramos 
de alúmina, con agitación constante durante 10 minutos. 
Luego se evapora la suspensión a sequedad con calor y a^i—
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ración, so transfiere a un horno de socado a 1102C, y lue­
go so seca durante la noche. Los sólidos socados» que con­
tienen 10‘,¿ de SnO, 5$' de óxido de cromo y Q5> de alúmina, se 
calcinan luego durante 4 horas a 12002C. Se halla que el* p ̂
área superficia.1 tras tal calcinación es 24,5 m'/g.

B J E H P T j Q  v i l

Se prepara un comiouesto que contieno óxido de 
circonio» óxido do cromo, óxido de bario y alúmina. Se di­
suelven 12,76 gramos de Da(110̂ )£ en agua, .calentando a 55-0. 
Esta solución se diluye luego a 400 mi, y se añaden a la so­
lución de bario 255 gramos de alúmina del comercio, 
ne un área superficial de aproximadamente 300 m2/g.

que tie 
la sus­

pensión se mezcla durante aproximadamente 5 minutos, se so­
ca durante 1 hora con calor, se transfiere a un horno y se 
seca durante la noche a 1102C. Se recuperan los sólidos, y 
se machacan a polvo. Este polvo se aparta para otras prepa­
raciones. Se disuelven en agua 9,16 gramos de ni urato uc 
circonilo y 3,95 gramos de CrO^, y se diluyen a 70 ral. Se 
añaden a 3.a solución 55,40 gramos de la mezcla de bario- 
alúmina, y la suspensión se mezcla durante 5 minutos. L’uO- 
go se evapora la suspensión a sequedad con calor y agita­
ción, se transfiere a un horno de secado a 3.102C, y sé se­
ca durante la noche.Los sólidos secados se muelen a polvo. 
Después se ensayan cinco gramos del compuesto, que contiene
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5'/í de óxido de cromo, 2,5¿=> de óxido de bario, /,5/° de óxi­
do de circonio y 85/u de alúmina, para determinar la conser 
vación del área superficial por calcinación a 12002C duran 
te 4 horas. Se halla que el área superficial tras tal cal-

o

dilación es 44? 3 m/s*

EJEIJPLO VIII

Se prepara un compuesto por coprocipitenión. la 
composición es 2,5 por ciento de SnO, 5 por ciento de óxi­
do de cromo, 7,5 por ciento de óxido de bario y 85 por cien 
to de alúmina. Se añaden en serie a un litro de agua 3,8/, i 
gramos de nitrato de aluminio, 3,83 gramos de ni'crato de 
bario y una solución de 1,26 gramos de cloruro estamioso 
en 45 mi de HgO y 5 mi de IICI cono., y la solución se ¿rans 
fiere a un embudo de goteo» Se prepara una segunda solu^ióxi 
disolviendo 7,90 gramos de nitrato de cromo en 1000 mi. do 
HgO. Esta solución se añade también a un embudo de goteo.
Se prepara nnn. tercera solución que contiene 400 mi. cíe hi- 
dróxido amónico (28,35̂  de Mí^) y 1600 ral de agua, y so 
transfiere a un embudo^ de goteo. Se añaden 2000 mi de agua 
a un vaso de precipitados de 6 litros con agitación mecá­
nica vigorosa. Luego se anaden ambas soluciones de niiiiatío, 
a temperatura ambiente, al agua del vaso de precipitados, 
durante un ueriodo de 30 minutos<> La solución de amoniaco 
se añade eoncurretemente con la solución de nitrato, a ve­
locidad tal que se mantenga a 9,0 el pH de la suspensión
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en el vaso de precipitados. Se continúa la agitación du­
rante 15 minuto o tras haberse completado la coprecipita- 
ción. Se deja que la suspensión repose durante la noche, 
y luego se filtra y se vuelvo a suspender en 2 litros de 
agua. Se filtra la segunda suspensión, se elimina el ex­
ceso de agua y se seca durante cuatro días a temperatura 
ambiente, la torta de filtración se muele a mano testa 
polvo, so seca durante 1 día a temperatura ambiente, y 
durante la noche a 1102C. lil área superíicial es suena 
tras calcinación a 120020 durante 2 horas.

EJEITPIO IX

15

20

25

Se prepara exactamente como en el EJ.bj.iPL0 I una 
tanda do dos kilogramos de compuesto. Se diluyen 50,0 gra 
mos de ludox a 1500 mi. Se añaden 102,1 gramos de nitrato 
de estreneilo y 131,6 gramos de alúmina junto con 24o mi 
de agua. La suspensión se agita en un mezclador Ross du­
rante 1/2 hora a temperatura ambiente, se seca en un ba­
ño do vapor de agua con mezcla intermitente, y los sóli­
dos recuperados se secan durante la noche en un horno a 
lioec. Los sólidos secados se machacan a mano y se pulve­
rizan mecánicamente, luego se calcina el polvo a aproxima 
damente 75020 durante 4 horas. 120 gramos dol polvo calci 
naso así preparado se mezclan con 211,5 mi c¿e hgO y 13,5
mi de HNO-, cono., y se muelen en molino de bolas durante 3
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la noche, en un jarro de molino de 1,9 litros, resultando 
una pasta líquida que tiene una viscosidad de 42,5 cps, 
un pH de 3,50 y una densidad de 1 ,4 1 g/al. la parte liqui 
da resultante se diluye con ácido nítrico al 1/*, hasta 
una viscosidad de aproximadamente 13 cps. En esta pasta 
líquida diluida se sumerge durante 1 minuto un panal de 
circón-mullita de 25,4 x 76,2 mm, que tiene aproximadamen 
te 1,9 corrugaciones por centímetro cuadrado do área de 
la sección recta, se escurro, se sopla con aire, se seca 
a 1102C durante 2-1/2 horas, y se calcina a 500SC durante 
2 horas# El compuesto adhorente es aproximadamente el 13'»» 
en peso del panal revestido total.

EJEMPLO X

Se prepara como en el EJEI-PLO IX un panal reves­
tido con la pasta líquida de compuesto de sílice-óxido de 
cromo-óxido de estroncio-alúmina. El panal revestido se su 
mergo luego en aproximadamente 51 mi de una solución que 
contiene 18 g de Ka/PdCl^. Tras reposar durante 15 minutos, 
con elevación y descenso intermitentes del panal a la so­
lución, se retira el panal de la solución, se escurre, y 
se sopla él exceso de solución. El panal revestido se tra­
ta luego con bicarbonato sódico durante 15 minutos, se so­
pla el bicarbonato, y se lava hasta estar exento ue cloru­
ros usando agua desionizada. Luego se devuelve el panal a 
la solución de paladio y se sumerge como antes, y se trata
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de nuevo con bicarbonato, ce sopla el exceso y se lava 
hasta ostar exento üe cloruros. El panal impregnado re­
sultante se seca durante la noche a 110*0. El cataliza­
dor acabado contiene 1,54/» de EdO, basado en el aumento

de peso.
Eai la SABIA I se presentan composiciones re­

presentativas preparadas por los mismos mótoüos expues­
tos en los ejemplos, y los resultados obtenidos tras 
calcinación a 12002C;

25
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I¿n la práctica de la invención, las composicio­
nes catalíticas son particularmente titiles cuando se em­
pican en la oxidación a alta temperatura de combustibles 
carbonosos. Por ejemplo, se pueden usar ventajosabiente 
en un método que emplee una combustión térmica, soportada 
catalíticamonte, de combustible carbonoso, como se descri 
be irás completamente en la solicitud de patente pendiente 
serie nS 358. 411, presentada el 8 de mayo de 1973, de W.C. 
Pfefferio, cedida al cesionario de la presente, y la cual 
solicitud se incorpora aquí por referencia. Este método 
comprende-la combustión esencialmente adiabática do al me 
nos una porción de un combustible carbonoso, mezclado con 
aire, en presencia de una composición catalítica de la pre 
sente invención, a una temperatura de funcionamiento sus­
tancialmente por encima de la temperatura de autoignición 
instantánea de la mezcla combustible-aire, pero por doba-r 
jo de la temperatura que tuviese como resultado cualquier . 
formación sustancial de óxidos de nitrógeno,

las mezclas inflamables do la mayoría de los com 
bustibles con aire son normalmente tales que se queman a 
temperaturas relativamente altas, es decir, aproximadamen­
te I8152C y más, lo que da inlxcrentemente como resultado 
la formación de cantidades sustanciales de óxidos de ni­
trógeno o JTO # Sin embargo, poco o nada de NO se forma 
en un. sistema que quema el combustible catalítieanente, a



temperaturas relativamente bajas.
Para una reacción de oxidación catalítica ver­

dadera se puede representar la temperatura frente a la ve 
loeidad de reacción. Para cualquier catalizador y conjun­
to de condiciones de reacción dados, a medida que se auraen 
ta inicialmante la temperatura también so aumenta la velo 
ciclad de reacción. Esta velocidad de aumento es exponen­
cial con la temperatura. A medida que se sigue elevando la 
temperatura la velocidad do reacción pasa luego por una. 
zona de transición en la que los parámetros limitadores 
que determinan la velocidad de reacción se desplazan de 
catalíticos a transferencia do materia. Cuando la veloci­
dad catalítica aumenta en tal magnitud que los reaccionan 
tes no pueden ser transferidos a 3a superficie catalítica 
con la suficiente rapidez para ajustarse a la velocidad de 
reacción catalítica, la reacción se desplaza a un control 
por transferencia de materia, y la velocidad de reacción 
observada cambia mucho menos con más aumentos de tempera 
tura. Entonces se dice que 3.a reacción está limitada por 
la transferencia de materia. En las inacciones catalíti­
cas controladas por la transferencia de materia no se pue 
de distinguir entre un catalizador más activo y un catali 
sador menos activo, debido a que la actividad intrínseca 
del catalizador no determina la velocidad de reacción. In 
dependienternente de cualquier aumento de la actividad cu-



talítica por encima del requerido para un control por 
la transferencia de materia, para el mismo conjunto de 
condiciones no se puede conseguir mayor velocidad de con 
versión catalítica.

Se ha descubierto que se puede conseguir una 
combustión esencialmente adiabática en presencia de un 
catalizador, a una velocidad de reacción muchas voces ma 
yor que la velocidad limitada por transferencia de mate­
ria. Es decir, la combustión térmica soportada catalíti­
camente sobrepasa o, la limitación de la transferencia de 
materia. Si la temperatura cíe funcionamiento del catali­
zad or se aumenta sustanctalmente en la región limitada por 
3.a transferencia cío matoria, la velocidad do reacción vuel 
ve a aumentar oxponencialmonte do nuevo con la temperatu­
ra. Esto es una contradicción aparente de la tecnología 
de catálisis y las leyes de la cinética de transferencia 
de materia, los fenómenos se pueden explicar por el hecho 
de quo la superficie dol catalizador y la capa de gas próxi 
ma a la superficie del catalizador está per encima, ele la 
temperatura a la que la combustión térmica tiene lugar a 
velocidad mayor que la velocidad catalítica, y la tempe­
ratura de la superficie del catalizador está por encima 
de la temperatura de autoignición, instantánea de la mez­
cla de combustible-aire (definida más adelante). Las mo­
léculas de combustible que entran en esta capa se queman



espontáneamente sin transporte a la superficie ciel ca­
talizador. A medida que avanza la combustión, se cree 
que la capa se hace más profunda, la totalidad del gas 
se acaba elevando hasta una temperatura a la que tienen 
lugar reacciones térmicas en la totalidad de la cerrión 
te de gas, en vez de solo cerca de la superficie del ca 
talizador. En este parto las reacciones térmicas conti­
núan incluso sin más'contacto del gas con el catalizador, 
a medida que el gas pasa por la zona de combustión.

El termino "temperatura de autoignieión instan 
tánea" de una mezcla de combustible-aire, tal como se visa 
aquí y en las reivindicaciones adjuntas, se define signó, 
ficando que el desfase de ignición de la mezcla de com­
bustible-aire que entra en el catalizador es desprecia­
ble en relación al tiempo de permanencia, en la zena de 
combustión, de la mezcla que experimenta combustión#

Este método puede emplear una cantidad de com­
bustible equivalente, en poder calorífico, a aproximada­
mente 4-809-16031 kg do propano per hora por metro cúbico 
de catalizador. lío hay necesidad de mantener proporcio­
nes combustible-aire en el intervalo de inflamabilidad, y 
en consecuencia la pérdida de combustión (apagado) debi­
da. a variaciones de la proporción combustible-aire no es 
un irrobloraa tan serio corno en los quemadores usuales.

la temperatura de llama adiabática de las mez-



ciéis combustible-aire a cualquier conjunto de condicio­
nes (por ejemplo temperatura inicial, y en menor ¿prado 
presión) está establecida por la proporción entre combus 
tibio y aire. las mezclas utilizadas están generalmente 
dentro del intervalo do inflamabilidad, o son pobres en 
combustible, fuera del intervalo de inflamabilidad, pe­
ro puede haber casos de una mezcla de combustible-aire 
que no tenga un interralo de inflamabilidad claramente de 
finido, pero que de todas formas tenga una temperatura 
teórica de llama adiabática dentro de las condiciones de 
trabajo de la invención. Las proporciones de combustible 
y aire cargados a la zona de combustión son típicamente 
tales que hay utn exceso estequiomótrico de oxígeno, en 
base a la conversión completa dol combustible a dióxido 
de carbono y agua, .^referiblemente, el contenido do oxí­
geno libre os al menos aproximadamente 1,5 veces la can­
tidad esteauiométrica necesaria para la combustión comple 
ta del combustible. Aunque el método se describe en rola 
ción al aire corno componente no combustible, se entende­
rá bien que el oxigeno es el elemento requerido para man 
tener una combustión apropiada. Si se desea, se puede va 
riar el contenido de oxígeno en. el componente no combus­
tible, y el término "aire", tal como aquí se usa, se re­
fiere a los componentes no combustibles de las mezclas.
La mezcla de combustible-aire introducida en la zona de



combustión puede tener tan poco como 10 por ciento en vo
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lumen de oxígeno libre, o menos, lo que puede suceder, 
por ejemplo, por utilización como fuente de oxígeno de 
una corriente residual en la que se haya hecho reaccio­
nar tina porción de este oxigeno. En operaciones de turbá_ 
na, la proporción en peso entre aire y combustible carga 
dos en el sistema de combustión es a menudo mayor que 
aproximadamente 30:1 , y algunas turbinas se diseñan pa­
ra proporciones aire-combustible de hasta aproximadamen­
te 200:1 o más.

los combustibles carbonosos pueden ser gaseosos 
0 líquidos a, temperatura y presión normales, Entre los 
combustibles hidrocarbonados adecuados se pueden incluir, 
por ejemplo, hidrocarburos alifátieos de bajo poso mole­
cular talos como metano, etano, propano, butano, pantano; 
gasolina; hidrocarburos aromáticos tales como benceno, to 
lueno, etilbencono, xileno; nafta; combustible diesel; 
combustible para propulsión a chorro; otros destilados 
medios combustibles; combustibles más pesados hidrotrata 
dos; y similares. Entre los otros combustibles carbonosos 
útiles están los alcoholes tales como metanol, etanol, 
isopropanol; éteres tales como éter dietílico y éteres 
aromáticos tales como éter etilfonílico; y ¡non-óxido de 
carbono. Al quemar combustibles diluidos que contienen 
inertes, por ejemplo gas de carbón de pocas calorías, las

-  40 -
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mezclas combustible-aire con temperaturas de llama adía 
báticas dentro dol intervalo aquí especiíicado pueden 
sor ricas en combustible o pobres en combustible, ¿i se 
utilizan mezclas ricas en combustible, se puede añadir al 
efluente de la zona de catalizador aire o mezcla combus 
tibie-aire adicional, para proporcionar un exceso glo­
bal de aire para la combustión completa de los componen­
tes combustibles, a dióxido de carbono y agua. Gomo se lia 
indicado antes, las reacciones térmicas continúan más allá 
de la zona, de catalizador, con tal de que la temperatura, 
del efluente sea sustancialmente mayor que la temperatu­
ra de autoignición instantánea.

La mezcla combustible-aire se pasa generalmen­
te al catalizador de la zona de combustión a una veloci­
dad de gas, antes de o en la entrada al catalizador-, ma­
yor que la máxima velocidad de propagación de llama.. Es-* 
to se puede efectuar aumentando el flujo de aire, o por 
diseño apropiado de la entrada a la cámara de combustión, 
por ejemplo restringiendo el tamaño dol orificio. Jwto 
evita el retroceso de llama que causa la formación de bÔ .. 
Preferiblemente, esta velocidad se mantiene adyacente a 
la entrada al catalizador. las velocidades dé gas linea­
les adecuadas son usualmente mayores que aproximadamente 
0,9 metros por segundo, pero se debe entender que se pue 
den requerir velocidades considerablemente mayores, de­
pendiendo de factores tales como temperatura, presión y

17.1.75 41
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composición* Al ráenos una -porción significativa de la com 
bastión tiene lugar en la zona catalíticas y pucue sur
esencialmente sin llama.

El combustible carbonoso, que cuando se quema 
con una cantidad estequioaótrica de aire (composición a_l 
mosfórica) a la temperatura de entrada a la comousción cié 
ne usualmento una tempero-tura de llama adiabática do al Lie 
ríos aproximadamente 18152C} se quema do forma esencialmen 
te adiabática en la zona de catalizador*. Aunque la rompo, 
ratura de autoignición instantánea de un oombnstiole tipi 
eo -puede ser menor de 1093-0, es extremadamen.ee di fio 13. 
de conseguir en sistemas do combustión primaria prácticos 
una combustión adiabática estable del comoustibie a menos 
de aproximadamente 1815SC. Por esa razón es por lo que, 
incl.uso con turbinas de gas limitadas a temperaturas de 
funcionamiento de 1093-0, la combustión primaria es 'cíni­
camente a temperaturas mayores que 2204-0. Como se ha in­
dicado antes, la combustión se carácterisa en este método 
por usar una mezcla de combustible—aire que tiene una com 
peratura de llama adiabática sustancialmente por encima 
de la temperatura de autoignición espontánea de xa mez­
cla, pero por debajo de la temperatura que tendría como 
resultado cualquier formación sustancial dé KO^. Los lími­
tes de esta temperatura de llamo, adiabática están regidos 
en gy-an parte por el tiempo de residencia y la presión.

17.1.75 42 -
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Generalmente, las temperaturas de llama adiabáticas de las 
méselas están en el intervalo de aproximadamente 927-0 a 
176020, y de preferencia son aproximadamente 1093-0 a. 
I6492C. Trabajando a temperaturas mucho mayores que 176020 
resulta una significativa formación de NO,,, incluso con 
cortos tiempos do contacto; esto contrarresta las venbu.jas 
de la invención respecto a un sistema térmico usual* bin 
embarco, es deseable una temperatura superior dentro del 
intervalo definido, debido a que el sis boma requerirá me­
nos catalizador y las reacciones térmicas son un orden de 
magnitud, o más, más rápidas, pero la temperatura de llama 
adiabática empleada puede depender de factores tales como 
la composición deseada del efluente y. el diseno global del 
sistema. Así, se observará que un combustible que ordina­
riamente se quemaría a una temperatura tan alba que foima 
ría K0,,, se quena con éxito dentro del intervalo de tempe-

a

raturas definido, sin formación significativa de NO,.,
El catalizador usado en este método trabaja ge­

neralmente a una temperatura que se aproxima a la tempe­
ratura de llama adiabática teórica do la mezcla de combus­
tible-aire cargada en la zona de combustión, la bo balidad 
del catalizador puede no estar a esas temperaturas, pero 
preferiblemente una porción principal, o esencialmente to­
da 3.a superficie del catalizador, está a tales 'cempera nu- 
ras de funcionamiento. Esas temperaturas están usualmente

17.1.75 -  43 -
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comprendidas entre aproximadamente 927-176020, de prefe­
rencia aproximadamente 1093-C a aproximadamente 16i9-'0„ 
la temperatura de la zona do catalizador se controla con 
trolando la combustión de la mezcla de combustible-aire, 
es decir, la temperatura de llama adiabática, así como 
la uniformidad de la mezcla. Los combustibles de energía 
relativamente mayor se pueden mezclar con mayores canti­
dades de aire, para mantener la temperatura deseada en 
una zona de combustión. Ln el extremo superior del Ínter
valo de temperaturas parecen ser deseables tiempos de per 
inanencia más cortos del gas en la zona de combustión, pa 
ra disminuir las posibilidades de formar IÍ0 .

El tiempo de permanencia está regido en gran par 
te por la temperatura, presión, y producción espacial, y 
generalmente se mide en milisegundos. El tiempo de resi­
dencia de los gases en la zona de combustión catalítica 
y cualquier zona de combustión térmica subsiguiente puedo 
ser menor que aproximadamente 0,1 segundos, de preferen­
cia menor que aproximadamente 0,05 segundos. la veloci­
dad espacial de gas puede estar a menudo, por ejemplo, com 
prendida entre aproximadamente 0,5 y 10 o más millones de
metros cúbicos de gas total (temperatura y presión norma­
les) por metro cúbico de zona de combustión total, por lio 
ra. Para una turbina estática que queme combustible diesel 
los tiempos de permanencia típicos podrían ser aproxima­
damente 30 milisegundos c menos, mientras que en un motor- 
de turbina de automóvil, que queme gasolina, el tiempo de

-  44
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permanencia 'típico puede ser aproximadamente 5 milisc— 
guildes o menos. El tiempo de permanencia total en ol si¡s 
tema do combustión debe ser suficiente para proporcionar 
una combustión esencialmente completa del combustible, 
pero no tan largo que de como resultado la formación de

H0„.
«iV

Se ejemplifica un método que emplea el catali­
zador de la presente invención en una serie de experien­
cias on las que el combustible se quema de forma esencial 
monte completa, y se produce baja emisión de ciluemes.
El sistema de combustión comprendo una fuente de aire pre 
calentado suministrado a presión. Una porción del a...re 
se pasa por una. tubería a la zona de combustión, y -j1 res 
to se usa para enfriar y diluir el efluente de combustión. 
Se atomiza gasolina combustible sin plomo en el aire que 
pasa a la zona de combustión, en contracorriente con el 
flujo de aire, para asegurar un mezclado íntimo.

El catalizador usado es del tipo de paral mo­
nolítico que tiene un diámetro nominal de 152 mm, y está 
dispuesto dentro de un alojamiento metálico, en forma de 
dos trozos separados cada uno de los cuales tiene canales 
de flujo paralelos de 57 rom de longitud, quo se extienden 
por ellos. Entre osos trozos hay un pequcíío espacio de 
aproximadamente 6,4 m u . Ambos trozos de catalizado^, tie­
nen aproximadamente 15,5 canales de flujo por centímetro

17.1.75 -  45
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cuadrado de sección recia, teniendo las paredes de loo 
canales un espesor de 0,25 mra. Los cucalizadoroo tienen 
composiciones similares, y están compuestos por un sopor 
te de panal do circón-rrrullita, que lleva un compuesto que 
contiene 85P do alúmina, 5‘,'~ de óxido de cromo, 2,5/'' de 
óxido de estroncio y 7,5'/̂  de sílice, que contiene pala™ 
dio, preparado de manera similar a la del EJEMPLO X<.

Se toman medidas para poner en contacto el cor. 
bustiblc, mezclado con una porción de la corriente de 
aire total, con el catalizador- la porción do la cerrión 
te de aire total no mezclada con el combustible ce aña­
do al efluente de combustión inmediatamente después de su 
calida de la zona de catalizador. Este aire de dilución 
o secundario enfría al efluente de come-ustión, y so i,ornan 
muestras de la mezcla para análisis. Unos tenmonares es­
tán situados adyacentes a la entrada inicial en el catr>- 
lisador y en la posición de maestreo, para detectar las 
temperaturas de estos puntos.

Los catalizadores se llevan a la temperatura de 
reacción por contacto con aire precalentado, y subsi;;uion 
te contacto con la mezcla aire-combustible, que ca\isa 
combustión y elevó más la temperatura del ca‘ca.lisaaor» Los 
resultados obtenidos usando este sistema son buenos, y 
hay bajas cantidades de contaminantes presentes en la emi 
sión.

17.1.75 -  4-6 -
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Los catalizadores de esta invención se pueden 
usar también para i'eaccionos de oxidación seleccionadas} 
a menores temperaturas. En una oxidación típica se pue­
den emplear para favorecer la reacción de diversos mate­
riales de alimentación químicos, por contacto del mate­
rial o compuesto de alimentación con el catalizador, en 
presencia de oxígeno libre, preferiblemente oxígeno mole 
cular. Aunque algunas reacciones de oxidación pueden te­
ner lugar a temperaturas relativamente bajas, muchas se 
efectúan a temperaturas elevadas de aproximadamente 150-0 
a 90020, y generalmente estas reaccionen tienen lagar con 
el material de alimentación en fase vapor. Las alimenta­
ciones son generalmente materiales que son susceptibles de 
oxidación y contienen carbono, y por tanto se pueden dono 
minar carbonosos, ya sean de" carácter orgánico o ínox'gáni 
co. Los catalizadores de la invención son particularmente 
útiles para favorecer la oxidación de hidrocarouros, com­
ponentes orgánicos que contienen oxígeno, por ejemplo al 
debidos, ácidos orgánicos y otros productos intermedios 
do combustión, talos como monóxido do carbono, y simila­
res. Estos materiales están frecuentemente presen bes en 
los gases de escape procedentes de la combusfrión de com­
bustibles carbonosos, y por tanto los catalizadores ele la 
presente invención son particularmente útiles para íavo- 
recer la oxidación de tales materiales, purificando así 
loo gases de escape. í'al oxidación se puede efectuar po-
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niendo en contacto la corriente de gas con el cataliza­
dor y oxígeno molecular o libre. El oxígeno puede estar 
presente en la corriente de gas como parte del efluente, 
o se puede añadir como aire o en alguna otra forma desea­
da, que tenga mayor o menor concentración de oxígeno. Loo 
productos de tal oxidación contienen mayor proporción en 
peso entre oxígeno y carbono que en el material sometido 
a oxidación, y en el caso de la purificación de escapes 
estos productos de oxidación final son mucho menos perju­
diciales que los materiales parcialmente oxidados, oe co­
nocen en la tócnica muchos de tales sistemas de reacción.

15
HEÍVIHDICACIOHES

Los puntos de invención propia y nueva, que se 
presentan para q.ue sean objeto de esta solicitud de Pa­
tente de Invención en España, por VEIlíTE años, son los 
que se recogen en las reivindicaciones siguientes.

1 3 ._ Método para la combustión de un combusti­
ble carbonoso, que comprende: formar una mezcla íntima 
de dicho combustible y aire: poner en contacto la mezcla 
de combustible y aire resultante con un catalizador de

-4 8 -
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oxidación, a una temperatura suficiente para quemar dicha 
meada, consistiendo dicho catalizador de oxidación esen­
cialmente en: (a) un compuesto calcinado de alúmina, cata­
líticamente activo? un primer componente de óxido metálico 
elegido del grupo que consta de un óxido de ci-omo, wolfia— 
mió y mezclas de ellos; y un segundo componente de óxido 
metálico elegido del grupo que consta de un óxido de (i) 
un metal elegido del grupo que consta de calcio, estron­
cio, bario, silicio, estaño y mezclas de ellos, y (ii) 
mezclas de circonio con un metal elegido del grupo que 
consta de calcio» estroncio, bario, silicio, estaño y mez­

clas de ellos, habiendo sido formado dicho compuesto por 
calcinación a una temperatura de al menos 5002C y pose­
yendo un área superficial de al menos 20 m2/S cuando se 
calcina durante dos horas a 12002C» y (b) una cantidad 
catalíticamente activa de un metal del grupo del platino 
incorporado en dicho compuesto calcinado después de la 
calcinación de dicho compuesto a una temperatura de al me­

nos 5002C.
2§.- Método según se define en la reivindica­

ción ls, donde dicha combustión es una combustión térmica 
soportada catalíticamente, formando un efluente de gfan 
energía térmica, estando dicho combustible en forma de 
vapor e íntimamente mezclado con aire; efectuándose aicha 
combustión bajo condiciones esencialmente adiabáticas y
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estando caracterizada porque dicha mezcla de combustible- 
aire tiene una temperatura de llama adiabática tal que» 
al entrar en contacto con dicho catalizador» la tempera­
tura de funcionamiento de dicho catalizador está sustancial- 

5 mente por encima de la temperatura de autoignición instan­
tánea de dicha mezcla de combustible-aire» pero por debajo 
de la temperatura que diera como resultado cualquier for­
mación sustancial de óxidos de nitrógeno» que comprende: 
poner dicha mezcla de combustible—aire en contacto con un 

10 catalizador de oxidación» consistiendo dicho catalizador
de oxidación esencialmente en (a) un compuesto calcinado 
de alúmina, catalíticamente activo; un primer componente 
de óxido metálico elegido del grupo que consta de un óxido 
de cromo» wolframio y mezclas de ellos» y un segundo coinpo- 

15 nente de óxido metálico elegido del grupo que consta de un
óxido de (i) un metal elegido del grupo que consta de calcio» 
estroncio» bario» silicio» estaño y mezclas de ellos» y (ii) 
mezclas de circonio con un metal elegido del grupo que cons­
ta de calcio» estroncio» bario» silicio» estaño y mezclas 

20 de ellos, habiendo sido formado dicho compuesto por cal­
cinación a una temperatura de al menos 5002C y poseyendo

Q
un. área superficial de al menos 20 m /g cuando se calci­

na durante dos horas a 12002C» y (b) una cantidad catalíti­
camente eficqz de metal del grupo del platino» añadido al 

25 mismo tras calcinación de dicho compuesto a una temperatura
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de a l menos 5002C.

3a.- Método según se define en la reivindica­
ción 2a, que comprende además depositar dicho compuesto 
sobre un substrato relativamente inerte, para formar un 
revestimiento sobre él, antes de la adición de dicho metal 
del grupo del platino.

4a.- Método según se define en la reivindica­
ción 3a, donde dicho substrato es un panal.

5a.- Método para la combustión de un combustible

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cincuenta y una hojas es­
critas a máquina por una sola cara.

10 carbonoso.

Madrid,- ] 1976
P.A.
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