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La presente invencidén se refiere a coméosicio—
nes de catalizador y a métodos para su prepar&éién ¥ uso.
En particular, la invencidén se refiere a composiciones de
catalizador caracterizadas por una alta estabilidad, man
teniendo as{ buena actividad catalitica,

las composiciones de catalizador presentan un

drea supcrficial relativamente grande por unidad de peso,

para pernitir que entre en contacto con el catalizador 1s

mayor centidad de reaccionmontes. Adicionalmente, el drea
superficial grande es importante cuando la composicidn de
catalizador conticne un metal precioso, tal como platino,
debido al coste del metal y debido a ia dispersidn reque
rida pare evitar un crecimiento indchido de cristalites
rmetdlicos. Es descable conservar este drea suporiicial
grande durante largzos periodos de uso bajo condiciones wo
veras, entre las que se preden inclulr temperaturas de
reaccién de 12002C o més,.

Ia aldmina es un vehiculo o scyorxrbe excelente v
relativamente econdémico para muchos catalizadores. Iuchag
formas cristalinag de altmina, por ejemplo chi, kavpa,
gamma, delta, eba y zeta, presentan un drea superficial
muy grande en relacidén a su peso., Un serio inconveniente
de la aldwina como vehiculo para catalizador, sin embars
es su temperatura de ftransicidén de aproximadamente 10C0-
~12009C o la forma alfa, lo que da como resultado via re-

duccibn sustancial del drea superficial. Por tants; es o
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tremadanonte deseable egtabilizar log composiciones de cae
talizador que conbienen aliumina, basadas en aliminas de
drea superficial grande, para evitar sustancialmente la
transicién a la forma alfa de poca superficie, con la con
giguiente pérdida de actividad.

Por tanto, un objeto de la invencidn es propor-
cionar composiciones de cataligzador, asi como métodos para
su preparacidén y uso, que presentan egtabilidad a (emvera-
turas altas. Otros objebtos y ventajas aparscervdn segmin
avanza la descripeidn, '

En términos amplios, la compogicidn de cabalizo~m
dor de la invencidn comprende un compuesto cataliticanente
activo calcinado, caracterizado por ua drea supcriicial de
ol menos 20 metros cuadrados por grano (m2 &) tras calci-
nacidn durante Gos horas a una temperatura de 1200¢C, com
prendiendo o siendo dicho compuesto un compuoeste de aldmi-
na, 6xidos seleccionados del grupo VIB, y un 6xido metdli
co en el gue el metal se elige del grupo que cousia de e
tales ITA v IVA seleccionndes y mezelas de ellos, memclas
ITA y IVB seleccionadas, y mesclas IVA y IVB seleccionae
das,., En la prevaracidn de 1arcomposici6n de catalizador,
primero se calcina el compuesio a una Femperatura de al me
nos 500¢C, y luego se ailade al compuesto una cantidad ca-
tallticamente eficaz de un metal del grupo del platino., Uns

compogicidn de catalizador preparada segin la invencidn
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presenta gran estabilidad a la temperatura, y por tanto
actividad cctalitica en un cierto nimero de reacciones a
alta temperatura, particularmente reacciones de combusurﬂ
tidén g alta temperatura, |

El compuesto ge forma por calcinacidn de una
nezcela Intima de un compuesto de aluminio, un compucsto
de cromo y/o wolframio, y un compuesto metdlico en el que
el metal se eligg del grupo que consta de calcio, bario,
estroneio y mezclas de ellos, mezclas Ge calcio, bario y
estroncio con silicio y estaflo, y mezclas de gilicio y eg
tafio con circonio. Preferiblemente, para clertos métodos
de preparacidn, el compuesto de aluminio es aldmina. Como
gé ha indicado, estos compuestos, si no estdn ya en forma
de 6xido, hon de ser capaces de formar o producir sus reg
pectivos dxidos por calcinacidn en aire (oxigeno) a una
temperatura de al menos 5000C, Ia combinacidn del Gixcido
de cromo y/o wolframio y el(los) otro(s) éxido u bxidos me
tdlico(s) se pﬁede considerar como componenie de egtabi-
lizacidn a alta temperatura de la alidmina.

Ias cantidades relativas entre aluminz ¥y compo-
nente estabilizador de déxido metdlico, es decir, el 4xido
de Cr y/o W y 6xidos de las combinaciones metdlicas elegi
das de los grupos IIA, IVA y IVB, esfdn regidas principal
mente nor criterios emplricos. Aungue no se desea que la

invencidén esté limitada por la siguiente teorfa, una bre—



ve exnosicidn puede proporcionar un marco Gtil pars. i
yor aclaracidn de la invencién. Se cree que la adicidn
del componente de estabilizacidn a la aldmina o el DL E~—
cursor de alimina, y la calcinacién de 1a mezcla z una
5 temperatura de al menos 5000, convierte a Sxidos cualeg
quiera compuestos que no estén en forma de bxido, ¥ per-
mite que los éxidos del componente de estabilizacidn cne
tren en la reticula de la alYmina ¢ impidan o reduzcan
sustancialmente la subsiguiente transicidn a aldmina al
10 fa.
En toda la memoria deseriptiva y relvindicacio
nes adjuntas, fodas las dreas supevrficisles se miden por
el nétodo B,E.Y. 0 equivalente. Io terminologia usada a
ra Geseribir aqui los metales, es decir, los metales del
15 grupo IIA, IVA y IVB, es la terminologla usada en ascceig
cién con la forma large comdn de la babla periddicu de
los elementos, Asi, ios metales del grupo IVB son titanioe,
circonio, hafnio y torio, los metales del grﬁpo IIA son
berilio, magnesio, calcio, estroncio y bario, y los mela
20 les del grupo VIB son cromo, molibdeno y wolframio,
Ia compogicién de catalizedor puede contener bam
Vbiénruna cantidad secundaria de otros ingredicntes, hasta
aproximadamente 5 por ciento en peso del compuestos que
pueden actuar como favorecedores, activadorss o para olros

25 fines, para reacciones de oxidacién o reduccidn. Inbre ta

17.1.75 | -5 -
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les ingredientes se pueden inclulr, por.ejemplo, NANSANeS0,
vanadio, cobre, hierro, cobalto y niquel, usualmente en
forma de 6xido o sulfuro metdlico.

El compuesto calcinado se puede producir con
cualquier forms deseada, tal como polvo, perlas o grdnu-
los. dsta operacidn de dar forma o transformar se efectin
antes de la calcinncidén para promover 1z adhesidén de par-

ticulas, Tras la calcinacién se afiade al commiesto un me-

tal del grupo del platino, Adiciomalmente, el compuesio ge

puede aplicar o depositar sobre un soporie o substrato re~
lativanente inerte, afadiendo luego el metal del grupo del
platino, o la composicidn de catalizador puede ger anlica-
da o depositada sobre el soporte inerie,

Pare composiciones preparadas segdén la invoncién,
el compuesto comprende por lo gencral aproximadamente 00
2 95 por ciento en peso de alimina. Los 6xidos de cromo -y
wolframio pueden éstar presentes solos o mezclados,; en aprgo
ximadamente 2 a 15 por ciento en peso, de vrefercncia apro
ximadomente 5 a 15 por ciento en peso, del compuestc, Los

éxidos de calcio, estroncio y bario, ya cotén solos o nez~

clados, pueden estar presentes en aproxinadamente 2 a 15

por ciento en peso, de preferencia 5 a 15 por ciento en pe
so; del compucsbo, Los éxidos de gilicio o estalo, ya og—
tén solos o mezclados, pueden estar presentes en 2. proximy

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



por ciento on nesc, del compuesto. EL Sxido de circonio
puede cstar presente cn aproximidamente 2 a 15 por cicie
to cn peso del compuestbo; de preferencia aproximadonente
5 a 15 por cicento en peso. Ia combinacién de componente

5 de cstabilizacidn puede estar presente en aproximadamen-
te b a 20 por ciento en peso, de preferencia aproximoadoe
mente 5 a 15 por ciecnto en peso, del compucsto. i la can
tidad de alimina es demasiado baja, el compiesto resulton
te no proporcionard un drea superficial suficicnte NETR

10 proporcionar actividad catalitica, Si hay prescnte mig
alimina que la indicada, pucde no estar suficientemonte
estebilizada, y perderd drea superficinl ea la $ransicidn
a la forma alfa,

Generalmente, para proporcionar las ventajes de

15 esta invencidn, -es necesario que el componente de esthobl
lizacidn esté en agociacidn Intima con la aldmina durante
la precaleinacién. Se puede conseguir una mezcla fubima,
por cjemplo, Fformando una suspensidén de aldmina con con
puestos golubles en asua o dispersables en agva de los coa

20 ponenves de estabilizacidén, Si se desca, se mezcle aliini-
na hidratada, tal como trihidrato de aluminio, con solucio
nesiacuosas de sal meldlica dg cromo y/o wolframio ¥ al 7
menos una de les otras sales metdlicas 0 combinaciOnes de, ‘

galés metdlicas de esta iﬁvencién,rpara permitir la g0z

25 ~ cién de los componentes de estabilizacién por la altmina,
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Iwego se recuperan los sélidos de la SUSﬁensidn Yy se cél
cinan, proporcionando el compuesto de dxido mixto. Ta
aliming en particulas estd preferiblemente en forma [ina-
mente dividida o coloidal, para proporcionar unréréa de
sorcidén mixima, Por ejemplo, es Ytil -el trihidratq de alu
minio finamente dividido, recientemente precipitado, que
tiene un famaiflo de particula con 70 yor ciento a 90_por

ciento menor de 44 micras. Cuando se use allmina de gran

tamafio de particula, la sorcidén de los componentes de egw-

tabilizacidn de la solucibn y la subsiguiente caleinacidn

‘proporcionardn al menos wsa porcidén exterior estabiliszada

en la aldmina. .

Otro método para preparar la mezcla fubima de
aldmina y comvonerntes de estabilizacidn es coprecipitar
todos los componentes, incluyendo la allimina,; de solucio~
nes acuosas. Jon adecuados diversos métodos de coprecipi-
tacidn, Entre tales métodos se incluyen; por ejemblo, la
adsoreién superficial cuando uno o mds componentes en for
ma idnica se sorben sobre la superficic de un sélido en
precipitacibén; y la inclusidn, en la que el compuesto o
los compuestos coprecipitados tienen dimensiones ¥ coupo~
sicién quimica tales que encajardn en la esvructura orie-
talina de un sélido en precipitacién, Sin causar distor-
sién aprecciable,

En la coprecipitacidén se aflade un precipitzdor

,,,,,,,,,
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adecuado, usualmente una bagse, a una solucidn acuosa de
log compuestos. Esto sc puede hacer tambidn por adicién
concurrente de tanto el precipitador como 1la soluciébn de
compuesto, a un recipienbe gue contensge agua. Prefer;ble«
mente, el precipitador se elige de manera que logs compueg
tos indeseables oimnccesarios sean volatilizables y des-
componibles por calcinzcidn a 5000C o nds, o eliminables
por lovado o extraccidén. El precipitador es capaz de inie
ciar y completar una coprecipitacidn esencialmente simul-
tdnea de los componentes. Son precipitadorcs adecuvsdos los
compuestos ambnicos bales como hidréxido aménico o -carbo-
netd aménico, asi como otros hidréxidos y carbonatos de
Llos metales alcalinos. |

El prec‘pitédor puede estar en golucidn acuosa
diluida o comcentrada. Ia rapidez de adicién del @recipi
tador, v el grado de agitacidn usado, variardn segin el
precipitado deseado. lag solucioneé de precipitador di»:
Iuldas, adigién lenta y agitacibén enérgica favorccen go-
neralmehte un precipitado mds gruesoc. Iz femperatura du=
rante la adicidn de precipitador puede sexr de aproximadaé
mente O a 9090. Ias bemperaturas mayores producen general
mente un precipitado mds grueso. Se afinde precipitador hag
te que se alecanza un pH'de aproximadzmentc 5 a 9,0. En'eg
te momento se recupera de la suspensidn la mezgla copre?

cipitada, se lava si se desea, y se digicre o recristaliza,
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i se desea,

' Ia mezcla Iintima de alvmina y componentes de es-
fabilizacién se calcina a una temperatura de al menos apro
ximadamente 5002C, de preferencia aprbximadamenfe 900 a
12002C, pero no a una temperatura tan alta o durante un pe-
riodo de tiempo tan largo que se sintcrice indebidamente el
compuesto. Das condiclones de calcinacidn son tales gue pro-

porcionen un compuesto catalfticamente activo que tenga un

drea superficial relativamente grande, de al menos aproxima-

damente 25 mebros cuadrados por gramo, y de preferencia al

menos aproximadamente T95. Ia calcinneidn sé efectiia prefe=
riblenente mientras la mezcla estd sin soportar y en es—
tado de libre fluencia, Bgto es preferible por razones
econdmicas, y para cvitar una sinterizacidn indebida,

Ia calecinacidn en aire para formar el compuesto,
y antes de la adicidn de un metal del grupo del platine,. cs
parte integrante de'la'presente invencidn; Se halla que una
mezcla Intima de los componentes ae estabilizacién y la
alinmina es estable cuando se calcina a fales temperavuras
antes de que se efgctﬁe cualquie?,otra otgpa de preparas— -

cidén, Dado que tanto la alﬁmina como los componen$es de eg

tabilizacidén estdn Intimamente mezclados, el calentamiento

concurrente en Intima asociacidn reduce sustancislmente cuz

lesquiera transiciones indeseables de la alumina. Adicio-

nalmente, la calcinacién antes de deposicidn sobre-subsiralo

- 10 -
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inerte favorece 1o adhesibén del compucsto caleinado al
substrato, permiticndo asi el uso de mayores velocidades
espaciales con la composicién de catalizador acabada, con
menor posibilided de erogién. Ademds, la calcinacidn redu
ce sustancialmente la posibilidad de rcaccidn del compo-
nente de estabilizacidén y el componenie de aldmine con el
substrato. Cualquiera de tales reacciones entre aliming y

substrato favorece la formacidén de Formas inactivas de alyi

mina, reduciendo asi su drea superficial y activided, S5i

el compouente de estabilizacién reacciorase con el substry
40, reduciria la cantidad eficaz de este componente dis-
ponible para estabilizacidn. Una venbaja adicional de tal
calcinacidn eg econbmics, debldo a que se reguliere menos
calor cn hornos vequelios pave, calcinar cl compuesto en pol
vo resultante, antes de ponerlé gobre un soﬁorﬁe inerte.
Adends, es esencial que la calcinacidn se efectic antes do
1la adicidn de un componante metdlico del grupo del plati-
no, para evitar la pérdida de Hal componente por oclusidu,

Los compuesbtos adecuados gue contienen aluninio

cgon 1z alimina, las formas gamna, eba, kappa, delta y zg

$a de aldmina y, para coprecipitacidn, los compuestos de
aluminio solubles en agua tales como sales, por ejemplo los
haluros de aluminio, nitrato de aluminio, acetato de alu-
minio y sulfabo de aluminio. ' |

. Log éxidog de metal del grupo IVB aplicables,'esr

- 11 -
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deecir, el 6xido de circonio, ge afiade a la aldmina en foras
de su precursor soluble en agsua. Asi; por ejemplo, las sa-
les de circonio solubles en agua adecunadas son el nitrato
de circonilo, Zr(N03)4, Zr014, Zr(SO4)2 y ZrCCl,. |

Los coupucstos solubles cn agua de cromo y wolfrae
mio gque se pueden ugar son, por ejemplo, acetato de cromo,
nitrato de cromo, haluros de cromo, éxido de cromo (écido

crémico), oxalato de cromo, y complcjos.de cromo itales como

- cloruro de cloropentamina cromo, haluros de wolfyamio, oxie-

-sales de wolfromio tales come dioxidieloruro éde wolframio,
wolframato aménico; y similares.

Los compuestos adecuados del grupo IVA son cone
puestos de silicio ¥ estafio, incluyendo sales solubies con
aguo. v complejos orgﬁnicos, as{ como ciertos compucston Gio-
persables, Son dtiles los haluros y sulfatos de cstafo; oud
como ciertas dispersiones de silice cdloidel de gran drea st~
perficial, con poco sodio, que tenga un tamalio de
muy peauelio; por ejemplo un producto vendido por Du Pont de
Hemours & Co. bajo la marca regigtrada Imdox LS cs particus~
larmente adecuado., Bste sol de silice contiene anroximads—
mente 30 por ciento en peso de S:'LO2 en agua, tiene un toma--
flo de particula de aproximadamente 15 milimicras, una pro--
poreidn de 285 cntre 8102 y Nazo, y un drea superficial de
anroximadamente 200 mQ/g.

Al compuesto calcinado se afiade un metal del gru--

-

po del platino para formar las composiciones de cataliscdor
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de la invencidn, de lag que se halla que son eficaces pi~
ra reacciones durante largo tiempo n alta temperatura. 1o
les metales sc afiaden o incorporan usualmonte en cantida-
des suficientes para proporcionar una actividad significa
tiva. Los metales dtiles del grupo del platino son el nla
tino, rubenio, paladio, iridio y rodio. Ia eleccién de e
tal, combinocionces metdlicas o alcaciones estd regida cn
gron yerbe por la actividad, especificidad, velatilidad,
desactivacidén por componentes especificos inclufuos con
los reaccionantes, y economia. |

Ia. cantidad de metal del grupo del pletino afige
dide al compuesto caleinado depende primero de requisitos
de disefio, tales como'acﬁividad y viday, y después de la
ccononfa, Teéricémente, la mdxima cahtiaad de tal metal
es la suficiente para cubrir la mixime cantidad de SRR
ficlie disponidle, sin causar indebido crecimiento dc crig-
talitos metdlicos y pérdida de actividad durante el uséﬁ
En tal trataniento superficial estdn implicados dos fond-
menos competitivos princinales. s deseable cubrir comple-
tamente la superficie del substrato para proporcionzr la
wdxine cantidad de bobertura con metal del grupo del pia.-
tino, obteniendo asi la mdxima.actividad, perc, i se cu-
briese completamente la superficie, tal cobertura favore-
cer{a el crceimiento entre cristalitos adyecentes, creci-

mionto que harfa disminuir entonces el drea superficial y

-13 -
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reduciria mucho la actividad. Por tanto, para formular
un catalizador prédctico se ha de conseguir un equilibrio
de mfxima cobertura unida & una dispersidén apropiada. Una
congiderncién subsidiaria en rélacién con la centidad de
metal del grupo del platino es el tamafio permisible del
alojamiento del catalizador., Si el tamafio es pequefio;, 1z
cantidad de comvonente metdlico del grupo del platino ust—
da se aumenta preferiblemente, dentro de los limites an-
tes deseritos. Por cjemplo, para tratamicnto de escapes
de sutombéviles ¢l tamafio permisible es relativamente po~
quefio, especialmente si se usan soportes unitariosg del
tipo de panal, ¥y puede ser degeable una carga mayor. Des-

de luego, 1a economfia dicia el uso de la minima centidad

posible de componente metdlico del grupo del platine, mien-

tras se consiga el objetivo principal de favorecer la reac—
cién. Generalmente, la cantidad de mebtal del grupo del ?lau
tino usada es una porciédn pequeﬁé el compuesto de cahalie
zador, ¥ tipicnmente no excede de aproximadomente zZ0 por
ciento on peso del compuesbo caleinado. Ia éantida& puede
ser aproximadamente 0,1 a 20 por ciento, y preferiblemente
es aproximadamenie 0,2 & 10 por ciento, paré mantener cco-
némicamente una actividad buena en usc prolongdo. LEsos por-
centajes se basan cn el peso del compuesto caleinado, B5i

el compuesto se usa sobre un gubstrato inertoe, ¢l compueg—

to pucde censtitulr, por ejemplo, aproximadamente 10 poxr

-1 -
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ciento del peso del substrato, y ¢l tanto por cientio de
metal del grupo del platino, en pelacidn al peso botal de
subotrato y compuesto, serd correspondicenbemente mennr.-
Durante la preparacién de la composicidn de ca~
talizador se pueden usar diversos compuestos y/o conple—
jos, asl como dispersiones elementales, de cualquicra de
los metales del grupe del platino, para congeguir la depo-
sicién del metal sobre el compuesto. Se pueden usay COM-
puestos O complejosz solubleg en agua de metol del grupo
del platino. El metal del grupo del platino puede ser pre-
cipitado dé una solucién, por ejemplo, como sulfuro, por
contacto con sulfuro de hidrégeno, Ia dniea limitocidn pa-
vo Los 1iquidos vehiculo es que los 1iquidos no reaccionen
con cl'compucsto metdlico del grupo del platine, y que seau
eliminables por volatilizacién o descomposicidn por -subgle
guicnte calentamiento y/o vacio, que se pueden reuliznr‘comr
mo porte de la preparacién o en el uso de la composicidn
de catalizadof completada. Son compuesbos metdlicos adeocuz—~
dos del grupo del platino, por ejemplo, el deido cloro |
platinico, cloruro de potasio y platino, tiocianato de
amonio y platino, hidrdxido de tetraamnin-platino, clory
ros, 6xidos, sulfuros ¥ nitratos de metal del grupo del
platino, cloruro de tetbraammin-platino, cloruro de tetra
amnin~paladio, cloruro de godio y paladio, cloruro de
hexaamuin-rodio, y cloruro de hexpamin-iridio, Si se dg
sea una mezcla de platino y paladio, el platino y prapicR

dio pueden egtar en forma goluble en agua, por ejemplo co

- 15 -
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mo amnin-hidrdxidos, o pucden estar prescntes como deido
cloroplatinico y nitrato de paladio, cuando se usan en la
preparacidén del catalizador de la presente invencién, EL
metal del gruvo del platino puede estar presente en la
composicién de catalizador en formas elemental o combing
da,; por ejemplo como dxido o sulfuro. Durante el tratamicn

to subsiguiente; tal como por calcinacién, o durante el uso,

esencialmente todc el mebtal del grupo del platino se con-—

vierte a la forma clemental,

Aungue estas composiciones de catalizador son dtd
les en muchas reacciones, no son necesariamente cguivalen-
tes en todos los procedimicntos, ni aquellas que son Wbl
les en el mismo procedimiento son exactamente equivalentes
entre si, necesariamente.

Aungue no es esencial, las composiciones de cow
talizador de la invencidén tienen preferiblemente un sopor-—
te 0 substrato.reiativamente inerte catallticamente. Los
soportes que se pueden emplear en la invencién son prefo-—
riblemente estructuras unitarias tipo esqueleto, de tamaiio
relativamente grande, por ejemplo panales. Sin embargey we
pueden usar formas de particule menores, poOT cjemplo grdmu
log o esferas. El tamafio de estos grdnulos se puede alte-
var dependiendo del sistema, su digseilo ¥ log pordmetros de
funcionamiento con que se han de usar, pero pucde egtor

comprendido entre aproximadamcnte 0,4 y 25,7 mn, preferi-
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blemente 0,8 a 6,4 mm, de didmetro; y sus longitudes son
aproximadamente 0,4 a 25,4 mmy de preferencia aproxina-
damente 0,8 a 6,4 wm,

Cuando se uga wn soporte, cl compucsio calei-

nado extd generalmente presente en contidad pequefia reg

v

pecto a l1la composicidén de catalizador total, ¥ que es
por lo general aproximadamente 2 a 30 por ciento cm peso,
de preferencia aproximadamente 5 a 20 por ciento en pego,
bagado en el peso btotal del compuesio y soporte. Ia can-

10 tidad usada devende de la economfa, limitaciones de tamg
flo, ¥ caracteristicas de disefio.

Estos'soportes3 va sean del tipo esqueledomwui
tario o grdnmulos, se oonstituyen'prefériblumente con un
material rigido, susbtancialmente inerte, capaz de conscy

15 var su forma y resistencia a altas temperaturas, por ejem
plo hasta aproximadamente 1800eC, Il soporte tiene tinis
camente un coeficiente de expansidén térmica bajo, buena
resigtencia al choqué térmico, y baje conductividad bévr-
mica. Aunque se prefiere un goporte que tenga superficie

20 porosa, la superficie puede ser relativamente 1o porosa,
pero en tal caso eg deseable hacer la superficie rugosa
para mejorar la adhesidén de las composiciones depositadas.

Bl goporte puede ser de nmaturaleza metdlica o
cerdmica, o una combinacién do ellas. Los sopories prefe-

25 ridos, ya sean de forma esqueleto n otra, egtdn compues-

17,1.75 a7 .-




tos primordizluente por éxido metdlico refractario, in-
cluyendo formas de 6xido combinados, por cjemplo alumi-
nosilicatos. Entre los maberiales de soporte adecuados
se incluyen la cordicrita, cordierita—alimina alfa, wni-
5 truro de silicio, carburo de silicio, circén-mullita, es
podunmeno, alimina-silice~6xido de magnesio, y silicato
de circonio. Son ecjemplos de otros materiales cerduicos
refractarios adecuados la silimanita, silicatos do nog~
nesic, ciredn, petalita,rglﬁmina alfa ¥y aluvminosilicubos.
10 Aungue el soporte puede ser un producto cerdmico vitreo,
preferiblemente estd sin vitrificar, y puede ser de for-

ma esencialmente cristalina en su totalidad; y esiar co-

Y

racterizado por la auscncia de cualguier cantidad oigni-

o
i}

Ffiecativa de watrices vitreas o amorfas, Ademds, la og-

15 tructura puede tener una porogidad considerablemente ag
~cesible, Tteniendo preferiblemen%e un volutmen de poros
al agua de al menos aproximadamente 10 por cicentc. Tales
soportes estdén descritos en la patente de losg EB.UU. ne
3.565.830, agul incorporada por referencia.

El drea de la superficie geométrica,; supsrfi-

Ny
o

cial o aparente de los goportes de tipo csqueleto o po-
nal, inecluyendo las paredes de los canales de flujo, es
por lo general aproximadamente 0,5 a 6, y preferiblemers-

te 1 a 5, metrog cuadradog por litro de soporte. sute

25 dren superficial es suficiente wpara la deposicidn de una
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centidad satisfactoria del compuesto o de la composicidn
de catalizndor acabada, la pluralidad de canales, apyro-~
wimadamente 15,5 a 387,5, preferiblemente 23 a T7:5, por
centimetro cuadrado de drea de la seccidn recta, puede
egtar distribulda por toda la cara de la estructura, y
frecuentemente define un drea abierta mayor gue el 60 por
cicento del drea total del soporte. Ias paredes han de ser
lo suficlentemente gruesas pora proporcionr rigidez e in
tegridad a la cstructura, manteniendo al tiempo um drea
superficial aparente buena. Por tanto, el espesor de pa—
red estd comprendido entre aproximadamente 0,05 y 0,6 mm.
Tos canales de flujo pueden ser de cualguier formg y tae
mpiio consistontes con el éfea superficial deseada de la
superficie, y deben ser lo bagtante grandes para permitlr
el pago velativamente libre de la mezcla de reaccidn ga-
seosa; preferiblemcnte, la longitud de los canales es al
menos aproximadamente 2,5 mm, para asegurar un contacho o
ticmpo de permanencia suficientes para cousar la reaceidn
deseada, Aunque log canales son generalmente paralelos,
pueden ser mulbtidireccionales, y pueden comunicarse con
uno o mds canales adyacentes.

En una manera de preparar estructuras provistag
de composiciones cataliticas de la invencidn, se pone en
contacto con el soporte una suspensién acuosa del compueg

to caleinado, esencialmente insoluble en agua, de aliming
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y componente de estabilizacidén. El contenido de sélidos
en la suspensidn forma un depbsito adherente sobre el
soportes; ¥y el comvuesto soportado resultante se sced ©
calcina una segunda vez, a ung temperatura que propor-
cione un producto relativamente activo cataliticamente.
Bl sesundo sccado ¢ calcinacidn tiene lugsar a una tem—
peratura lo bastante baja para cvitar wma sinterizacidn
indobida de la memcla, Ing tomperaturas de calcinacidu
adecundas son en general aproximadamente 300-700¢C; para
asepurar ung actividad catalitice ein sinterizacidn in-
debida, ¥ de preferencia aproximadamcnte 400-600¢C. Tras
esta sepunda caleinzceidn, el revesbiniento sobre el go-
porte tiene un drea superficial de al menos aproxinvndi-
mente 15 mz/g° Se pueden empleaxr ménores tenperaturas pa
ra secar el compuesto, si no se efectia la seguuda cal-
cinacidbn,

Trag haber secado o caleinado cl soporte re-~
vegtido, se aflade un componente metdlico del-grupe del
platino para reforzar la actividad catalitica del com-
puesto. EL metal del grupo del platino se puede afiadir al
soporte revestido de la manera antes descrita. Proferible
mente, esta adicién se hace a partir de una solucidn acug
sa 0 en obro disolvente, para impregnar o depositar ol
componente metdlico del grupo del platiuno sobre el sopor-

ole

¢ revestido.
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Trags adicidn del metal del gruwo del platino,
1a estructura resultonitc se seca y se puede caleinar uni
tercora ves, bajo condiciones gue proporcionen una Com-
posicién que tenga caracteristicas que refuercen reaccio
nes seleccionadas. Istd calcinacién final estabiliza la
composicién de catalizador completada, de manera que du-
rante las ctapas iniciales de uso no se albera material-
mente la actividad del catalizador, Io bemperatura dc eg
ta caleinacidn final ha de ser suficientemente baja para
ovitar la sinterizacién sustancial del revestimiento sub
yacente, lo gue causarla una sugtancial oclusidn del con
ponente metdlico del grupo del platino. Asi, la caleima-
cidn se puede efectuar a temperaturas de aproximadanmente
300~7002C, de prefercencio arroximadamente 400~600¢C.

Un método albernative pars preparar las compo-
sicioneg de catalizador de la invencidn, si se use un '
soporte relativamente inerte, implica afladir el componen
te metdlico del grupo del platino al compuesto calcinado
antes de que el compuesto se deposite gobre el soporte.
Por ejemplo, se pucde preparar und suspengidn acuosa del

compuesto caleinado, y afiadir el componente metdlico del

_grupo del platino a la guspensién, y mewzclarlo Intimamen

te con ella. El componente metdlico del grupo del platino
puede estar en la forma ya descrita, y se puede procipi-

tar como se ha descrito antes. Iuego se puede secar o cal

- 07 -
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cinar la mezcla final, que conbtiene el metal del grupo
del platino, para proporcionar una composicidén catallti
camente activa, en uns forma adecuada para deposicidén so
bre un soporte o para uso sin tal deposicidn, como co-
talizador acabado, ya sea en forma finamente dividida o
en tamafio grande. Se¢ pueden efectuar subsiguientes cal
cinaciones o secado, como sc¢ ha descrito antes., El ma-
terial oalcinado.ﬁiene generalﬁente u drea superficial
de al menos aproximadamenbte 25 mg/g, de preferencin al
menos aproximadamente 75 n2/g.

Los giguientes son ejeﬁplos del método general
de preparacidn de algunog compusstos y compegiciones ca-
taiiticas estabilizados representativoé de la invenciidn.
Todos los Hantos por cienlo, partes y proporciones cn la
memoria y reivindicaciones adjuntas, son en peso, & 1o

scr que se¢ indigue otra cosa,

BJELPLO T
Se prepara una pasta liquida estabilizada con
puesta por 8102, Cr203, S0y A1203o Se diluyen hosta
45 ce 15,0 gramos de sol de sf{lice coloidal Imdox LS. Se
disvelven en la solucién 3,95 gramoa de Cr03 (deido cxd
mico) ¥y 3,60 gramos de nitrato de estroncio, y se dilu-—
yen para formar un volumen total de 80,3 ml. Se agitan

en la solucidn 51 gramos de polvo de A1203 activada, con

- 22~



agitacién congtunte durante 10 minutos. Io solucidn total
se ovapora luego a sequedad con calor ¥ bajo agitacidn, se
trangfiere a un horno de secado a 1102C y sc seca Guran-
te la noche. Tos sélidos secadog se moachacan luego & pol
5 vo, Tuego se cngayan cinco gramos del compuesto, ¢ue con
tiene 7,5 por cicnlo de Sioz, 5 por ciento de éxido de
cromo, 2,5 por ciento de éxido de estroncio y 85 por cien
to de alimina, para deberminar la conservacioén del dreca
superficial por calcinacidén a 12009C durante 4 hoyau. e
10 mella que ¢l drea superficial tras la colcinacidn es

4-8 s 2 ]‘nla/ e
BIEIPIO IT

Se prepara una pasta liquida egbobilizads cone
15 puesta por Snl, Gr203, Sr0 ¥y A1203. Se disuelven 7,%5 gra
mos de cloruro estanuoso en 20 ml de agua gque coabicne 1-
nl de HCEL conc., y se disuelven 3,95 gramos de Cr03 (deido
erémico) y 3,07 gramos de nitrato de estroncio. Ia solu-
cidn v el total se diluye con H.0, formando un volumen de
v 2
20 80,3 ml. Se agitan en la solucién 51 gramos de polvo de
41 0. activada, con agitacidén congtante durante 10 mirue-
2 3 b} O
tos., Iuego se evapora a seguedad la solucidn tobtal, hajo
calor y con egitacién, se transficre a un horno de gecado

a 110¢¢, y se seca durante la noche. Despuds, los sdélidow

O
Gl

secados se machacan a polvo. Iuego ge engayan cinco franos

17175 23 -
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del compuesto, que contiene 7,5% de Sn0, 5% de dxido de
cromo, 2,5% de dxido de estroncio y 85% de alimina, para
determinar la conservacidn del drea superficial por cal-
cinacidn a 12002C durante 4 horas, Se halla que el &drea
superficial tras la calcinacidn es 49,7 mz/g.

EJEMPLO ITT

Se preparas un compuesto que contiene Sn0, éxido
de cromo, dxido de bario y aldmina. Se disuelven en agua
38,34 gramos de Ba(NO3)2, por calentamiento a 552C. Esta.
solucidn se diluye luego a 400 ml, y se afiaden a la solu
cidn de bario 255 gramos de alimina del comercio, que tie
ne un 4rea superficial de aproximadamente 300 n?/g. La
suspensidn se mezcla durante aproximedamente 5 minutos, se
seca durante 1 hora con calor, se transfiere & un horno y
ge seca a 1102C. Ss recuperan 303 gramos, y estos se ma-—
chacan a polve. Este polvo se aparta para otras prepara-
ciones, Se disuelven 2,52 gramos de cloruro estannoso en
20 ml de-égua que contiene 1 ml de HCL conc. Se disueslven
3,95 gramos de Cr03 en la solucidn, y se diluyen a 70 ul.
Se afiaden a la solucidn 61 gramos de mezcla A, es decir,
la mezcla de alimina-dxido de bario, con agitacidén duran-—
te 5 minutos. L& suspensidn se transfiere a un plato de
evaporacidn, se seca con agitacidn durente una hore bajo
una lémpare infrarroja, se trensfisre & un horno y se se=-
ca a 1102C durante la noche. La mezcla secada contiene

2,5 por ciento en peso de SnO,, 5 por ciento en peso de dxi

- 24 -



10

20

17.1.75

do do.cromo, 745 nor ciento en peso de éxido de bario y
85 por ciento cn peso de alimina, Lo mesela se machaca
g polve, y une porcidén se caleina a 12008C durante cuntro
horas. Bl dres superiicial del polve caleinade es 67,7
m2 e

Se prepara un conpuesto cue contiene Ca0, 6xi-
do de cromo, 6xido de burio y alumina, Se disuelven 25,57
pramos de Ba(NO3)2 en agua, por calewtomicente a 55eC. g
ts solucibn se diluye luego a 400 ml, y so adaden & la 50
Tucidn de bario 255 gramos de aldmina del comercio, que

/g 1a

tiene wn drea superficial de aproximndasmonte 300 1
guanensidn sc mesmcla durante aproximademente 5 minutos,
ge gseca durantc 1 hora con calor, se bransfiere o un hor-
no y se seca dursnte 1o noche a 1102C, Se recuperan 230,
gramos, wue se machacan a polvo. Rete polvo se aparva -
ra otras preparacioncs. Se disuelven 12,63 gramos de e
trato cdlcico y 3;95 gramos de Cr03 en agoea, y se diluye
a 70 ml, Se afaden a la solucidn 58,2 gramos de mezcla B
es decir, la mezcla de alimina—-éxido de bario, con agita-
cidn durente 5 minutos. Ia cuspensibn sc trancficre a un
plato de evaporacidn, se soca con agitacién duronte una
hora bajo una ldmpiru infrarrojas se transfierc o wn hor—
no y se seca 2 110¢C durante la noche. Ia mezcla pecndd

contiene 5 vor ciento en pesc de Cal, 5 mpor cilenio cn pe-
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so de éxido de cromo, 5 por ciento en peso de 6xido de ba~
rio ¥ 85 por ciento en peso de aldmina. Ia mezcla sc macha
ca a polvo, ¥ uns poreidn sec calcina a 120020 dupante cua--
%ro horas. El drea superficial del polvo calcinado es 26,6
mz/g.

. BJEMPLO V

Se prepara un compuesto que contiene xido de eg

froncio-dxido de cromo-alimina. Se disuelven 12,25 gramos

~de nitrato de estronecio y 3,95 gramos de Cr0y (feido crdmi

co) en 80 ml de H,0. Se'afiaden & la solucidn 51 gramos de
aldnina con agitacién constante durante 10 pimutos. Euego
se evapora la suspensidn & sequedad con calor y sgitacidn,
se transfiere a un horno de secado a 1108C, ¥y luego se se-
ca durante la noche. Log sélidos secados, que contlencn
10% de éxido de ostroncio, 5% de fxido de cromo ¥ 85 de
alimina, se caleinan luego durante 4 horas a 12002C., Se
halla que elxérca superficial tras tal calcinacién es 27,0
02 /g,

LIEIPRLO VI

Se prepara un compuesto que contiene SnO~dxido
de cromo-alimina. Se disuel#cn,lo,OS gramos de cloruro co-
tannoso en 20 ml de agua que contiene 1 ml de HCL conc.

Se disuclven 3,95 gramos de CrO3 (4cido crémico), y el to-
tal se diluye a 80 ml. Se afiaden & la solucidn 51 gramos
de altmina, con agitacidén constante durante 16 minutos.

Tuego se evapora la suspensién a sequedad con calor y agi-
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tacién, sc transficre a un horno de geeado a 110¢C, ¥ Tue-
so se seca durante la noche. Los sélidos sccados, que con-
tienen 10% de 8n0, 5% de 6xido de cwromo ¥ §5% de aldmina, se
caleimn luego dvrante 4 horas a 12002C, Se halla que el

drea superficial tras tal caleinacidn es 24,5 mz/g.

BIBRPLO VIT

Se prepara un compucesto que contiené 6xido de
circonio, éxido dc cromo, 6xido.de bario y alimina, Se di-
suelven 12,78 gramos de Da(N03)2 n agua, -calenfando a 552C.
Pata solucidn se diluye luego a 400 ml, ¥ se afiaden a la s0-
lucién de bario 255 gramos de alimina del comercic, que tig
ne un drea superficial de aproximadamente 300 mz/g. Ia sug~
pensidn se mezcla durante qproximadamenxe 5 minutbos, se so-
ca durante 1 hora con calor, se transfiere a un horne y so
seca durante la noche a 110¢C. Se recuperan 1os g6lidog, ¥
se machacan a polvo. Este polvo se aparba para otras prepi-
raciones. J¢ disuelven en agua 9,18 gromos de nitrato de
eirconilo ¥ 3,95 gramosg de Cr03, y se diluyen a 70 ml, Se
afiaden a la solucidn 55,40 gramos de la mezcla de LArLo-
aldming, y la suspensién se mezcla durante 5 minutos. Ine-
go se evapora la suspensidén a sequedad con calor y agltc-
cibn, se transfiere a un horno de secado a 110G, ¥y sé so-
co durante la noche,log sélidos secados sc muelen o polve.

Desmubs se ensayan cinco gramos del compuesto, que conticie
o (& “
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5% de éxido de cromo, 2,5% de éxido de bario, 7,5% de Sxi-
do de circonio v 85% de alémina, para deberminar la conser
vacibn del drea superficial por calcinacién a 12002C duran
te 4 horas. Se hella que el drea superficial tras tal cal-

cinacidn es 44,3 mz/g.

EJELPLO VITT

Se prepara ﬁn compuesto por coprccipiﬁacién. Ia
composicién es 2,5 por ciento de Sn0, 5 por ciento de 6xi-
do de cromo, 7,5 por cienbo de éxido de bario y 83 por clex
to de aldmina. Se afiaden en serie a un Iitro de agua 187,7
gramos de nitrato de aluminio, 3,83 gramos de nitrato de
bario y una solucidn de 1,26 gramos de clorure estannoso
en 45 ml de Hy,0 y 5 ml de UCL conc., y la solucidén se trang
fiere a un embudo de ;rgoteo° Se vrepara una segunda golucidn
digsolviendo 7,90 gramos de nitrato de cromo en 1000 ml Qe
H2O. Esta solucidn se aflade tembidn a un embudo de goteo,
Se prepara uné tercera'solucién que contiene 400 ml de hi~
dréxido aménico (28,3% de NH3) y 1600 ml de agua, ¥y s
transfiere a un embudo de goteo, Se afladen 2000 ml de agna
a un vaso de precipitados de 6 litros con agitacién mecd-
nice vigorosa. Iuego se afiaden ambas gsoluciones de nitrafo,
a tenmperatura ambiente, al agua del vaso de precipitados,
durante un periocdo de 30 minutos. Ia golucidn de omoniaco

se afiade concurrctemente con la solucidn de nitrato, & ve-

lovidad tal que se mantenge a 9,0 el pH de la suspensida
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en el vaso de precipitadés. Se contimia la agitacidn du-
rentc 15 minutos tras haberse complelado la coprecipifa~
cibn, Se deja que la suspensidn reposce durante la nocha,
v lucgo se filira y se vuelve a suspcuder en 2 litros de
agua, Se filtra la segunda suspensidn, se elimina el ex-
cego de agua ¥y se seca éurante cuatro dias a temperaivura
ambicnte. Lo torta de Filtracidn se nwele a mano hagba
polvo, sc sece durante 1 dfo a temperatura ambicente, ¥y
durante 1o noche a 1100C. EL drea superdicial es bucna

trag ealeinacidn o 12000¢ durante 2 horas.

RIBTLO T

Se prepara exsctamente como en el LIEPLO I una
tanda de des kilogramos de compuesto. Se diluyen 50,0 sra
mos de Imdox a 1500 mi. Se afaden 102,1 grawmos de nitrato
de estroncile y 131,6 gramos de aldmina junto con 246 nml
de agva. Ia suspengidn se agiba en un mezclador Ross dile
rante 1./2 nora a temperatura ambiente, se seca en un Ty
fio de vapor de agua con mezcla intermitente, v log sbli-
dos recuverados ae secan durante la noche en un horno &
110e¢, Tos sblidos secados se machacan a mano y se pulve-
rigan mecdnicamente. Iuego se caleina cl polvo a aproxing
damente 7502C durante 4 horas. 120 gramos del polve calel
nago asf preparado se mezclan con 21,5 ml de H20 y 13,5

il de HNO3 conc., ¥y se muelen cn molino de holas duramnbe
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12 noche, en un jarro de melino de 1,9 litros, resultando
una pasta liguida que tienc una vigcosidad de 42,5 cps,
wn pH de 3,50 y una densidad de 1,41 g/ml. Ia parte liqui
da resultante se diluye con dcido nitrico al 1%, hasta
uns viscosidad dé aproximademente 13 cps. En esta pasta
1iquide diluida se sumerge durante 1 minuto wn pansl de
circén-mullita de 25,4 x 76,2 mm, que tiene aproximadamcn
te 1,9 corrugaciones por centimetro cuadrado'de drea de
la seccidn rectz, se escurre, se sopla com airey se sced
s 110°C durante 2-1/2 horas, y se caleina a 5008C duranto
2 horas. ELl compucsio adherente.es aproximadamcnte el 13w

en peso del panal revestido total.

BIEMPLO X

Se prepara'como en el BJIELPLO IXvun panal reves-
tido con la pasta 1fguida de compuesto de silice-—béxido de
cromo-8xido de estroncio-alémina. El panal revestide s¢ su
nerge luego a1 aproximadamente 51 ml de una solucidn que
contienc 18 g de NaZPdGl4. Tras reposar durante 15 minubos,
con elevacién y descenso intermitontes del pannl a 1a so-
Tucidn, se retira cl panal de la solucidn, se eocurres ¥
se sopla &1 exceso de solucidn. El panal revestido se tra-
ta luego con bicarbonato sdédico durante 15 minvbtos, se SO-
pla el bicarbonato, y se léva hasta estar cxento de clorte

ros usando aguo desionizada,., Iuego se devuelve el pannl a

&

}

1z golucién de paladio y se sumerge como antes, y @¢ Frotae

r
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de nuevo con bicarbonatoy se sopla el exceso ¥ e lava
hooto cstar exento de cloruros. Bl panzl impregoado 1
sultante se seoa durante 18 noche a 1109C. Ll catalisie-
dor acabado conticne 1,54% de P40, basado en el QUMENLH0
de pesO.

En la TADLA I sc preséntan compogiciones re—
pregentativas preparadas por 1os migmos métodos expues-
tos en los ejemplos; ¥ 1os resulbados obbenides bras

caleinacidén a 12002C3
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En la prdetica de la invencidn, lascomoosiclo—
neg cataliticas son particularmente dbiles cuando se el
plean en la oxidacidn o alta btemperatura de combustibles
carbonosos. Por cjemplo, se pueden usar venbajosomente
en un método que emplee una combustidn téraica, soportada
cotaliticamente, de combustible carbonoso, como se deseri
be mis completamente en la solicitud de patente pendiente
seric n¢ 358, 411, presentada el 8 de mayo de 1973, de W.C.
Plefforle; cedida al cegionario de la presente, y la cual
solicitud se incorpora aqul por refercncia. Bste método
comprende- la combustion egencialmoente adiabdvica de al me
nos una porcidn de un combustible carbonoso, mexclado con
aire, en prescucia de una composicidn catalitica de la pre
sente invencidn, & una tenperatura de funcionamiento suge
tancialmente por encima de la femperatura de aubtoignicidn
instantdnea de la mezcla combustible—éire, nere por dcbo-
Jo de la temperatura que tuviese csmo reaultado cualguier
forrmmeidn ststéncial de 6xidos de nitrdgeno,

las mezclag inflamables de la mayoria de los con
bugtibles con aire son normalmente fales que se quensn a
temperaturas relativamente altas, es decir, dproximaaameny
te 1815¢C y m;s, lo que da inherentemente como resuliado
lo, formacidén de cantidndes sustanciales de dxidos de niw
trdeno o NOX, Sin emborgo, poco o nada de HOX ge forma

en un sistema que quema el combustible catollticancnte, s
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temperaturas relativamente bajas.

Para wna reaceildn de oxidacidn catalivica ver-
dadera se pucde representar la tomperatura frente a la ve
locidad de reaccién. Para cualquier catalizador y conjun
to de condiciones de reaccidén dados, a wmedida que se aumen
ta inicialmente la temperatura también se aumenta la velo
cidad de reaccidn., Lgsto velocidad de aumento es exponens—
cial con la temperatura. A medida que ge sigue elavando la
femperatura la velocidad de reaceidn pass luezo por una
zena de transicidén en la que log pardmeiros limitodores
Que determinan la velocidad de reacclbn se desplazan de
cataliticos a transferencia de materia. Cuando la veloci—
dad catalitica auvmentu en tal magnitud que los reaccLon
tes no ﬁueden ser transferidos a la superficie cataiftica
con 1: suficiente rapidez para ajustarse @ la velocidsd de
reaccidn catalitica, la reaccidén se desplqza a w control
pOT transferoncia de materia, y la velocidad de reaccidn
observada cambia mucho menos con mds aumentos de tempera
tura. Entonces se dice que la reaccidn estd limitada por
la transferencia de materia, En las reacciones cataliti-
cas controladas por la transferencia de materia no se pue
de distinguir entre un catalizador mds zcbivo y un catalj
zadoy menos activo, debido o que la actividad intrinscca
del catalizador no determina la velocidad de reaccidn, In

dependicntenente de cualquier aumento de la activided coe-



talitica por encimm del requoerddo pars un control ypor

la btransfercncia de mmberie, para el misme conjunte de
condiciones no se pucde consegouir mayor velocidad de con
versidn catalitica.

Se ho descublerto que ge puede consenuir una

1

combustidn coeneiclmente adiabdtica en presencia de un

catalizader, a una velecided de reaccibn muchag veces g
yor que la veloeidad limitada por transferencia de mate-
ria. Es decir, la coabustidn térmica soportada coatnliti-

10 camente sobrepasa & la limitacidn de la trousferencia de
miberia, 9i la temperatura de funclonomiento del cgtuli»
sador se aumenta sustancizlimente en la regidn limitoda por
la tranafercncia de matoria, lo wvelocided de reaceidn vuel
ve a aumenbar cxponencislmente de nuevo con la temperabu-

15 ra. HEsto es una conbradiccién aparente de la tecnologia
de catéliéis v las leyes de la cindtica de lransfercncia
de maberia. los fenbmenog se pueden explicar por el hecho
de que la superiicie del catalizador y la capa de gos wmed:l
pa o la superficie del catalizador cstd per enciin de la

20 temperatura a la que la combustidn térmice tieme lugr a
velocidad mayor que la velocidad catalivicn, y la tempe-
ratura de la superficic del catalizador estd por cineima
de la temperatura de autoignicidn instantdnea de la meg~
cla de éombustible-aire (definida mdis adelante). Las mo-

25 Léoulas de combustible gue entran en esta capa £g quomsn

17o1-75 - 37 -'.',
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esnontdncanente sin transporte o la guperificio del Coime
talizador. £ medida gue avanza la combustién, Se cree
que la capz se hace mids profunda, Ia totelidad del gas
se scava elevando haota una benperaturs a la gue tienen
luger reacciones térmicas en la totalidad de la coryien
te de grg, en vez de solo cerca de la suverficie del co

talizador. In eote puwrto las reacciones térmiecas conbi-

mian incluso sin wis contacto del gas con el cateliizadors
a nedida gue el gas pasa por la zona de combustidn.

Bl término "teaperatura de auvtoisnicibn inctan
tdnea de ung mezcla de combugstible-aire; bal como ge uss

aoui y en lag reivindicaciones adjuntas, se define sigped

o

ficando que ¢l degsfese de ignicidn de 1la mezcla de come

o

Lbustible-aire que entra en el catalizadoer es desrrovine
ble en relecidn al btiempo de permanenciz, en la zenn de
combustidn,; de la mezela gue cxperimenbo combustiding
Esté_método pucde cumplear una conbtidad de cor-
bustible equivalente, en poder calorifico, a avroxinnda-
nmenbe 4809~16031 kg de propano per hora por mebre odbico
de catalizador. Ho hoy ncecesidaed de manbcener pronurceios
nes combustible~aire en el intervalo de infiamabilidad, ¥
en consccuencia la pérdida de combustién (aporpdo) dobi-
do 2 varisciones de la proyoreidn combugtible-aire no es

un problema tan serio como en losg gueousadores usuvnlca.

ia temperature de llame adiabdtica de los mez—

- 38 -
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clas combustible~aire a cualguier conjunto de condicio-
nes (por cjemplo Temzeratura inicial, y cn menor grado
presién) estd establecida por la proporcidn entre combug
tible ¥ aire. Ias mezclas utilivadas estdn generalmente
dentro del intervalo de¢ inflamobilidad, o son pobres cn
coubustible, Cfuera del intervalo de inflamabilidad, pe-
ro puede haber cagos de una mezcla de cosbustible—-aire
que no fengn un intervalo de inflamabilidad clerancute de
finido, perc que de todas formas tenge una temperatura
tebrica de 1llama adiabdtica dentro de las condiciones de
trabajo de la invenéién. Ias proporciones de combusuible
v aire cargndos a la wona de combustidn son bipicamente
taleg que hay un exceso estequiométrico de oxigenc, en
base a la conversidén completa del combustible a didxido
de carbono y agua. Preferiblemente, el contenido de oxi~
geno libre es al menos aproximadomente 1,5 veces la can~
tidad estequiométrica necesaria pare la combusbidén comple
ta del combustible. Aungue el método se describe cn rela
cidn al aire como ceomponente no combustible, se entendew
rd bien que el oxIigeno es el eleomento requerido pura man

tener una combustidn aproplada. Si se desea, sc puede va

“riar el contenido de oxigeno en el componente no combus-

tible el término “aire", tal como aqui se usz, se re-
¥ H b4
ficre a los componentes no combustibles de las mezclas,

1o mezcla de combustible~aire introducida en la zona de

- 30 -
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medios combustibles; combustibles mds pesados hidrotrata

corbustidén puede tener tan poco como 10 por cicnto en vo
lumen de oxigeno Llibre, o menos, lo que ouede suceder,
por e¢jemolo, por wiilizacidn como fuente de oxigenc de
una, corriente residual en la gue se haya hecho r01001o—
nar unza porcidn de este oxigeno. In operaciones de turbi
na, la proporcidn en peso entre aire y coumbustible carga
dos en el sistcma de combustidn es a menudo mayor gue
aproximadamente 30:1, y alcounas turbinas se dlselian pow
ra proporciones aire-combustible de hagta aproximadancns
te 200:1 o mds,

Los combustibles carhonoscs puéden SCYr 2800808
o] 1£qu;uos a Gemperatura y presién normnles, Hnire los
comhustibles hidrocarbonados adecu&@os se pucden incluiwx,
nor ejenmploy hidrocafburos alifdvicos de b2jo neso nole-
sular bales como metano, etvano, nron%no, butane, pentaloy
msolina; hidrocarburos arow‘ticos tales como henceno, G0

lueno, etilbenceneo, xileno; nafta; corbugstible diesel;

combustible nnra propulsida a chorro; otros desiila

Py

o

dos; ¥ similares. Entre los obros combustibles carbonoson
Utiles estdn los alcoholes Hales como nmebanol, etanol,
izopronancl; éteres tales como éber dietilico ¥ éteren
aromdticos tales como éter etilfenllico; y mondxido de

carbono. Al quemar combustibles diluldos gue conticnen

inertes, por cjemplo gas de carbdén de pocas calorlos, las

- 40 -



mezolos combustible-aire con temperaturas de llame adig
pdticas dentro del intervalo agul especificado pueden

ger ricas en combustible o pobres en combustible. Si se
wbilizan mezclas ricas en combustible, se puede afindir al

eflucnte de la zona de catalizador aire o mezcla combug

v

tible—aire adicional, para proporcionzry un exceso o~
bal de aire para la combustidén completa de los componen—
tes combustibles, a dibxido de carbono y agua. {lomo se ha

indicado antes, los reacciones Lérmices contindan wis alld

Y
o

de la zono de catalizador, con tal de que la Genperatura
del cfluente sea sugtancialmente mayor gue la femperatu-
ra de auboignicidn instantdnea.

I mezcla combustible—aire ac pasa generalmens-
te ol catalizador de la zona de combustidn a unz veloci-
15 aad de gas, antes de 0 en la entradae al catalimador, na-

yor que la mdxima velocidad de propagacidn de llama. fls=
to se puede efectuar aumentando el flujo de aire, o por
disefio apropiado de la entrada a la cdmara de combustidn,
por ejemplo restringlendo el tamalio del orificin. HEato
20 ovita el retroceso de llama que causa la formacién de Nd?.
Preferiblemente, esta velocidad se mantiene adyacente a
la entrada al catalizador. Ias velocidades de gas linea-
los adecuadas son usualmente mayores que aproximadanente

0,9 metros por segundo, pero se dcbe entender que se pue

den requerir velocidades considerablemente mayores, (o=

h
1

nendiendo de factores vales como temveratura, presida ¥

17.1.75 T
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composicibn, Al menos una porcidn significetiva de la con
bustidn ticne lusar en la zona catalitica, ¥ pucde ser
esencialmente sin llamz,

El combustible carbonoge, gque cuando se guers

con una cantided estequiométrica de aire (composicidn ai

mostérica) a lo tomperatura de entrada a la combustidn i

fe

ne usualmentce uns temperatura de llamn adisbdtica de al ng
Y108 alros rimedemente 18152C, se guena de forma ezencizlmen

hy O, ]

te adizbdtica en la zonn de catalizador. fungue lo Gompg
votura de autoignicidén instontdnen de un combt wtible tind
co puede ser menor de 10939C, es extremdamente dificil
Gz cousesuir en cisbemas de combustidn zrinaria priécticas
ua combustidn adiabdiica estuble del combustible & menos
de aproximadamente 1815¢C. For esa rozdn es por 1o que,
incluso con bturbinag de gas limitadas a temperaturas de
funcionamiento de 10932C, la combustidn primsrie &s tipd
camente a temppr&turas mayores quc 2204¢C, Como se ho dn~
dicado antes, 1a combustién se caracteriza en este dbolo
por usar una nezcla de combustible-aire gue tiene v G
pmnhmade]lmmsﬂﬂmémmlmwﬁmﬁahmﬂepmrcmrm

de la temperatura de avtoisnicidn esponidnea de la Nez-
cla, pero por debajo de la temperatura que tendria como
resultado cvalguier formmeidn sustancial deé RO, Los 1imi~

v

-

tes de egba Gemperature de llemo adiobdtica gotdn wezidos

en gron parte por el tiempo de re 1&enc_w v la precidn.

- 4D
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Generalmente, las bemperaturas de llama adiabdticas de las
mezelas estdn en el intervalo de aproximadamente 927¢C a
17602¢, y de preferencia gon aproximadamente 10932C a
16490C, Trabajendo a temperaburag mucho mayores que 17608C
regulia unag sisnificativa formacidn de NOK, incluso con
cortos tiempos de contacto; esto contrarresta las venbajas
de la invencién respecto a un sistema térmico usual. Sin
enbargo, es desecoble una tomperatura superior dentro del
intervalo definido, debido a que el sistema roguerird ne-—
nos catalizador y las reacclones térmicag son un orden de
mzenitud; o mds, wmis vdpidas, perse la temperatura de llana
adiabdtica emplenda puede depender de factores tales como
1¢ composicidn descada del eiluente v. el disefio glov¢l del
gistema. Asi, se obs servard que un combustible que ordina-
rismente se quemaria a una temperature tarn alta gue forhg
ria Nox, se quomn con éxito dentro del intervalo de temye-
rafburas definido, sin formacidén significativa de NO_

Tl catalizador usade en csbe mébodo trabaje e
neraluente a una temperatura que se aproxime 2 la. bomne—
ratura de llame adiabdbica tebrica de la mezcla de combug—~
tible-aire cargada en la zona de combus gtidn, Ia totalidad
del catalizador puede no egtar a esas temperaturas, pevo
preferiblenente una porcidén principal, o es gencialmente to=
o la superficie del catalizador, estd a tales tomveratu-

rag de funcionmamiento. Esas temperabturas ealbdn usvalmente

- 43 -



comprendidas cntre aproximodamente 927-17602C, de prefe-
rencia sproximadamente 10G3°C a anroximadamente 1644688,

To, temperatura de la gzona de catalizador se controle con
4trolando la combustidn de la mezcla de combustible-aire,

es decir, la temperatura de llama adiabdiica, asi como

vl

1o uniformidad de la mezcla. Los combugtibles de Qnergia
relativancnte mayor se pucden mezclar con mayores canbi-
dades de aire, para mentener la tewperaturz deseada en
ung zona de combustidn., Ea el extremo superior del iater
10 valo de temperaturas parecen ser deseables tiempos de pex
manencia mds cortos del.gas cn la zona de combuction, pa

ra disninuir las pesibilidudes de {formor HUy.

Ll tiempo de perwmanencia cstd regido on gron por
15 generalnente se mide en milisegundos. ELl tiempo e resi-
dencin de los goses en la zona de combustién catalitica -
y cualguier zona de combusbién térmica subsiguiente pusde
ser menor gue aproximodamente 0,1 segundos, Ge preferens
cia menor que aproximadamente 0,05 segundos. Ia veloci-
20 dad espacial de gas puede estor a menudo, por ejemplo, com
rendida entre sproximadamente 0,5 y 10 o mds millones de
‘metros cdbicogs de gas total (temperatura y presidn norma-
les) por metro cdbico de zows de combustidn total, por ho
ra. Para una turbina estdiica que queme combugtible dié$01,
25 1o tieupos de permanencia tipicos podrion ser aproxiwas-
domente 20 wiliscerundos ¢ menos; Mientras que en G 1oTor

de turbina de awtomdévil, oue queme gogolinn, cl tiesno de

[
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permonencia tipice puede ser aproximadamente 5 milise-

o

gundos o wenos. EL tlempo de perrmnencia fotal en el sig
torm de combustidn debe ser suficlente para proporcionny
una combuatidn esencialmente completa del combustible,
pero no tan loxgo quo de como resultado la formacidn de
N0, .

by )

Se cjemplifica un nétodo que emplea el catali-
mador de la presenbe invencidn en una seric de experien-
cing ocn lags gque el cowbustible se gquema de formz esencial
menbe completa, y se produce baja emisidén de ciluented.
Tl sistema de combustidn comprende una fuenie de aire pre.
calembado suministrado o presibu, Une porcién del aire
$e Proe por una tuberia a 1o zona de combustibn, y ol rog
to se usa para enfriar y dilulr clefluente de combustidn.
Se atomiza gasolina combustible sin plomo en el aire gue
pasa a la zoma de combushidn, en contracorricnbte con el
Tluio de aire,_péra asegurar un mezclado {ntimo.

El catalizador usado ecs del tipo de panal mo-
nolitico que tiene un didmetro nominal de 152 wi, ¥ estd
dispucato dentro de un alojamicento netdlico, en forma de
dos trozos separados cada uno de los cuales ticne canales
de flujo paralclos de 57 mn de longitud, gue se extienden
por cllos, Lintre esos trozos hay un pequeiio cspacio de
io-

w

aproximadamente 654 mm. Ambos frozos de catalizador ©

nen aproximadamente 15,5 canales de flujo por centlmeirc

- 45 -
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cvadrado de seceidén recta, teniendo las parcdes de logo
canales un espesor de 0,25 um. Los cotalizadores tiencn
composiciones gimilares, y estdn compuesuos por Ul SO0POE
te de panal de circén-mullita; que lleva un compueEto U
contiene 85% de alwmina, 5 de 6xido de cromo, 2,5% de
6xido de estromcio y Ty5% de silice, que contiene pala~
dio, preparado de manera similor a lo del BIEEDPLO L,

Se tomzmn medidas para poner en contacto el con
hustible, mezclado con unz porcidn de la corriente de
aire tobtal, con el catalizsdor. Ia porcibn de la corrien
te de aire total no mezcloda con el combustible ge aiio-
de al cfiuente de combustidn inmediatamente desypude de su

wlida de la zona de catalizador. Egte ﬁire e dilucidn
0 secundario enfrfa al efluente de combustién, ¥y we bonnn

miestras de 1a rezela para andlisis, Unos termopares os-
tdn situados adyacentes a la entrada inlcial en el cabi-
lizador y en la posicidén de nuvestreo, para defectar las
tenperaturas de cstos ﬁuntos.

Log catalizadores se llevan a la bempersotura de
reaceidn por contacto con aire preczlentado, ¥ gubsicuien
te conbacto con la mezcla aire-corbustible, que causa
combustién y elevé mds la temperatura del cataliszador., Loz

resultados obtenidos usando este sisbems son buenos; ¥

oy bajes cantidades de contaminantes presentes on la ¢iij

sidn.
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Tos catalimadores de esta invcncién se puodon
ugar tembién para reaccilones de oxidacidn selecclonadasy
a menores bemperaturac. Ln uua oxidacidan tipica se pue-
den emplear para favorecer la reaqcién de diversos mateo-
rialeg de aliménﬁacidn quinicos, por contecto del mate-
rial o compuesto de alimentacidén con ¢l catalizador, en
presencia de oxigeno libre, preferiblon nte oxigeno mole

nlar. Aungue algunos reacclones de oxidancidén proden te~
ner lugar a btemperaturas relativemente bojas, muchig se
cfectdan a temperaturas elevoadas de aproximodonente 1502C
a QOOQC, v generalmonte estas rescciones tiensn lugar con
el material de zalimentacidn en fase vapor, L&s alinenta-
ciones son generalmente moterioles que oon gugcoepyvibles de
oxidacibn y ¢onbienen carbono, y por tunto s¢ pucden deng
minar carbonosos, ya sean d¢ cardeler orgdnico o incerdni
co. Iovs catalizadores de la invencidn son particularmenﬁe
Utiles para fevorecer la oxidacidﬁ de hidrocarburos, COm-
ponentes orgdnicos que contienen oxigeno, por ejemmlo al
dehidos, deidos orgdnicos y otrog productos intermedios
de combustidn, talcs como mondxido de carbono, y sinila-
reg. Estos materiales estdn frecuentemente pregeinbes en
los gases de escape procedenbes de la comwbustidn de cone
bustibles carbonosos, ¥y por banto los catalizadores de la
presente invencidén son particularmente dtiles para Favom
recer la oxidacién de tales mabteriales, purificando aal

ios foescs de esoape. Tal oxidacidn ge puede efectuar po~

Ll 4.7 —-—
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niendo en contacto la corriente de gas con gl cataliza-
dor y ox{geno molecular o libre. Bl oxfgeno puede estor
presente en la corriente de gas como parte del efluente,
o se puede afiadir como aire o en algune otra forma desea-
da, que tenga mayor o menor concentracién de oxigeno. Los
productos de tal oxidacidn contienen mayor proporcién en
peso entre oxfgeno y cerbono que en el material sometido
a oxidecién, y en el caso de la purificacidén de escapes
estos productos de oxidacidn final son mucho menos perju-
diciales que los materiales parcialmente oxidados. Se co-

nocen en lg téenica muchos de tales sistenmas de reaccidn,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva, que se
presentan para Gue sean bbjeto de esta solicitud de Pa-
tonte de Invencién en Espafia, por VEINIE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

18, - Método pare la combustién de un combusti-
ble carbonoso, que comprende: formar una nezecla {ntima
de dicho combustible y aire: poner en contacto la mezcla

de combustible y aire resultante con un catalizador de

—48—
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oxidacidn, a una temperatura suficiente para quemar dicha
mezcla, consistiendo dicho catalizador de oxidacibn esen-
cialmente en: (a) un compuesto calcinado de alumina, cata-
1{ticomente activo; un primer componente de 6xido metédlico
elegido del grupo que consta de un 6xido de cromos; wollfra—
nio y mezelas de ellos: y un segundo compqnenﬁc de bxzido
mesdlico olegido del grupo que consta de un Sxido de (i)
un metal elegido del grupo que consta de calcios estron-
cioy bario, silicios estafio y mezclas de clloss ¥ (ii)
mezelas de circonio con un metal elegido del grupo que
consta de calcios estroncio, bario, siliclos estailo ¥y mez-
clas de ellos:; habiendo sido formado dicho compuesto por
coleinacidn a una temperatura de al menos 5008C y pose-
yendo un drea superficial de al menos 20 mz/g cuando se
caleina durante dos horas a 12002C, ¥y (b) una cantidad
cotali{ticamente activa de un metal del grupo del platino
incorporado en dicho compuesto calcinado después de la
calcinacidén de dicho compuesto a una temperatura de al me-
nos 50C62C,

08, Método segin se define en la reivindica-
cién 12, donde dicha combustidén es una combustidn térmica
soportada cetallticamente, formando un efluente de gran
energfa térmica, estando dicho combustible en forma de
vopor e Intimamente mezclado con aires efectudndose dicha

combustidn bajo condiciones esencialmente adiabdticas y

~49—
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estando caracterizada porque dicha mezcla de combustible—
aire tiene una temperatura de llama adiabdtica tal que,

al entrer en contacto con dicho catalizador, la tempera-—
turse de funcionamiento de dicho cataiizador estd sustancial-
rente por encima de la temperatura de autoignicibén instan-
tdnes de dicha mezcla de combustible-aire, pero por debajo
de la temperatura que diera como resultado cualquier for-
macidn sustancizl de §xidos de nitrégeno, que comprende:
poner dicha mezcla de combustible-aire en contacto con un -
catalizador de oxidacién, consistiendo dicho catalizador

de oxidacidén esencialmente en (a) un compuesto caleinado

de aldmina, catal{ticamente activo; un primer componente

de éxido metdlico elegido del grupo que consta de un éxido
de cromos; wolframio y mezclas de ellosi y un segundo compo-
nente de éxido metélicq elegido del grupo que consta de un
bxido Ge (i) un metal elegido del grupo que consta de calclos
estroncios bario, silicios estafio y mezclas de ellos, ¥ (i1)
mezclas de circonio con un metal elegido del grupo que cons-—
4o de calcio, estroncios, bario, silicio, estafio y mezclas

de ellos, habiendo sido formado dicho compuesto por cal-
cinzcién & una temperatura de al menos 5002C y poseyendo

2/s cuando se calei-

uwn drea superficial de al menos 20 m
no durante dos horas a 12009C, y (b) una cantidad cataliti-
camente eficaz de metal del grupo del platino, afiadido al

mismo tras caleinccibn de dicho compuesto & una temperatura

-50=
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de al menos 5002C.

%a,- Método segln se define en la reivindica-
cibn 22, que comprende ademAs depositar dicho compuesto
sobre un substrato relativemente inerte, para formar un
revestimiento sobre él, antes de la adicidén de dicho metal
del grupo del platino.

42, Método segln se define en la reivindica-
cién 32, donde dicho substrato es un panal.

5a.- Método para la combustién de un combustible
carbonoso.

‘ 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 méquina por una sola cara.

Madrid 5 1 S. Mi:‘; '} 9 7 5

P.A.

Par p, et
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