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La presente invencidén se refiere a composicio-
nes catalizadoras y a métodos para su preparacidn y uso.

En particular,'ests invencidén se refiere a composiciones
catalizadoras caracterizadas por una alta estabilidad que
les permite asi mantener una buena actividad catalitica.

Las composiciones catalizadoras exhiben un frea
superficial relativamente alta por unidad de peso, para per-
mitir que la mayor cantidad posible de reaccionantes entren
en contacto con el cetalizador. Adicionalmente, el érea su-
perficisl elevada es importente cuando la composicidn de ca-
talizador contiene un metal precioso, tal como platino, de-
bido sl coste del metsl y debido & la dispersidn que es ne-
cesiria para evitar un indebido crecimiento de los crista-
litos metélicos., En desesble coénservar este eleveda érea su-
perficial durente prolongados periodos de usa, bajoc severas
condiciones, que podrisn incluir temperaturss de reaceidn
de 1.2002C o superiores.

Ls slimins es un excelente y relativamente eco-
némico portadér o sopdrte pare muchos cotalizadores. Muches
formas cristalinas de le alimina, por ejemplo, la gi, la ca-
pa, la gemma, 1a delta, la ets y la zeta, muestran un area
superficial muy alta en relacién con su peso. Un serio in-
conveniente de le alimina como portador de catalizador es,
sin embargo, su tempersturs de transicidn de apﬁoximadamen«

te 1,000 a 1.2002C a la forma alfa, que da como resultado
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una reduccidén sustancial del &rea superficial, Por lo tan-
to, es extremadamente deseable estabilizar las composicio-
nes catalizadoras que contienen glfmina basadas en alimi-
nas de érea.superficial elevada, pars evitar sustancislmen-
te la trensicidén a la forma alfa de baja érea superficial
con una consiguicente pérdide de sctividad.

Es, por consiguiente, un objeto de esta inven-
cién, proporcionasr composiciones catalizadoras asi como mé-
todos psra su preparscidn y uso, que muestren estabilidad a
la temperstura elevada, Otros objetos y ventajas se harén
evidentes a medida que svsnce la descripeién.

En términos generales, la composicidn cataliza-:
dora de este invencidn inecluye un egregado caleinsdo, cota-
1iticemente setivo, caracterizado por un bres superficiel

de; por lo menos, 2V metros cuadrsdos por gramo (ma/g) des~

puds de csleinscidn durente 2 horaes a une temperatura de

1,20092C, comprendisndo dicho sgregsdo o miendo dicho agrega~
do, un asgregedo de sllimine en mezcla con éxidos de uné ne-
turaleza estabilizadors, Tales 6xidos estebilizedores con-
sisten, preferiblemente, en un componente oxidico, que in-
cluye por lo menos dos cemponentes de éxidos metédlicos adi-
cionales y que esti{ seleccionsdo de entre el grupo que con-
siste en
' a) un 6xido de cromo 5 de wolframio o mezclas

de los mismos y, por lo menos, un dxido de un metal del gru-
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po IVB,

b) un éxido de un metal de las tierrus rerus Y,
por lo menos, un 6xido de un metal del grupo IVB,

c) un éxido de un metal de las tierras raras y
un 6xido de cromo o de wolframio o mezclas de los mismos,

d) un éxido de un metal de las tierrus rarus,
un 6xido de cromo o de wolframio o mezclas de los mismos y,
ademéds, por lo menos un 6xido de un metal del grupo IVB ¥,

e) un 6%ido de un metal de las tierras raras,
un 6xido de cromo o de wolframio o mezélas de los mismos Y,
ademds, un éxido de calcio, de estroncio, de bario, de si-
licio, de éétaﬁo, o mezclas de dichos 6xidea.

En le prepsracién de la composicidn catalizado-
ra, el 8gregadd seé caléina primeramente a uns temperatura de
por lo menos 85000, & excepcidén de 50040 Paru el componente
8xidico y, seguidamente, me sflade al agregado una santidad
cataliticamente eficaz de un metal del grupo del pletino.
Una composicién catalizedora preparada de acuerdo con esta
invencién exhibe una estsebilided a temperatura elevada y,
por lo tanto, muestra una activided catalitica en cierto ni-
mero de reascciones s altas temperaturas, particulermente en
reacciones de combustidn a aslta temperatura,

El sgregado esté formado por la calcinacidn de
una mezcla Iintima de un compuesto de aluminio y de com-

ponentes de 6xidos metdlicos estabilizsdores en forma de un
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miembro del grupo expuesto aqui en lo que antecede. Prefe-~
riblemente, para ciertos métodos de preparacibén, el com-
pbuesto de aluminio es alimina, Estos compuestos, como se

ha indicado, si no estén ya en forma de bxido, deben ser
capaces de formsr o producir sus respectivos Sxidos por cal-
cinacidén en aire (oxigeno) a una temperaturs de por lo me-
nos 8502C, excepto de 5009C para el componente oxidico e).
La combinacién del éxido de un metsl de las tierras raras y
del otro éxido metilico u &xidos metélicos puede ser consi-
derada como un componente estabilizador frente s las altas
temperatures para ls allmina.

Las centidades de glfimina en relacidn con el
componente estabilizador de éxido metélico, es decir la com~
binseidn de dxido seleccionada de entre los cinco tipos an-
teriormente mencionsdos a) & e) de componentes oxidicos es-
tabillzadores, estén regulsdas en gren parte por criterios
émpiricoa. fungue no es conveniente que esta invencidn ses
limitada por la siguilente teoris, un enunciamiento breve pue-
de proporcionar un marco Util pera asclarar més la invencién,
Se plensa que la adicibn del componente estabilizador a la
altmine o al precursor de ls slfmina N 18 calcinacibdn de 1la
nmezcla a une temperatura de por lo menos 8502C, convierte a
cualesquiers de log coﬁpueatos no 6xidos en éxidos y permite
que los bxidos del componente estabdlizedor entren en la red

cristal ina de la aldmina y eviten o disminuyen sustenciaslmen=-
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te 1z subsiguiente transicién a altimina alfa.

Todas las &reas superficiales en toda la wecmo-
ria y reivindicaciones subordinades, se miden por el méto-
do B.E.T. o equivalentes. La terminologis utilizada para
describir los metales aqui mencionados, es decir, las se-
ries de los lanténidos o de las tierras raras y los meta-

les del grupo IVB, es la terminologia utilizada en relacibn

con la forma larga comiin de ls 'abla Periédica de los Ele-
mentos. For lo tanto, los metales de las tierras raras o de
108 lantinidos son metsles de nlmero atdmico comprendido
entre 57 y 71, y los metales del grupo IVB son titenio,
zirconio, hafnio y torio.

La composicidn catalizadore puede contener, tem-

biéh, una pequefia cantided de otros ingredientes, de hasta

-aproximsdamente un 5% en peso del sgregado, que pueden seyr-

~ vir como promotores, asctivadores o para otrss finalidudes,

en redcciones de oxidscibén o de reduccidén, Tales ingredien-
tes pueden incluir, por ejemplo, menganeso, vénadio, cobre,
hierro, cobalto y niquel, generalmente, como bxidos o sul-
furos metélicos, |

Al 'sgregado cslcinado puede darsele cuslquier
forma deseada, tal como la de polvos, cuentas o grénulos.
Esta conformacidn o fabricscidén se realiza antes de 18 cal-
cinacidn, para favorecer la adhesidén de lss particulas. Des-

pués de la calcinacidn, se alade al agregsdo un metal del

28-1-75 -6 -



10

15

20

25

grupo del platino. Adicionalmente, el agregado puede ser
aplicado o depositado sobre un soporte o substrato relati-
vemente inerte y afiadirsele, seguidamente, el metal del
grupo del piatino, orbien la composicidn catalizadora pue-
de ser aplicada o depositada sobre el sopdrte inerte.

Para las composiciones preparadas de acuerdo
con esta invencidn el agregado comprends, generalmente, de
aproximadamente un 50% a un 95% en peso de alimins. Cusando
el agregado iﬁcluye un 6xido de wolframio y/o de cromo, tal
6xido o mezeéla de 6xidos puede estar presente en aproxima-
demente 2 a 25% en pesd, preferiblemente entre aproximada-
mente 5 a 15% en peso, del agregado. Los éxidos de los me-
teles del grupo IVB pueden estsr presentés en una proporcibn
de sproximadamente 2 8 25% en peso del agregedo, preferible-

mente entre aproximadamente 5 y 15% en peso. Cuando el ogre-

gado inecluye uno o mbs Oxidos de metales de las tierras ra-

reg, estos pueden constitulr sproximadomente el 2 al 25% en
peso del agregeado, preferiblemente entre sproximadamente el
5y el 15% en peso. Cuando el agregado contiene dxidos de
tierras raras en combinseidn con mezelss de éxidos de meta-
les del grupo IVB y 6xidos de cromo y/o wolframio, tales mez-
clas pueden estar presentes en una proporc¢idn de aproximada-
mente 5 8 30 por ciento en peso, preferiblemente entre apro-'
ximadamente 5 y 15 por ciento en ﬁeso, del agregsdo., Los Oxi-

dos de Ca, Sr, Ba, Si y Sn pueden estar presentes en una pro-
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porcidn de aproximadamente 2 & 15 por ciento en peso, pre-
feriblemente de aproximadamente 5 & 15% en peso del apre-
gado. Las mezclas de 4xidos de Ca, Sr, Ba, Si y Sn, con
bxidos de cromo y/o wolframio, pueden estar prusentes en
una proporcidn de aproximsdamente 5 & 30% en reso, preferi-
blemente de aproximadamente 5 & 15%, del agregado. Una mez-
cla de dxidos de metales del grupo IVB y de dxidos de cro-
mo y/o wolframio, puede estar presente en una proporcidn de
aproximadamente 5 a 20% en peso, preferiblemente entre apro-
ximadamente 5 a 15% en peso, del sgregado. Si ls cantidad
de alimina es demasiado baja, el agregsdo resultante no pro-
porcioneré un Ared superficlel suficiente para proporcioner,
actividad catalitica., Si hay presentemés alfimina que la in-
diceds, puede ésta no estar estsbilizeda suficientemente y
perder &rea superficisl en ls trensicién & la forma slfa.
Generalmente, para proporcionar las venlajas de
esta invencidn, es necesario que el componente estabiliza-
dor esté en asociacidbn intime con la alfimina durente la cal~
cinacibén previa. Se puede conseguir uns mezcls intims, por
ejemplo, formando una suspensibén de alfimina con compuestos
solubles en agus de los componentes estabiliiadores. Si se
desea, se mezclas alimins hidratada, tel como trihidrato de
alfimina, con solucioﬁes acuosas de la mezcla de sales meth-
lices de esta invencidn psrs permitir la absorcidn de los

componentes estabilizedores por la glimina. Seguidsmente,
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se recupersn los sdlidos de la suspensidn y se calcinan pa-
ra proporcionar el agregado oxidico mixto. La alimina en
particulas esté, preferiblemente, en forma finsmente divi-
dida o coloidal, para proporcionar el maximo de frea de sor-
cién. Por ejemplo, resulta (til un trihidrwto de aliminaz re-
cientemente precipitado y finsmente dividido, que tiene un
tamafio de particuls de un 70% a un 90% menor que la malla
325, Cuando se utilizs una aldmina de temafio de particula
mayor, la sorcidén de lo¢ componentes estabilizudores desde
la solucidn y le subsiguiente celc¢inacidn, propor¢ionarén
por lo menos una porcidn exterior estsbilizads de ls slimi-

na.
Otro método de preparar una mezcla intima de
sldmine y componentes estabilizadores, es coprecipitar todos

los ocomponentes, incluida ls alimina, desde soluciones acuo~

_sas. Son asdecuados diversos métodos de coprecipitscidn, Ta-

les métodos incluyen, por ejemplo, ls edsorcidn superficial,
en la que uno o més componentes en forme ibnices son sorbidos
sobre la superficie de un sbélide precipitente y la inclusidn,
en la cual el compuesto o compuestos coprecipitados tienen
dimensiones y uns composicién quimica, que encejerén en la
estructum ¢ristalina de un sbélido precipitente, sin provocar
una deformacidén o distorsidn mpreciable, |
' En la coprecipitacién, se afiade un precipitunte

adecuado, generalmente, una base, @ una solucibén acuosa de
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los compuestos. Esto puede efectuarse, también, por adicidn
coincidente, tanto del precipitante como de la solucidn de
compuesto, a un recipiente que contiene agua. Freferible-
mente, el precipitante se selecciona de tal modo que los
compuestos indeseables o0 innecessarios sean volatilizables

y descomponibles por calcinacién a 8502C o a tempersturss
superiores, o se¢sn eliminables por lavado o por exfraccién.
El precipitante es capaz de inicisr y completar una copre-
cipitacién esencialmente simulténes de los componentes. Son

prec¢ipiténtes adecusdos los compuestos de amonio, tales co-

mo hidréxido sménico o cérbonato smbénico, asi como otros hi-

dréxidos ¥y carbonatos de los metsles alealinos,

El precipitante puede ester en solucidn acuosa
diluide o concentrada, Le rapidez de adicidn del precip{tan—
te y el grado de sgitacibén utilizado variard, dependiendo

del precipitado deéseado. Las soluciones precipitantes dilui-

" das, una lenta adicién, y una vigorossa sgitacidn, favorecen

generalmente un precipitedo de greno més grueso. La tempera-
tura durente la sdicibn del precipitente debe ester compren-
dida entre aproximedemente 02 y 902C., Las temperaturas més
altas producen, generslmente, un precipitado de grano més
grueso. El precipitente se sflade hasta que se salcanza un pi
de aproximasdsmente 5-a 9,0. En este momento, se recupers de
la su§pensi6n la mezcla coprecipitada, se lava si se deses,

v se somete a digestidn o se recristaliza, si asl se deses,

28-1-75 - 10 - ,
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La mezcla Intima de allmina y componentes es-
tabilizadores, se calcina a una tempersturas de, por lo me-
nos, aproximadamente 850, excepto para el componente oxidi-
co E que se somete a 500°C y, preferiblemente, entre apro-
ximadamente 900 y 1.2009C, pero fioc a una temperatura tan al-
ta o durante un periodo de tiempo tan prolongado, que se
sinterice indebidamente el agregado. Las condiciones de la
calcinacidn son tales que proporcionan un agregado catali-
ticemente sctivo, que tenga un Brea superficial relativamen-
te slta de, por lo menos, sproximadamente 25 m2 por gramo
y, preferiblemente, de por lo menos aproximadamente 75. La
celeinacidn se efectia, preferiblemente, mientras la mezcla
estd fuera del soporte ¥y en estado de libre fluencia. Se ‘
prefiere esto por ¥azones econdmices y pera evitar una sin-

terizacidn indebida,

Ls calcinscidén en aire pars formar el agregado,
y efites de la adicibén de un metel del grupo del platine,
es una perte integrsnte de la invencidn de que se trata. Se
encuentra que, uns mezcls intime de los componentes estabi~
lizadores de la slfimina, es estsble cuando se calcins & ta-
les tempersturas, entes de que se ejecuten cualesquiera ope-
raciones de prepsraci§n sdicionales. Como, tanto ls altmina
como los componentes estabilizedores, estén intimamente mez-
clados, el calentamiento coincidente en estrechs asociacidn

reduce, sustancizlmente, cualesguiera trensiciones indesea-
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bles de la alimina. Adicionalmente, la calcinacidn antes
del d&pbsito sobre un substrato inerte, favorece la adhe-
rencia del agregado calcinado al substrato, permitiendo

asl el uso ae velocidades espaciales superiores con la com-
posicidn catalizadora acabada, con menor riesgo de erosibii.
Ademés, la calcinacidn reduce sustancialmente la posibili-
dad de reaccidn del componente estabilizador y del compo-
nente de slimina, ¢on el substrato. Cualquiera de tales
reacciones entre la sllimina y el substrato favorece la for-
nacibén de formas inactivas de allimina, reduciendo de este
modo su &res superficiasl y su actividad, Si el componente
estebilizador reaccionara con'el substrato, reduciris la
cantidad efective de este componente disponible para la es-
tebilizacibn. Una venteje edicional de tal celcinacidn es

de carécter econbémico, debido a que se requiere menos ca-

. lor en los hornos de menor tamaiflo para cslcinar el agregu-

do en polvo.resultante antes de que sea colocado sobrs un
soporte inerte. Ademés, es esencisl que la calcinacién se
lleve a cabo entes de la adicidén de un componenfe de me-

tel del grupo de platino, para evitar la pérdids de tal
componente por oclusidn.

Compuestos que contienen aluminio asdecuados, son

le altmins, las formas gemma, ets, cappa, delta y zeta de
alimina y, para ls coprecipitacidén, lo son los compuestos

de aluminio solubles en agua, tales como sales, por ejemplo,
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los haluros de aluminio, el nitrato de aluminio, el aceta-
to de aluminio y el sulfato de aluminio. Los 6xidos mchb-
licos se afiaden a la alimina en forma de sus precursores
solubles en agua. Asi, por ejemplo, pueden emplearse sales
solubles en agua, tales comc nitratos, atetatos, haluros y
sulfatos, si son solubles, y similares. Son compuestos so-
lubles en agua adecuados, por ejemplo, Zr(NO5)4, ZrClq,
4r(80y)p, Zr0Cly, T12(0204)5, H£OCL,, Ca(H03)2, Br(NO5)2,
Ba(N03)2, y Ba(C2H302)2.

Compuestos solubles en agua de cromo y wolfra-
mio que pueden ser utilizados, son, por ejemplo, el acetato
de eromo, el nitrsto de cromo, los hsluros de cromo, el oxi-
do de cromo, (4cido crdémico), el oxaslato de cromo, y los com-
plejos de cromo, tales como cloruro de cloropentasmmin-eromo,

heluros de wolframio, oxissles de wolframio, tales como el

dioxidiclorurc de wolframio, el wolframato de amonic, y si-

mileres.
Los compuestos de meteles de las tlerras raras,

que pueden ser empleados pare producir el sgregsdo cateliti-
¢co son, por ejemplo, los compuestos de cerio, lentsno, neo-
dimio, samario, praseodimio y similares, asl como las mez-
clas comercislmente ssequibles de tierras raras. La tierra
rara utilizada es, préferiblemente, el cerio. Si se utiliza
una mezcla de tierras raras, ls mezcla es preferiblemente

una en la que el cerio sea el componente predominsnte. lLos
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compuestos de metales de las tierras raras, solubles en
agua, adecuados, incluyen los acetatos, haluros, nitratos,
sulfatos y similares, por ejemplo, Ce(CQH502>3’ CeBra,
Ce(NO0z) 5, 052(304)3, Na(CoHz05)5, Sm(NOy)z, ¥ TnBr, .

Se sfiade un metal del grupo del platino al agre-
gado calcinado, para formar las composiciones catalizadoras
de la invencidn, las cuales resultan ser eficaces para reac-
cidén a temperaturas altas, durante prolongados periodos de
tiempo. Tales metales se afladen o incorporan, generalmente,
en cantldades suficientes pars proporcionar una actividad
significativa, Log metales del grupo del platino Gtiles son
el platino, rutenio, psladio, iridio y rodio. La eleccidn
del metel y de las combinaciones o aleaciones metélicas,
viene regulada, en gran parte, por la actividad, por la es~

pecificidad, por la voletilidad, por la desactivacién por

.componentes especificos, incluidos con los reaccionantes, y

por razones econdmicas.

La cantidad de metai del grupo del platino afia-
dida al agregado calcinado depende, en primer lugar, de los
requerimientosrde diseflo, tales como la sctividad y duracidn,
Y, en segundo lugar, de razones econdmicas. Teéricamente, la
cantidad méxime de dicho metel e¢s suficienté para cubrir la
méxima cantidad de superficie disponible, sin provocar un
crecimiento de los cristalitos metélicos y une pérdida de sc-

tividad dursnte el uso, indebidos. En dicho tratamiento su-
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perficial ven implicados dos principsles tendmenos compe-

titivos. ¥s conveniente cubrir por completo la superficie
del substrato para proporcionsr la mayor cantidad de cu-
brimiento del metal del grupo del platino, obteniendo de
este modo una actividad méxima, pero si la superticie fue-
ra completamente cubierta, dicho cubrimiento favoreceris el
crecimiento c¢ntre cristalitos adyacentes, crecimiento que
disminuiria entonces el &rea superiicial y reduciria de
igual manera la sctividad. lor lo tanto, para formular un
catalizador préctico, debe conseguirse un equilibrio de mé-
ximo cubrimiento unidé & una dispersibén epropisda. Una anti-
gua consideracidén en relscidn con la cuntidad del metel del
grupo del platino es el tamefioc permisible del slojsmiento

del cetalizador. 4i el tamafio es pequefio, le tantided de

componente de metsl del prupo del platino utilizsda se sumen~
' tao, preferiblemente, dentro de los linites anteriormente deg-

- ¢ritos, For ejemplo, psrs el tratamientv de los gases de es-

cape de los autombviles, el temafio permisible es relativa-
mente pequefio, especislmente si se utilizan soportes unito-
rios del tipo de penal o celular, y si puede ser convenien-
te una mayor cerga. Las rszones econbdmicas, como es notursal,
dictaminan el uso de la menor cantidad posible de componen-
tes de metales del grupo del platino, mientras cumplan con

el objetivo principal de favorecer la resccidn. Generalmen~

te, la cantidod de metal del grupo del platino utilizada, es
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una pequefla pércién del agregado catalizasdor y, tipicsmen-
te, no excede de aproximadamente un 20% del agregado cal-
cinado. La cantidad puede ser de aproximadamente O,1 a 20%
y, preferiblemente, desde aproximadamente 0,2 a 10%, para
mantener econémicamente una buena actividsd con un uso
prolongado. Estos porcentajes se basan en el peso del agre-
gado calcinado. Si se utiliza el agregado sobre un substra-
to inerte, el agregado puede ser, por ejemplo, de aproxima—
damente un 10% &1 peso del substrato y el porcentaje en pe-
so del metal del grupo del platino, en relacidén con el peso
té6tal del substrato del agregedo, seré correspondientemente
menor. » .

Durente la preparscidén de la composieién cata-—~
lizadora, Be puedeén utilizar diversos compuestos y/o com-

plejos, asl como dispersiones elementales de cuslquiera de

. los metales del grupo del platino, para conséguir que se de=

posite el metal sobre el sgrsgado. Se pueden utilizer com-
puestos o complejos de metales del grupo del platino, solu-
bles en sgus. El metal del grupo del platino puede precipi-
tarse desde una solucidn, por ejemplo, poniendo un sulfuro
enn contacto con Eulfuro de hidrégeno., La Gnica limitecion
que existe para los liquidos portadores es que los liquidos
no deben reaccionsr con el éompuesto dsl metasl del grupo del
platino y deben ser eliminsbles por volatilizagién o descom=

posicién sl calenterlos y/o someterlos sl vecio subsigulen-
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temente, lo que puede ser efectusdo como parte de la prepa-
racién o durante el uso de la composicidn catalizadora com-
pletada. Son compuestos de metales del grupo del platino,

adecuados, por ejemplo, el &cido cloroplatinico, el cloruro
de platino y potasio, el tiocianato de platino y amonio, el
hidréxido de tetraammin—platino, los cloruros, 6xidos, sul-

furos y nitratos de metales del grupo del platino, el clo-

ruro de tetrssmmin-platino, el cloruro de tetraammin-paladio,
el cloruro de paladio y sodio, el cloruro de hexaemmin-rodio,
vy el clorurc de hexaammin-iridio. 8i se desea una mezcla de

pletino y paladio, el pletino ¥ el paladio pueden ester en

forma soluble en agua, por ejemplo, como hidréxidos de ami-
nas, o bién pueden éster presentes como beido cloroplatini-

oo y nitrato de paladio, cutndo se utilizen en la prepsra=

‘eibn del catalizsdor de la presente invencidn. Ll metal del

grupb del platino puede estar presente en la composicidén ca-

talizaedora en las formas elemental o comblnada, por ejemplo,
como bxido o como sulfuro., Durante el tratemiento subsiguien-

te, tal como caleinacidn, o sl ser utilizados, esencialmente
todo el metal del grupo del platino se convierte en la forma

elemental,

Aunque estas composiciones catelizadoras son ati-
les en muchas reacciones, no son necesariamente equivalentes
en todos los procedimientos, ni aquellas que son Gtiles en el

mismo procedimiento, son necesarismente exactamente eguiva-
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lentes entre si.

Munque no es esencial, las composiciones ca-
talizadoras de esta invencidn tienen, preferiblemente, un
soporte o substrato cataliticamenté relativamente inerte.
Los soportes que pueden emplearse en esta invencidn son,
preferibleﬁente, estructuras de esqueleto, unitarias, de un
tamafio relativamente grande, por ejemplo, estructuras de
panal o celulares. Sin embargo, se pueden utilizar formas
de menor tamefio de particula, por ejemplo, grénulos o es-
feras, Puede ser alterado el tamaflo de estos grénulos, de-
pendiéendo del sistems, de su diseflo y de los pardmetros de
1s operacidn en la que hayan de ser utilizasdas, pero pueden
estar comprendidss en un margen de diémetro de aproximads-

mente 0,4 a 12,7 mm, preferiblemente de 0,8 & 6,4 mm; y sus

longitudes son de aproximadamente O,4 a 25,4 mm, preferible-~

mente de aproximadomente 0,8 & aproximadamente 6,4 mm.
" Cusndo se utilize un seporte, el agregsdo calci-

nado esth presente, generalmente, en uha pequefla cantidad de

la composicién cetalizedora totsl, que es usualmente de spro-
ximadamente 2 & 30% en peso, preferiblemente de aproximada-
mente 5 a 20% en peso, basado en el peso totel del sgregado

y del soporte. La captidad utilizada depende de razones eco-
némicas, de limitaciones de tamsfio y de caracteristicas de
disefio,

Estos soportes, tanto si son de tipo de esquele-
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to unitario como si son grénulos, estén construidos, pre-

feriblemente, de un material rigido y sustancialmente iner-
te, capaz de mantener su forma y resistencia mecénica a
temperaturas elevadas, por ejemplo de hasta aproximadamen-~
te 18009C. Bl soporte tiene, tipicamente, un coeficiente de
expansidén térmica bajo, una buena resistencia al choque tér-
mico, y una baja conductividad térmica. Aungue se prefiere
un soporte que tenga una superficie porosa, la superficie
puede ser relativsmente no porosa, pero, en tal caso, es
conveniente hacer rugosa su superficie para mejorar lu adhe-

rencia de las composiciones depositadas.

¥l soporte puede ser de naturaleza metédlics o
cerémica, o una combinseién de las mismes, Los soportes pre-
feridos, tento si son de forma de esqueleto como de otra

forma, estén compuestos principslmente por Sxidos metilicos

réfractarios que incluyen formas de dxidos combinadas, por

ejemplo, elumino~silicetos, Meteriales de soporte sdecus-

dos incluyen cordierita, cordierita-slimina alfa, nitruro

de silicio, cerburo de silicio, zircbn-mullite, espodimeno,
slimine-s{lice-magnesia, y silicato de zirconioc. Ejemplos

de otros maoterisles cerémicos refractarios adecuados son le
silimanita, los dlicatos de magnesio, el zircén, lapetali-
ta, la slimina slfa, y los alumino-silicatos. Aunque el so-
porte puede ser una cerémica vit?ea, Esta debe estar prefe-

riblemente gin vidrisr y puede ser esencislmente por comple-
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to de forma cristalina, y caracterizarse por la ausencia
de cualquier cantidad significativa de metrices vitreas o
amorfas. Ademds, la estructura puede tener una porosidad
considerablemehte asequible, que tenga un volumen de poro
pa¥a el agua, preferiblemente de, por lo menos, aproximadu-
mente un 10%. Tales soportes se describen en la patente de
kstados Unidos nfimero 3.565.830, incorporada aqui como re-
ferencia.

El &rea superficial geométrica o aparente de los
soportes del tipo de esqueleto o de panai, gue incluye las
paredes d& los canales de circulscidn de gas, es generalmen-
te do sproximadamente 0,5 a § ¥, preferiblemente, de 1 a 5,
métros cuadrados por litro de soporte. Lste érea superficisl

es suficiente pars depositar una cantidad satisfactoria del

agragado o de la composiclbn cstslizedora scsbada. La plura-

 lidad de csnales, aproximedamente 100 a 2.500, preferiblemen-

te de 150 8 500, por 6,5 cm2 de bpres de la seccidn tremsver-
sal, pueden estar distribuildos por tods la cara de la e§~

tructura y, frecuentemente, definen un 4res sbierte de més

de un 60/% del bres totel del soportg. Laes paredes deben ser
suficientemente gruesess pare proporcionar rigidez e integri-
dad a la estructura, mientras mantienen un buen Areas super-
ficial eparente, El espesor de pared esté, por lo tanto, en
el margen de aproximasdamente 50 a 640 micras. Los conales de

circulscibén pueden ser de cualquier forme y temafio compatible
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.con la deseads érea superficial y deben ser suficientemen-
te grandes para permitir un paso relativamente libre de la
mezcla de reaccidén gascosa; preferiblemente, la longitud
de los canales es de, por lo menos; aproximadamente 2,5 mm,
para asegurar un coptacto o tiempo de permanencia suficien-
te para prévocar le feaccién desesda. Aunque los canales
son generalmente paralelos, pueden ser de direcciones mil-
tiples y pueden comunicerse con uno o més de los canales ud~--
yacentes.,

En una manera de preparacidn de las estructuras
proporcibriadas con las composiciones catalizadoras de esta
invencidén; una suspensibn scuosa del agregado de slimina y
components estsbilizador csloinedo y emencialmente insolu~
ble en agua; se pone en éontacto con el soporte. El conte-

nido de sdlidos de la suspensién forms un depdsito adheren=-

_ te sobre el soporte y el sgregado soportsdo resultante se

BOOB 0 caldina, por segunds vez, & una temperatura que pro-
porciona un producto con efecto catalitico reletivamente ac-
tivo. El segundo secado.o qaicinacién tiene lugar & uns btem-
peratura suficientemente baja para evitar una indebids sin-
terizacidn de la mezcla. Las btemperaturas de ¢alcinacién ade~.
cuadas estén comprendidas, generslmente, entre aproximadamen-
te 300 y 700¢C, pers ssegursr una sctividad cotaliticn sin
una indebida sinterizacidn, preferiblemente entre sproxima-

damente 400 y 6009C. Después de esta segunda celcinacidn, el
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;recubrimiento sobre el soporte tiene un &rea superficial

de, por lo menos, aproximadamente 75 m2 por gremo. Se pue-
den emplear temperaturas més bajas para secar el agregado,
si no se efectfia una segunda calcinacidn,

Después de que el soporte recubierto ha sido
secado o calcinado, se aflade un componente de metd del gru-
po del platino para intensificar la actividad catalitica
del agregiédo. El metal del grupo del platino puede ser afia-
dido el soporte recubierto, de la menera previamente des-
crita. Preferiblemente, esta ndicidn se efectiia desde una
solucidén acuosa b desde otrs solucibn, psra impregnar o de-
positar el.componente de metal del grupo del platino sobre‘
el soporte recublerto,

Después de la edicién del metal del grupo del

platino, la estructura resultente se seca y puede ser cal-

. cinada por tercera vez, en condiciones que proporcionen una

compcsicién-que tengs cerscterimticas que intensifiquen las
rescciones seleccionsdas. Esta caleinacidén finel emtabilizes
la composicibn catslizadors completada, de tal modo que du-
rante las etapas inicisles de uso, la actividad del cataeli-
zador no se sltere materielmente. Le temperaturs de esté cal-
cinecién final debe ser suficientemente baja pars eviter una
sinterizacién sustanéial del recubrimiento subyacente, que
seria ‘cause deuna oclusidén sustancial del componente del me-

tal del grupo del platino., Por lo tunto, la celoinseibn pue-
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de ser efectusda a temperaturss comprendidass enbtre aproxi-
madamente 300 y 7002C, preferiblemente entre sproximadumen-
te 400 y 6002C.

- Un método alternativo de preparar las composi-
ciones catalizadoras de esta invencidn, si se utiliza un
soporte reiativamente inerte, implica afiadir el componente
de metal del grupo del platino al agregsdo calcinado, antes
de que el agregado se déposite sobre el soporte. Por ejemplo,
se puede preparar una suspensidén acuosa del agregado calci-
nado y sfisdir el componente de metal del grupo del platino
a la suspensidn y mezclarlos intimamente con ella. El com-
ponente de metal del grupo del plabino puede estar en la
forma yu descritas y puede ser precipitado como se ha descri-

to anteriormente., L& mezela finsl que contiene el metal del

grupo del pletino puede ser pecads © caleinada a continua-

cibn, para proporcionser uns composicibn cataliticamente ac-

tive en une forma sdecusds para depositarls sobre un sopor-
te o para ubtilizarlas gsin depositarla, como catslizador acu-
bado, bien ses en forma.finsmente dividide o en formas de
tamafio grande., Se pueden efectuar como se han descrito ente~
riormente, calcinaciones 6 gsecados subsipguientes. El msete-
rial calcinado tiene, generalmente, un érea superficial de,

por lo menos, aproximadamente 25 m2 por gramo, preferiblemen-

te de, por lo menos, aproximedamente 75 m2 POT gramo.

Los siguientes son ejemplos del método general de
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preparacién de slgunos sgregados y composiciones cataliti-
cos estabilizados representativos de esta invencidn. Todos
los porcentajes, partes y proporciones, mencionados aqui
y en las reivindicaciones subordinadas, serén en peso, 8

menos que se indique de otro modo.

EJEMPIO I

Se prepara una pasta de sgregado estabilizado
de Cr03, Zr0y ¥ A1205, disolviendo 3,95 g de Cro3 y 12,24
g de nitrato de circonilo (49,03% como ZrOa) en agua, y se
diluye hasts un volumen total de 80,3 ml. Se efiaden & la
solucibn, con agitecidn, 51 g de polvo de A1203 activado,

continuendo la agitascidn constante durante 10 minutos. Se-

‘guidsments, se evapora la solucidn total a sequedad, calen-

. tando y sgitendo, se transfiere a una estufa de secado a

120eC, y se seca dursnte la noche. Los s6lidos secos se mue-
len hasta un tamafio menor de 0,8l mm y se calcinen a 9709C

durente una hora. Seguidamente, se ensayen 5 gramos del sgre-—
gado que contiene 5% de 4xido de cromo,.lO% de 6xildo de zir-
conio y 85% de sltimina, pera determinar ls retencibn de Jrea
superficial, calcinéndolos a 12009C, durante 4 horas. Se en-
cuentra que el &rea superficial después de dicha calcinacidn,

es de'35,3 mg/gramo.
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BJEMPLO TI

Una tanda de 2 ki del agregado del Ejemplo 1,
se prepara de la misms manera, 38 excepcidn de due se ubili-
z8 Cr(N03)3.9H20 en lugar de CrOB. Los sélidos secos se cal-
cinan durante 4 horas a 1.0009C. Se mezclan 186 gramos del
polvo calcinado asi prepsrado, con 286 ml de agua y 1%,9 ml
de 4cido nitrico concentrado, y se someten a moliende en mo-
1lino de bolas durente 19 horas, @ 68 revoluciones por minu-
to, en un recipiente de moliends U. 8, Stoneware, de 3,8
litros. 3%0 ml de la pasta resultsnte, con una densidesd de
1,46 gramos por em® y un pH de 3,57, se diluyen con dcido’
nitrico sl 1% hasta una viscosidasd de aproximadsmente 8 cen~

tipoises. Una estructurs de panel, de zirebén-mullits, de 25

_mm por 76 mm, que tiene aproxinsdanente 5 corrugaciones por

cads 6,5 cmé de érea de seceidn trensversal, se sumerge en
la pesta diluids y ogiteds, se ssca dejéndols escurrir, se
gopls con aire, se seca a 1202¢ dursnte 2 horas y medis, ¥
a6 celcina s 50020 durente 2 horas, El sgregado sdherente
constituye sproximadsmente el 14,6% en peso de la estructu-

raen panal recublerta.
BJEMPLO ITI

Unas estructura en panal, recubierta con ls pas-
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ta de ogregado de 6xido de cromo-Oxido de zirconio~alimina
del Ejemplo 1, se prepara como en el Ejemplo 2. La estruc-
tura en panal recubierta se sumerge, seguidamente, en una
solucidn que combiene 1,800 gremos de Ne,kdCl, (35,10 % )
disueltos en 51 cm3 de agua. Uespués de mantener durante 30
minutos la estructura en panal sumergida en la solucidn, me-—
tiéndola y sacéndola intermitentemente de ella, se saca di-
cha estructura en panal de la solucidn, se deja escurrir; y
se expulsa el exceso de solucidn. La estructura en pansl,
se trata, seguidamente, con NaHCO3 al 2% durante una hora,
ge calients en esta solucidén a 952C durante 15 minutos, pu-
ra efectuer la hidrdlisis, La estructura én penal recubier-
ta se transfiere, seguidemente, & una solucidn de formiato
abdico y s6 calienta en esta solucidén psra producir el me-

tel, El cilindro se sacs del formisto sddicd, se expulsa la

‘solucidn en exceso, y se deja en reposo el cilindro durante

1a noche. Seguidamente, se lava el c¢ilindro hasts liberarlo
de cloruro, utilizsndo aguse desionizada. La estructuras en
penal resultente impregnada, se dejs escurrir, se seca du-
rante 1la noche a 1109C, y se calcina en corriente de sire,
durante 2 horss, a 5002C. El catalizador acabsdo contiene

aproximadamente O,54 % en peso de psladio.
EJEMPLO IV

Se prepsra un agregado por coprecipitecibn. La
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composicidén es la misma que la del Ejemplo 1, es decir, un
10 por ciento de 6xido de zirconio, un 5% de 6xido de cro-
mo y un 85% de allmind. Se disuelven en 1 litro de agua,
187,7 gremos de nitrato de aluminio, 6,1 gramos de nitra-

to de zirconilo (49,03% como Zr0,) y 7,9 gramos de nitrato
de cromo, y la sélucién se transfiere a un embudo de goteo.
Se prepara, en un embudo de goteo, una segunda solucidn que
contiene 400 ml de hidréxido amdénico (28,3% de NH3) y 1.600
ml de sgua. Se afiaden 2.500 ml de sgua a un vaso de preci-
pitados de 6 litroms, con vigorosa sgitecién mecénica. Segui-
dsmente, la solucidn de nitratos mezclada, se afiade a la
tempersturs smbiente, el sgua dél vaso de precipitedos, a

lo largo de un periodo de apr;ximedsmente 20 minutos. La so-
lueidén de smoniaco se aflade al mismo tiempo que la solucién
de nitreto, & una veiocidad tal que el pH de la suspensidn

. ] ¢
del veso dé precipltsdos se mentenga & 9,0, Se sontinis la

' sgitacién durente 15 minutos, después de completsda la co-

precipitacién, Ls suspensibén se deja en reposo durante la
noche, se filtra, y se vuelve & poner en suspensibn en 2 li-
tros de agua., La segunda suspensidén se filtra, se elimina el
exceso de sgua y se seca @ la temperaturs amblente. La tor-
te de filtreseidn se muele hasta la forma de polvo, se seca
dursnte un dis & la temperatura ambiente, y durente una no-
che a,1109C. El érea superficisl del agregado es buena, des-

pués de una cslcinacibén e 1.2009C, durante 2 horss.
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Se encontrsré que otras combinaciones de &xi-
dos de aluminio junto con mezclas de oxidos de Cr, W y me-
tales del grupo IVB, conservan un buen drea superficial

después de calcinacién e 1.2009C durante 2 horas.

EJEMPLO V

Se prepara una pasta de agregudo estabilizado
de Nd203, Cr205, S5r0 y AlEOB‘ Se disuelven en asgua, 7,82 g
dé nitrato de neodinio, 3,95 gramos de CrO3 (4cido crdmico)
y 6,1% g de nitrato de estroncia, hasta formur un volumen
total de 80,3 ml. Se afiaden a la solucidn, agitando, 51 gra-
mos de polvo de A12O5 activado, continuando la agitacidn
constenté durante 10 minutos. La solueidn total se evapora

seguidemente hasta sequedad, calentendo y agitendo, se trans-

- fiere s una estuf'a de secado & 1109C, y se seca durente 1a

noche. Seguidsmente, se trituren los s6lidos secos hasta la
forma de polvo, A continuacidn, sé ensayen cinco gremos del
agregedo que contiene 5% de dxido de neodimio, 5% de dxido
de cromo, 5% de 4xido de estroncio y 85% de gliimina, pers
determiner la retencibén del &rea superficial, por culcina~
cibén a 12009C, durante 4 horas. Se encuentra gque el dres su-
perficiel, después de dicha calcinascidn, es de 24,0 metros

cuadrsados por Eramo.
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BEJIMPLO VI

Se prepara una tands de agregado, de 2 kg,
exactamente como en el Ljemplo V. Seguidamente, se calcine
el polvo a unos 75020 durante una hora. Se mezclan 150 gra-
mos del polvo calcinado asi preparado, con 250 ml de spua
y 11 ml de &cido nitrico cbncentrado, y se someten a mo-
lienda en molino de bolas durante 19 horas, a una velocidad
de 68 revoluCiones por minuto, en un recipiente de molienda
U. S. Stonewsre, de 3,8 litros. Se diluyen con agua, 275 ml
dela pasta resultente, hasta una viscosidad de aproximada-
mente 68 contipoises. En esta pasts diluida se sumerge una
gstructure en panal de cordierits, de 325 cm3, gue tiene
sproximadamente 250 pasos de gas paralelos por cada 6,5 cm2

de bres de seccibn trensversal, se deje escurrir, se sopls

" con sire, se seca B 1108¢ durante 2 horas y medis, y se cal-

cina a 50020 durante 2 horas. £1 egregedo sdherente se apli~

¢s como recubrimiento sobre la estructurs en pansl.,

BJEMPLO VII

8e prepars una estructura en psnal, recubierta
con una pasta de sgregado de bxido de neodimio-4xido de
cromo-éxido de estroncio-allmina, como en el Ejemplo 6. La

estructura en panal recublerts se sumerge, seguidamente, en
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aproximadameﬁte 420 ml de una solucidn que contiene

H PECle ¥y Na,P4aCl,, siendo las concentraciones de cada uno .
de estos compuestos tales que haya tedricemente 0,9 % en
Pd por peso de solucidén y 0,3 % de Pd por peso de solucidn.
bDespués de dejar en reposo dursnte 10 minutos, sacsndo y me-
tiendo ifitermitentemente la estructura en penal dentro de
la solucidn, se sacas dicha estructura en panal de la solu-
cidn, se deja escurrir y se expulsa.por soplado el exceso
de solucidbn. Seguidamente, la estructura en panal se trata
¢on sulfuro de hidrdgeno gaseoso durante 15 minutos, y se
lava hasta liberarls de cloruros, utilizando agus desioni-
zada. La estructura en panal impregnada resultante se seca
durente la noche a 1102C y ée calcina en corriente de aire

durante 2 hores s 5000¢C., El cutslizador acabado contiene,

tanto platino como psladio.

EJEMPLO VIIT

Se prepara un’agregado que contilene una mezcla
de tierras rarus comerciales, 6xido de cromo, 6xido de ba-
rio y slimina. Se disuelven en sgua, calentendo a 559C,
25,57 gramos de Ba(NOa)g. Esta solucidn se diluye seguidao-
mente hasta 400 ml, y se aifiaden a la solucidn de bario, 255
gramos de slimina comercial quée tiens un éres superficisl

de aproximadamente 300 ma/g. Ls puspensidn se mezcle duran-
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te unos 5 minutos, se seca durante una hora con calor, se
transfiere a una estufa y se seca durante la noche a 1102C.
Se recuperan 285 gramos y éstos se tritursn hasta la for-

ma de polvo. lLste polvo (mezcla A) se deja aparte para ul-
teriores preparaciones. Se utilizan 7,43 gramos de una mez-
¢cla de nitratos de tierras raras, para formar los componen-
tes totales. La composicidn, convertida en contenido de oxi-
dos tebrico, es la siguiente: CeOy 48%; L3205 249 s Nd205
17%; Prg0yq 5%; SmEO3 3%, Gd,05 2%; YEOB 0,2%; otros, 0,8%,
La mezcla de tierras raras y 3,95 g de Cro§’ ge disuelve en
sgua y se diluye hasta 70 ml. Se sfiaden a la solucidn 57
gramos de la mezclas A, es deocir, la mezcla de slimina-bario,
sgitando dursnte 5 minutos. La suspensidén se transfiere a un
disco o plecs de évaporacién, se secs con agitecién, duran-
te una horas, bsjo uns'lémpara de rayos infrarrojos, se trang-

fiere a una estufa y se secd & 1102C dursnte la noche, La

‘mewcla seca .pesa 63,7 g ¥ contiene un 5% en peso de mezcla

de b6xidos de tierres reras, un 5% en peso de 6xido de oromo,
un 5% en peso de éxido de bario y un B5% en peso de alimina.
La mezcla 8e triture hasta la forma de polvo ¥ se calc¢ina una
parte de ella a 1,200¢C durente 4 horas. El éres superficial

del polvo calecinado es de 36,4 ma/g.
EJEMPLO IX

Se prepsra un agregado que contiene 6xido de ce~
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.rio-b6xido de cromo-6xido de bario-alimina. En 70 ml de

agua, se disuelven 7,57 gramos de nitrato de cerio y 3,95

g de CrO3 (4cido crdémico). Se afiaden a la solucidn, con
agitacidn constante durante unos minutos, 57 g de la mez-
cla A, es decir de la mezcla de éxido de bsrio-allmina del
Ejemplo VIII. La solucidén se evapom seguidemente a sequedad,
calentando y agitendo, se trensfiere a una estufa de seca-
do a 1109C y, después, se seca durante la noche. Los 861i-
dos secos que pesan 66 gramos, se trituran hasta la forma
de polvo. Beguidamente, se calcinan durante 4 horhs a 1.2002C,
5 gramos del sgregado qtie contiene un 5% de bxido de cerio,
un 5% de bxido de cromo, un.5% de Sxido de bario y un 85% de
alimina., Be encuentra que el éres superficislk, despuésmde

dichd calecinacidn, es de 86,5 me/g.

EJEMPIO X
Se prepara un agregedo de 4xido de neodimio,

b6xido de cromo-8xido de barioc-aglimina. Se disuelven en agua
7,82 gramos de nitrato de neodimio y 3,95 gramos de Cro5
(4e¢ido crémico), y se diluyen hasta 70 ml. Se afiaden a 1la
solucién 58,20 gramos de ls mezcla A (es decir, la mezcla
de bario~asluminio del Ejemplo 8) y se mezcla la suspensidn
durante 5 minutos. Seguidamente, se evapora la suspensidn

hasta sequedad; calentando y agitando, se transfiere a une
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estufa de secado a 110920, y se deja secar durante la noche.
Los sélidos secos se trituron hasta la forma de polvo. Una
porcibén del polvo se calcina seguidsmente a 1.2002C duran-
te 4 horas..Se encuentra qﬁe el 4rea superficial, después

de dicha calcinacibn, es de 20,9 m2/g.
EJEMPLO_XI

Se prepara un agregado por coprecipitacién. La
composicibén es un 5% de bxido de cerio, un 5% de Oxido de
cromo, un 5% de éxido de estroncio y un 85% de alimina. Se
disuelven eén serie, en un litro de sgus 156 gramos de ni-
treto de aluminio, 3,15 grumos de nitrato de cerio, 2,2 gra—'
mos de nitrato de estronecio y 6,6 gramvs de nitrato de aro-
mo, ¥ lo solucidn se trenafiere 8 un eémbudo de gobteo o dew

contacién., Se prepsra ting segunda solucidn que contiene 400

‘ml d& hidréxido aménico (28,3% NH3> y 1,600 ml de agus y se

trenafiere s un embudo de goteo. Se afiaden 2.000 ml de sgua
a8 un vaso de precipitudos de 6 litros, con vigorosa sgita-
oién mechnica., Le sgolueibn de nitrato se afiude seguidamente
a la tempersturs ambiente sl sgua del vsso de precipitados,
a lo largo de un pefiodo de 30 minutos. Al mismo tiempo, se
pfiade la solucidén de smonizco y la solucidn de nitrato, a

una velocided tel que el pi de la suspensidén en el veso de

precipitados se mentengsz a 9,0, Se continla lasggitacidn du~

28-1-75 - 33 -




ke

10

i5

20

25

rante 15 minutos, después de que se ha completado la copre-
cipitacibn. La suspensidén se deja en reposo durante la no-
che y, seguidamente, se filtra y se vuelve a poner en sus-
pensibn en-2 litros de agua. La segunda suspensidén se fil-
tra, se elimina el excesorde agua y se seca durante 4 diss
g la tempefatura ambiente. La torta de filtracién se tritu-
ra a meno hasta la forma de polvo, se seca durante un dia a
la temperaturs smbiente, y durante ls noche a 1102C. El area
superficial es buena, despuds de ls calcinacién a 200¢C, du-

rante 2 horas.
EJEMPIO XTI

Se prépara una pasta de agregado estsbilizado

da N0, Orgba, 810, y 41,05« Be afiaden 7,82 gremos de ni-
~ treto de neodimio, 3,95 gramos de OrO3 (bcido erbmico), a

un sol que contiens 10,00 gramos de Ludox LS en 40 ml de
ggua., Se disuelven los éomponentes y se sflade suficiente
sgua para formar un volumen total de 80,3% ml. Se afiaden a
la solucibn, agitendo, 51 gramos de polvo de A1205 activada,
continusndo la spgitecidén constente, durente 10 minutos. Se=-
guidemente, se evspora toda la solucidn hasta sequedad, ca-
lentando ¥ agitando,'se transfiere a une estufa de sedado 8
1109C, y se seca durante la noche. A continuecién, se tritu-

ren los sblidos secos hasta la forma de polvo. Seguldsmente,
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.se ensayan 5 gramos del agregado que conbiene un 5% de 6xi-

do de neodimio, un 5% de 6xido de cromo, un 5% de silice y
un 85% de alimina, para determinar la retencidén de drea su-
perficial, por csalcinacidén a 1.200eC durante 4 horas. Se

encuentra que el 2res superficial, después de dicha calci-

nacidn, es de 34,4 mz/g.

EJEMPIO XTIT

Se prepara una pssta de agregado estabilizado
de 1\Id203, Cry0y, 810 y Aly04. Bo afioden 7,82 g de nitrato
de¢ neodimio y 3,95 grémos de OrOB'(écido crdémico), a una so-
lucién compuesta por 5,03 gramos de cloruro estannosd 4i-

suelto en 20 ml de agua y 1 ml de &cido clorhidrico concen-

_trado. S¢ disuelven los componentes y se afiade suficiente

agua para formesr un volumen total de 80,3 ml. Se afsden, agi-
tando, 51 g de polvo de ellmine activeda a la golucidn, con~

tinuando la sgitacién constente duresnte 10 minutos. Segui-

damente, se evapors tods 18 solucidén hasts sequedsd, calen-
tando y con sgiteoidn, se transfiere & una estufs de secudo
a 11020, y se dejs mecer durente la noche, A continuascién,
se trituran los sblidos secos hasta 1lé forma de polvo. Se- '
guldamente, se ensaysn 5 greamos del agregado que contiene
5% de bxido de neodimio, 5% de bxido de cromo, un 5% de bxi-~

do de estroncio y un 85% de alliminae, psrs determiner la re-
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tencidn de &rea superficisl, por calcinacidén a 1.2002C du-
rante 4 horas. Se encuentra que el &rea superficial, des-

pués de dichs éalcinacién, es de 45,9 mz/g.

EJEMPLO XTIV

Se prepara una pasta de agrepado estabilizudo
de Ce0,, Zr0, y A1205, disolviendo 17,82 gramos de nitrato
de cerio y 14,41 g de nitrato de circonilo, en 628 ml de
agua,; haste formar un volumen total de 63%2,5 ml. Se efladen,
sgitando, 275 gremos do polvo de AlZO3 sctivada a la solu~-
cidn, continuando la agitacién constante dursnte 10 minutos.
La solucidn total se evspors seguidamente hasta sequedad, ca-
lefitando y con agitacidén, se trensfiere a una estufa de se-

cado a 1209C, y se seca durant¢ la noche., Los sélidos secos

- se trituran hasts un tamefio menor de 0,81 mm, y se calcinan

& 9702C durente una hors, Se ensayan seguidaments, 5 grsmos
del sgregodo que tiene una densided de 0,476 g por cm3 ¥y
que contiene 3,3 % de 6xido de cerio, 3,3% de éxido de zir-
conio y 93,4% de sllmina, para determinar la retencidn de
éres superficisl por celcinecién a 12008C durante 2 horas,

Se encuentra que el drea superficial después de dicha cal-

cinacibn, es de 36,6 mg/g.

EJEMPLO XV
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186 gramos del polvo calcinado del Ejemplo XIV
se mezclan con 286 ml de agua y 13,9 ml de HNO3 concentra-
do, y se someten a molienda en molino de bolas durante 19
horas a 68 revoluciones por minuto, en un recipiente de
molienda U. S. Stoneware, de 3,8 litros. Se diluyen con 30
ml de agus, hasta una viscosidad de unos 68 centipoisis,
630 ml de la pasts resultante,que tiene una densidad de
1,4 gramos/cm3 y un pH de 4,45, Una estructura en pansl de
cordieritas, de 325 cma, que tiene unos 25V pasos de gas pa-
ralelos por cads 6,5 cm® de &rea de seccidn transversal, se
sumerge en esta pasta dilulda, se dejs escurrir, se sopla
con aire, me seca a 12090 dursnte 2 horas y media, y se cul-
eing 8 50080 dursnte 2 horas.‘El agregado sdherente consti-
tuye eproximedamente el 17% en peso de la estructura en po-

nal recublertsa,

" RIEMPLO XVI .

Una estructura en pansl, recubierts con una pas-
ta de agregado de bxido de 6erio-6xido de zirconio-allimina,
ge prepars como en el Ejemplo XV, L& estructurs en psnsl re-
cubierts se sumerge, seguidamente, en unos 420 ml de una so-
lueidn que contiene tanto H,PtClg como NajPiCl,, siendo les
concentraciones de cada uno de ellos teles que hays tebrica-

mente 0,9% de platino por peso de solucldén y 0,%% de paladio
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-por peso de solucidén. Después de dejar en reposo durante

10 minutos, sacando y metiendo intermitentemente la estruc-
ture en panal dentro de la solucidn, se saca la estructura
en panal de 1a solucidn, se deja escurrir y se expulsa por
soplado el exceso de solucibn. oeguidamente, se trata la
estructura en panal con sulfuro de hidrégeno gaseoso duran-
te 15 minutos, y se lava hasta libersrla de cloruro, utili-
zando agua desionizada. 1a estructura en penal impregnada
resultente se secg durante la noche 8 110eC, y se calcina
eri corriente de aire durente 2 horas 8 500eC. El cataliza-
dor scabado contiene aproximedsmente O,4% en peso de vty

0,1% en peso de Pd.

WIJEMPLO XVIT

Une estructura en penal de zircbdn-mullita se
recubre c¢on uns passta de agregado. que contiene Cr205, 0602

y A120 v, seguidamente, se impregna con Pt, utilizaendo el

hidréxido de smmin-platino como fuente de pletino. 1200 gro-
mos de polvo de slfimins sectivada, y de un tamafio inferior

a la mslla 40, se pone en suspensidn en un mezclador, con
una solucidn preparada disolviendo 1.263 grsmos de Cr(NOB)g.
9H,0 y 691 g de Ce(NO-ﬁ)B + 650 en 156 ml de H50 a 75¢C.

ge asfiaden lentamente otros 240 ml de agus y se mezcla el

conjunto durante medie hore, Al finsl de este tiempo, le
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masu es de aspecto uniforme y de color verde 0SCUro. Segui-
damente, se seca la masa a 1102C, se tritursn los grandes
grumos o terrones que resultsn y, @ continuacidn, se seca
el materia; dursnte 16 horas & esta temperatura. Uespués de
secar, se trituren los sdlidos y se tamizean hasta un tbamafio
de particula inferior a 0,42 mm, y el polvo se calcina du-
rante 4 horas a 1,0008C. Se cargan 35U g de polvo en un mo-
lino de boles de 2 litros, y se sfiaden 350 ml de agua, 7 ml
de 4cido nitrico concentrado y bolas de cerémica. El molino
se hace rodar durante 16 horas a 99 revoluciones por minu-
to. E1 pH de ls suspensibn es 3,7. Se diluyen 300 ml de la
guspensidn en 100 ml de egua, que ‘contilenen 1 ml de beido

nitrico concentrado. Una estructura en penal de zircon-mu-

.llita, de la Americsan Lava Corporstion, con aproximedamente

100 trayectoriss de fiujo por cada 645 cm2 de seccidn trans-

versel, se sumerge en la pasta diluida y se mantiene en ells

" durante 1 ninuto, sacindose sepuidsmente y sopléndola con

aire para eliminar el exceso de pabte. La estructurs en pa-
nel se secs dursnte 16 horas a 110eC y, a continuseibn, se
calcine durante 2 horas & 1.0009C. Ls sstructura en panal
enfriads muestra una captacidn de 16,7 % en peso de pasta
de agregado, que tiene una composicibén de aproximsdemente
un 60% en peso de alfimina, un 14% en peso de 6xido de cromo
y un 16% en peso de bxido de ceria.Seguidamente, la estruc-

tura en penal recubierta se sumerge, durante 1 minuto en
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una solucidn acuosa de hidréxido de tetrsammin-platino, que
tiene 0,435 gremos de platino en 184 ml de solucibn y, se-
guidamente, se expulse por soplado el exceso y se seca el
catalizador.a 1102C. Después del secado, s€ calcins la es-
tructurs en panal durante 2 horas a 4002C. Ls estruétura

en panal final contiene, nominalmente, 0,5% en peso de Pt.

EJEMPLO XVITI

Una estructura en penal de zircén-mullita se
récubre con un agregado que coritiene craos, 0602 y A1203,
y Se impregnes con Pa, utilizendo el nidrdxido &ifmin-pale-
dio, .

Este cetslizedor se preparsa sxactamente como el

patalizador del Ejemplo XVII, a excepcién de que en lugar

de platino, 1la estructura en panal recubierta de pesta se

sumerge en una solucién de hidrdxido de paladio tetrammina,
proporeionando und estructurs an banal finel que contiens,

generalmente, 0,5% en peso de Fd,
BJEMFLO XIX
Une eetructura en penal de slfa~-slimina se re-

cubre , con unsg composicidn, preparada por molienda en molino

de bolas de un polvo de 6xido de cerio-éxido de cromo-slimina
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con ung solucidén de nitrasto de paladio.

Se prepard un polvo de Oxido de cerio-bxido de

cromo-alfimina y se calcind como en el Ejemplo XVII, g ex-
cepcidn de ‘gue en lugar de moler el polvo y depositerlo so-
bre una estructurs en panal para depositar subsiguientemen-
te sobre &1 un metal del grupo del platino, se utiliza un
procedimiento diferente. E1 polvo se muele en molino de bo-
las, con una solucidn de nitrato de paladio y agua destilo-
da, dursnte 17 horas e 114 revoluciones por minuto. Sepgui-
demente, se diluye con un volumen igual de Geido nitrico
concentrado, sl 1% en sgus, y esta pasta diluida se utiliza
pars sumerglr en ella une estructura en psnal de elfa-alimi-
na que tishe 17 corrugaciones por cada 6,5 cmg. Vegpubs de
expulsar el exceso de suspensién, s¢ secse la estructurs en
pansl a 110eC y, seguidamente, se caloina dursnte 2 horas

a 5002C. Admite un 7,4 por ciento en peso de pasta. El blo-
que recublerto se sumerge huevomente en une guspensgidn re-
cientemente prepsroda del sgregasdo, prepaerada como se ha
indicado anteriormente., Se pesa, después de secar y calci-
nar, con el resultedo de que el bloque contiehe 12,0 % en

peso de peata y 0,21% en peso de Id.

BJIEMPLO XX

Se prepara un agregedo de éxido de cerio-bxido
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de c?omo—éxidd de zirconio-alumina, disolviendo 22,95 g de
nitrato de cerio, 18,56 g de nitrato de circonilo y 47,92

g de nitrato dg cromo, en 587,5 ml de agua, hasta un volu-
men final de 632,5 ml, y sc asfisden a la solucidn, con agi-
tacidén constante durante 10 minutos, 275 g de polvo de ali-
mina activada. Seguidamente, se evapora la suspensidén has-
ta sequedad, calentando y agitando, se transfiere a una es-
tufa de secado a 120oC y, despnés, se deja secar durante la
noche, Los sdlidos secos se trituran hasta un tamafic infe-
rior 8 0,81 mm y se calcinan s 9709C durante una hora. Se-—
guldamente, se caleinan, durante 2 horss s 1.2009C, 5 gra-
mos del sgregado que tiene una densidad de 0,958 gramos/cm3
¥y due contiene un 4% de éxido de cério, un 4% de 6xido de
cromo, un 4% de 6xido de circonio y un 88% de alfimina, Se
ericuentra que el 4rea superficial, después de dicha calei-

nacidén, es de 29,9 mg/g.
BJEMPLO XXT

191 g de un agregado de éxido de cerio-dxido de
cromo-6xido de zirconio-slfimina, como se ha preperado en ol
Ljemplo XX, se transfiere a un recipiente de molino de bo-
los, de 0,95 litros, .que contiene 665 g de piedres. Segui-
demente, so afizden 191 om’ de ague mbs 14,4 em? de feido nim

trico concentrado. El conjunto se somete seguidsmente s mo-
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lienda en el molino de bolas, durante 19 horas, a 66 revo-
luciones por minuto. La suspensibn se vierte, se diluye

con 40 ml de agua hasta uns viscosidad de 15 centipoises ¥y,
seguidameri¥e, se¢ utiliza para recubrir el mismo tipo de es-—
truetura en panal que en el Ejemﬁlo XVII y por el mismo pro-
cedimiento. E1l catalizador asi preparado, después de calci-
nscién a 5002C, contiene un 1%% en peso de agregado, con re-

lacién al peso total de la estructurs en panal recubierta.

EJEMPIO XXIT

7 Se prepara un sgregedo que contilene una mescla
comercial de tierras rares, 6xido de oromo y ellmina. Se
utilizen 14,87 gremos de una mezcla dé nitratss de tierras
raras, La compoaici&n sonvertida el contenido de bxidos
tebrico, es la siguiente: CeO, 48%; Lay0, 4% Nd50, 17%;
Pre0,, 5%; 's:ua,o3 3 G0y 2%y Y504 0,2%; otros 0,8%, La
mezcla de tierrss raras y 3,95 gramos de Gr05, se disuelve
en sgus y se diluye haste 80,% ml. Se sfladen & la solucibdn,
sgitando dursnte 5 minutos, 51 gramos de gltmina que %ienen
un érea superficiasl de 300 mz/gramo después de la triturs-
cibén. La suspensibén se trensfiere a uns placa de evapors-
cibn, se séca con agitacién dursnte una hora, bajo una lim-
para 'de rayos infrarrojos, se trensfiere a une estufa y se

seca & 1102C duponte le noche. Le mezcla seca pesaba 65,1
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gramos conteniendo un 10% en peso de mezcla de 6xidos de
tierras raras, un 5% en peso de 6xido de cromo y un 85% de
alimina. La mezcla se machaca hasta la forms de polvo y uns
porcidn de 5 gramos se calcina a 1.2009C, durante 4 horas.

El 4res superficial del polvo cslcinado es de 43,7 me/g.

EJEMPLO XX{IIT

Una estructura en panal de zircbén-mullita, de
25 mm x 75 mm, que tiene 12 corrugaciones por cada 6,5 cm2,
se recubre_con Un sgregedo prepasrado como en el Ejemplo 22,
a excepcidén de qué se prepars una tends de 2 kg y se utili=-
z8 nitrats de eromo en lugar de Oroa. Une vez pulverizedo

el polvo seco, se ¢alcina a 10002C durente 4 hores, para

formar un sgregado. Se afiaden 240 gramos del agfegado & un

. molirio de bolas de 4,8 litros, lleno son aproximadsmente

45 kilos de pledras, Se afieden 432 ml de sgus y 18 mi de
boido nitrico concentrado la suspensibn se muele durante

17 hores y @b enfria hasts 2500, La suspensidn tiene una
densidad de 1,49 y uns viscosidad de 12 centipoises., Se afia=
de un 1% de 4cido nitrico heste uns densided de 1,38. Segui-
damente, sé introduce la suspensidén en un recipiente y se
agita continuamente.'La estructura en pensl se sumerge en

ls suspensidén, se expulsa el exceso de ésts por soplado ¥

se seca a 1109C durente la noche., Lz estructura en panal rew
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cubierta se calcina durante 2 horas a 5009C y se pesa. La
estructura en panal recoge un 15,%% de agregado, con rela-
c¢idn 8l peso total de la estructura en panal recubierta.

Seguidamente, se sumerge la estructura en panal en una so-

lucidn compuesta por 18 g de NaePdCl4 disueltos en 51 ml de

‘agua, dursnte media hora. A continuacidn, se sacas la estruc-

tura en panel, se expulsa el exceso de solucibén de paladio,
¥ se hidroliza el'depésito en una solucidn caliente de bi-
carbonato sdédico. La estructura en pansl asi tratada se la-
va geguidamente hasts dejarla libre de cloruros y se secs
a 1109C dursnte ls noche. La genancia de peso final de la

estructura en pansl es de 1,05 % de P40,

LIJEMPLO XXIV

Se pfepera un agregado por coprecipitacidn, La
composicidn es la miama que en el.Bjemplo XXIII, es decir
un 10% de una mezcla de Sxidos de tierras rsras, un 5% de
bxido de cromo y un 85% de alimina. 187,7 gramos de nitrato
de aluminio, 7,4 gremos de ls misma mezcla de nitratos de
las tierras raras utilizeds en el Ejemplo XXII y 7,9 gramos
de nitrato de cromo, se disuelven en serie en un litro de
sgua, y ls solucidn se transfiers s un embudo de goteo., Se
preperd unas segunds solucidn que contenis 400 ml de hidréd-
xido amdnico (28,3% de NH3) y 1.600 ml de sgus, y se trens-
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firié a un embudo de goteo. Se afiaden 2,000 ml de agua a

un veso de precipitados de 6 litros, con vigorosa agita-
cidn mecénica. Seguidamente, sc afiade la solucidn de ni-
trato a la~temperatura ambiente, al agus del vaso de pre-
¢ipitados, 8 lo largo de un periodo de 30 minutos. La so-
lucidn de amorilaco se afiade al mismo tiempo que la solu-
cién de nitrsto, a una velocidsd tal que se mantenga el

pH de la suspensidn del veso de precipitados a 9,0. Después
dé completada la edicién de la solucidén de nitrato, sé en-
cuéntra que se hen sfiadido 580 ml de le solucidn de amonia-
¢o. Se continde la egltacién dursnte 15 minutos despuds de
completada lo coprecipitacidén. La suspensidn se déje en re-
poso durante la noclie y, @ continuacién, se filtra y se

vuelve a poner en suspensién en 2 litros de agua. La segun-

‘ds suspensidn se filtra, se elimina el exceso de agua, y se

* seca duranté 4 dfes s la temperaturs embients. La torte de

filtrecién es triturs & meno haste le forme de polvo, se se-
o durante un dis a ls temperaturs embients, y durante la
noche a 1109C, Se recogen 42 g del agregado. El &rea super-
ficial es buena, después de calcinacidn a 1,2002C durante &4
horas,

En la Tebla I ge exponen composiciones repre-
sentativas preparadas por los métodos de los Ejemplos ante-
rioreé, con referencis psrticulsr a los Ejemplos 14 a 24, ¥y

en esta tabls se indican los velores de lss fraas pupsrfi-
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ciales obtenidas después de la calcinacidn a 12009C.
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En la préctica de esta invencidn, las composi-
ciones catsliticas son particularmente Utiles cuando se
emplean con la alta temperatura de oxidacidn de los com-
bustibles carbonados. Por ejempio, dichas composiciones
pueden ser utilizadas ventajosamente en in método que em~
plea una combustién térmica-cetaliticamente soportads de
combustible carbonado, como se describe més completamente
en la solicitud en tremitacidén nlmero de serie 358.411, pre-
sentada el 8 de Mayo de 1.973, de W, C. Pfefferle, cedida
8l cesionario de la presente solicitud y ls cual solicitud
g8 incorpora squl como referencia. LEdte método incluye ls
combustidn esencialmente sdisbitice de, por lo menos, una
porcién de un combustible carbonado mezcledo con aire, en
presencis de une composicién catalitics de esta invencién,
a une temperatura'dé'funcionamiento sustancialmente por en=-
cime de la temperatura de autoignicidn instanténes de la
mezcla de combustible y aire, pero inferior & uns tempera-
turs que daria como resultado cu;quier formacién sustanw
ciel de bxido de nitrdgeno,

Las mezclas inflamables de la mayor perte de
los combustibles con sire son, normalménte, teles que arden |
8 temperaturas relstivsmente elevadas, es decir aproximada-
mente 1,8002C y auﬁerioras, las cuales dan como resultado
evidentemente, la formecidn de centidudes sustencisles de

6xidos de nitrégeno 6 NO,. Sin embargo, se forms poco NO_ o
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ninguno, en un sistems que hace arder el combustible cata-
1{ticamente a temperaturas relativamente bajas.

Para una reaccidn de oxidacidén verdaderamente
catalitica, se puede representar graficamente la tempera-
tura frente a la velocidad de reaccidn. Para cualquier ca-
talizador y grupo de condiciones de reaccidén dados, a me-
dida que aumenta inicialmente la temperatura; aumenta tam-
bién la velocidad de reaccibn. Este grado de aumento es ex-
ponencial con ia temperatura. A medide que la temperatura
se elevd mds, la velocidad de reaccidén pasa entonces por
une zona de transicidn, en la que los parémetros limitado-
res que determinan ls velocided de resccibén pasan desde la
tpansferencia catalitics a la transferencis de masa. Cuando

la velocidad cetalitica sumenta hasta tal grado que los reac-

cionantes no pueden ger transferidos & la superficie catali-

tice con suficiente rapidez pars ir al mismo peso que la ve-
jocldad de resceidn catalitica, la reasccidn pess al control
por transferencis de mess, ¥y las‘velocidades'da reaccibn ob-
servedas cemblen mucho menos con sumentos de temperatura
sdicionales. Se dice entonces que la resccién estd limitada
por trensferencis de masa. En las reacoiones catsliticas |
controladas por transferencis de masa, se puede distinguir
entre un cetslizador més activo y un catalizador menos &c-
tivo debido s qﬁe 1s actividad intrinseca del catalizador no

determina ls velocided de la reaccidn. Prescindiendo de cusl-
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quier aumento de actividad catalitica por encima de la re-
querida para el control por transferencia de mass, no pue-
de conseguirse, para el mismo grupo de condiciones, una
mayor velocidad de conversidén catalitica.

Se ha descubierto que es posible conseguir una
combustién esencialmente adiabatica en presencia de un ca-
telizador, a uns velocidad de reaceidén muchas veces mayor
que la velocidad limitada por transferencis de masa. Bs de-
cir, que la combustidén térmicas, cateliticamente soportada,
gobrepasa a la limitascién por transferencis de mesa. Si la
temperatury de operscidén del cetelizador se sumenta sustan-
clslmente dentro de la regidn limitsde por trensferencia de
mosa, le velocided de resccidn empleza de nuevo 8 aumentar

exponencialmente con ls temperstura. Esto es una contradic-

" ¢ién sparente de ls tecnologiam cataliticas y de las leyes de

la cindtica de transferencis de masa, Los fendmenos pueden
explicaraé por el hecho de que la superficie del cataliza-
dor y ls ceps de mas préxime & la superficie del cotsliza-
dor, estin por encima de una temperabura a la cusl tiene
lugar la combustibén térmice & una velocidad mayor que la
velocided catelitice, y ls temperaturs de la superficie del
chtalizador estd por ehdima de ls tenperaturs de sutoigni--
cidn instanténea de la mezcla de combustible y slre (defini=
ds aqui a continuscidn). Las moléculas de combustible que

entren en esta caps arden espontdneamente sin sger trenspor-
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tadas hasta 15 superficie del catalizador. Se cree que a
medida que la combustidn progresa, la capa se hace més pro-
funda. El gas total se eleva finalmente hasta una tempera-
tura paru la cual las reacciones térmicas tienen lugar en
toda la corriente de gas, en lugar de solamente cerca de la
superficie.del catalizador. En este punto, las reacciones
térmicas continfian, incluso sin mfs contacto del gas con el
catalizador, al pasur el gas & través de la zona de combus-
tidn.

El término "temperatura de sutoignicidn instan-
ténes" pars una mezcls de combustible ¥ alre, tal como se
utiliza aqﬁi ¥y en las reivindlcaciones subordinadas, se de-
fine de manera que significa aquells temperatura pera la cual

el retrsso de ls ignicidn de la mezcle de combustible y aire

.que entra en el cetalizesdor, es desprediable en relacién eon

el tiempo de permanencis en la zona de eombustidn de la mez-
cls que estéd experimentando la combustidn,

Lste método puede emplesr una centidad de com-
bustible equivalente en valor calorifico & unos 5 a 16 kilos
de propano por hora y por litro de catelizador. No hey nece=
gidad de menténer relaciones de combustible a sire en el
mergen de inflemasbilided y, por consiguiente, la pérdida de
combustibn (extincidn de le llema) debide & varisciones de
la proporcidn de combustible a sire, no es un problema ten

grave como en les cémarss de combustidn convencionsles,
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La temperatura de llama'adiabééica de las mez-
clas de combustible y aire para cuaslquier grupo de condi-
ciones, por ejemplo, temperatura inicialry, en menor gra-
do, presién) se establece por la proporcidén de combustible
a aire. Las mezclas ubilizadas estén, generalmente, dentro .
del margen de inflamabilidad o estén fuera por pobreza de
combustible, del margen de inflemebilidad, pero puede ha-
ber casos de una mezc¢la de combustible-aire que no tenga un
margen de inflamsbilidad cleremente definido, pero que ten-
ga, sin embargo, una temperstura de llems sdiabética tedri-
ca dentro de las condiciones de operscidn de la invencién.'
Las proporciones del combustible y del aire cargedos en la
zona de combustién son, tiplosmente, tales que hay un exce-
so estequiométrico de oxigeno bssedo en la qonversién'cOm-
plets del combustible en dibxido de carbono y egua, Prefe-
?iblemente, ol contenido de oxigeno 1ibre es de, por lo me=-
nos, eproximademente 1,5 veces ls cantided eatequiométrica
necessris pars uns completa combustidn del combustible., Aun-
que el método se describe con referencis particulsr al sire
como componente no combustible, se entiende que el oxigeno
es el elemento requerido pars soporbtar una combustidén apro-
pisda. 81 se deses, el contenido de oxigeno del componente
no combustible puede Qariarse y el término "aire" como se
utiliza aqui, referirse a los componentes no combustibles de

lag mezclaes. La mezcla de combustible y sire alimentads s la
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-zona de combustidn puede tener un porcentaje de oxigeno li-

bre tan bajo como 10% en volumen o menos, lo que puede ocu-
rrir, por ejem?lo, al utilizar como fuente de oxigeno una
corriente de desecho en la que se ha hecho reaccionar una
porcidén de este oxigeno. En los funcionamientos de las tur-
binas, la broporcién en peso de aire a combustible cargsda
al sistema de combustidén es, frecuentemente, superior a apro-
ximedamente 3%0:1 y, algunas turbinas, se diseflan para pro-
porciones de aire a combustible de hasta aproximadamente 200
é mas:1.>

Los combustibles carbonados pueden ser gaseosos
o 1fquidos & ls temperaturs y presidén normales. Combusti-
bles hidrotarbohados sdecuados pueden ineluir, por ejemplo,

hidrocarburos aliféticos de bajo peso molecular, tales como

‘metano, etsno, propsno, buteno, pentano; gasolina; hidrocar-

buros arométicos, tesles como bericeno, tolueno, etilbenceno,
xileno; naftai combustibles diese}; combustibles pars reac~
tores; otros combustibles a base de destilados medios, com
bustibles mbs pesudos sometidos a tratamiento hidrogenante;

Y simileres. Entre los otros combustibles carbonados dtiles,
estén los alecoholes, tales como el metanol, el etanocl, el
isopropanol; los étieres, tales como el éter dietilico, y los
&teres srométicos tales como el &tex etilfenilico; y el mo=
ndxide de carbono. kn la combustién de combustibles diluidos

que contienen materiales inertes, por ejemplo, gas de hulla
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de bajo poder calorifico, las mezcles de sire y combuagti=
ble con temperaturas de llams adisbdticas dentro del mar-
gen aqui especificado, pueden ser ricas ;n combustible o
pobres en combustible. Cuando se utilizen mezclas ricas en
combustible, ae puede afisdir sl efluente de la zono cotaliw
zadora, gire o una mezcla adicional de combustible y eire,
para proporcionsr un exceso globsl des eire pars una com~
bustién complets de los componentes de combustible e didxi-
do de carbono y agus. Como se ha indicedo snteriormente,
las reacciones térmicas continfian més 8lld de la zons cate-
lizsdora, siempre que le temperaturs del efluente sea sus-
tancialmente superior a ls bempersturs de sutolgnicién ins-
tonténea., '

La mezole de combustible y sire se hace posar,

.generalménﬁe, sl catallzedor en le zons de combuetidn & uns

velocidad de ges, sntes de ls entrads al catalizador o en
dicha entrads, superior a ls méxime velocidsd de propagacién
de la llama. LEsto se puede conseguir esumentando el flujo de
agire o medisnte un disefio gpropisdo de la entrads a la céma-
ra de combustidn, por ejemplo, disminuyendo el tamafio del
orificio., Fsto evita el retroceso de llsma que provoce la
formacién de NOx. Preferiblemente, ests velocidad se mantie-
ne en la zona adyscente & la entrada al catalizsdor. Las ve-
locidados de gos linesles adecusdas son, generalmente, supe-

riores a aproximsdsmente 1 metro por segundo, pero debe en-
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‘tenderse que se pueden requerir velocidades considerable-

mente mayores, dependiendo de factores tales como la tem-
peratura, la presidén y la composicidn. Por 1o menos una
porcidn significativa de la combustién Scurre en la zona
catalitica y puede ser esencialmente sin llama,

" E1 combustible carbonado, el cusl cuando se que-
ma con una cantidad estequiométrica de aire (composicidn at-
mosférica) a lsa temperatura de eritrads de la cdmara de com-
bustidn, tiene, generalmente, una temperstura de llema adia-
bética de, por lo menos, sproximsdamente 1.800eC, arde en la
zona catalizadora de uns meners csencislmente adiabética,
Aunque la temperatura de auﬁo}gnicién'instanténea de un com-
bustible tipico puede ser inferior & utos 1.1002C, results
extremademente dificil conseguir una combustidn sdiabitica
egtable del combustlble por debajo de unos 1.8009C en los

siatemes ds combustlén primaria que se utilizen en 1la pric~

" tica. Is por esta razbén, por lo que incluso ¢on turbinas de

gas limitedas s tempersturas de oﬁeracién de 1,10020, la com~
bustidén primsria tiene lugar tipicamente a temperaturas de
més de 2.2009C, Como se hs indicado snteriormente, la com-
bustibn en este método se carscterizs por utilizar unag mez-
cla de combustible y gire, que tiene una temperaturs de 1lg-
me adiabbtica sustancislmente superior a la temperatura de
autoignlclon instantfnea de la mezcla, pero inferior a una

temperatura que daria como resultado una formacidn substanw
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cial de NOx. Los limites de temperatura de esta llama adia-

batica vienen gobernsdos en gran parte por el tiempo de

permanencia y por la presidén. Generslmente, las temperatu-

ras de llama adiabdticas de las mezeclas se encuentran en

el margen de aproximadamente 9252C a 1760C y, preferible-

mente, son de aproximadsmente 1,1002C a 1.6502C., Operando

a una temperatura muy por encima de los 17602C, se obtiene

como resultado una importante formacién de NO,, incluso pa-

ra tiempos de contacto cortos; esto suprime las ventajas de

esta invencidn én comparacibn con un sistema térmico con-

vencional. Sin embsrgo, es conveniente uns temperaturs még

alta dentro del margen de fluido, debido a que el sistema

requerird menos catalizseder y lag reaccionss térmicas sepbn

de uno o més brdenes de maghitud més répidas, pero la tempe-

ratura de llama adiabética empleada puede depender de facto-

_res tales como la composicidn desesde del efluente y el di-

sefio general del sistema, Se observaréd ssi que un combusti-

ble que ordinariamente arderis a una temperaturs tan eleva-

da como para formar Nox, arde con &xito dentro del margeén de

temperaturas definido, sin una formscidn significative de

NOx N

El cetalizador utilizedo en este método funcio-

na, generalmente, a una temperatura que se aproxime a la tem—

peraturs de llama adiabétice tedrica de ls mezcls de combus—

tible y sire cargade a la zona de combustidn, La totalided
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del catalizador puede no estar a estas temperaturss, pero
preferiblemente una porcién principal de la superficie del
catalizador, o.esencialmente toda, estd az tales temperatu-
rags de operacién. Estas temperaturas se encuentran, geneQ
ralmente, en el margen de aproximasdsmente 925 a 17602C, pre-
feriblemente de aproximadamente 1.1002C 2 aproximadamente
1.650eC, Lz temperatura de la zons catalizadora se controls
mediante el.control de la combustidén de la mezcla de com-
bustible y aire, y de la temperatura de llama ediabdtica,
a8l como de la uniformided de ls mezela. Se pueden mezelar
combustiblaés de eneréia relativemente més alta con mayores
cantidadés'de aire; 8 fin de.mantener ls temperstura deses-
da en une zona de combustibn, ln el extremo superior del
margen de tempersaturas, resultan desesbles tiempos més cor-

tos de permanencia del gas en la zona de combustidn, con el

, fih de disminuir la probsbilidod de que se forme NO_..

Rl tiempo de permenencis viene gobernado en

grah parte por la temperaturs, por las presién y por el cau~
dal espécial o volumétrico; y, generazlmente, se mide en mi-
lisegundos. El tiempo de permanencia de los gases en la 2o~
na de combustidn cstalitice y en cuslquier zona de ¢ombus-
tibn térmicarsubsiguiente, puede ser inferior a aproximada-
mente 0,1 segundos, ﬁreferiblemente inferior 8 aproximadsmen=
te 0,05 segundos. La velocided espascial del gas pucde eéstar

frecuentemente, por sjemplo, en el margen de uproximadamente
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14.006 a 280.000 o mis metros cibicos de gas total (a tem-
peratura y presién normsles), por cada 0,028 metros clbi-
cos de volumen de la zona de combustidén total por hora.
‘ara un combustible Diesel que arde en una turbina esta-
cionaria, los tiempos de permsnencia tipicos podrisn ser
de aproximédamente 30 milisegundos o menos; mientras que
en un motor de turbina para sutdmbévil que quems gasolina,
¢l tiempo de permznencis tipico puede ser de aproximadamen-
te 5 milisegundos o menos. ELl tiempo de permsnencis total
en el sistems de combustibén debe ser suficiente para pro-
porcionar une combustidén esencislmente completa del com=~
bustible, psro no ten prolongado que dé como resultado la

formecidn de NO,.
Un método que emplea el catalizador de la pre-

gente invencidn esth ejemplificado en uns serie de operacio-

nes o ensayos, en los que el combustible srde ssencislmente

por coémpleto y produce un efluente de bsjas emigiones. Il
sistems de combustibn comprends una fusnte de sire preca-
lentado, suministrodo bajo presién. Una porcidn del aire se
hace pasar & través de un tubo hasta la zons de combustibn
y el resto se utilize pars enfrisr y diluir el efluénts de
conbustibdn. Un combustible de gesoline exenta de plomo se
gtomiza dentro del alre que pase a la zona de combustidén en
contracorriente con el flujo de eire, pafa assgurar un mez-

clsdo Intimo.
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En lsa primera serie de operaciones, el catali-
zador es del tipo de panal, monolitico, que tiene un dié-
metro nominal de 152 mm y estd dispuesto dentro de un alo-
Jamiento metéiico en forma de dos piezas separadas, que
tienen caéa una de ellas canales de circulacidn paralelos
de 57,15 mm de longitud, que se extienden a través de las
mismas. Hay un pequefio espacio de aproximsdamente 6,35 mm
entre estas piezas. Ambaes piezas de catalizador tienen apro-
ximadamente 15 tansles de circulscidén por en® de seccidn
trénsverssl, teniendo las paredes de los canales un espesor
de 250 micres. Los catelizadores tiernen composiciones simi-
léres y estén constituidos por un soporte en penal de zire
¢én-mullita, qué llevs un revestimiénto de agregpdo de alfi-
mina, 6éxido de cromo y éxido de cerio, que contiene pala-
dio,

El catalizador psra estas 6peraciones 0 ensayos
56 prepara poniendo en suspensiéq 2.400 gramos de polvo de
elfmina agtivedo, de un temafio de particuls menor de 0,42
mm, en un mezelsdor, con une solucidn preparada por disolu=~
cidn de 2.526 gramos de Cr(N03)5.9H20 Y 1.382 gramos de Ce
(N05)5.6H20 en 890 ml de H-0. La mezcla se seca a 12040 g
lo lergo de un fin de semsna., Los sélidos mecos se trituran
Yy se tamizan hasta un temafio de particula ménor de 0,42 mm
¥, seguldemente, se calcina el polvo durente & horss &

1.000eC, para formar el ogregado de ests invencidn. Se car-
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gan 3.200 gramos del agregado en un molino de bolas de 13
litros, junto con %.200 ml de sgua y 145,4 g de nitrato de
paladio. El molino se hace rodar durante 17 horas a 54 re-
voluciones por minuto. La suspensidn resultante tiene una
densided de 1,63 gramos por ml, un pH de 4,20 y una visco-
gidad de 1é centipoises. 1.625 gramos de la suspensidn tal
como ha sido recogida, se diluyen con 1.180 ml de una solu-
¢idén 8l 1% de 4cido nitrico. La estructuras de penal de zir-
cén-mullita se sumerge en la suspensidén diluida y se man~-
tiene en ella dursnte 1 minuto y, seguldamente, se saca de
la pasta y se sopla con aire parae eliminar sl exceso de ls
migma. La estructurs en pensel reézublerte se secs durante 16
horag s 1109C y, seguidsmente, se caleina durante 2 horas a

5008C, Le estructurs-en pansl se enfris y muestra uns reco-

gids de un 11,04 en peso de composicidn.

Il catelizador iniciel o de aguas arriba del alo-
Jemiento, ﬁiene un recubrimlento cetelitico que comprende
un 13,9% en peso del cstslizador, Este recubrimiento esté
compuesto por un 70% en peso de allmina, un 14% en peso de
cr203 y un 16 % en beso de Ce0,, bassdo en estos componen-~
tes. El catalizsdor contiens, también, 0,23 % en peso de pa- -
lodio (easlouledo) dispuesto en el sgregado. El costelizadox
siguiente tiene un recubrimiento similar de alimina, éxido
de cerio y éxido de cromo, que conatituye un 11,0 por cien~

to an peso del catolizedor, El cetalizudor contiene tumbién
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0,18% en peso de paladio (calculado) dispuesto en el recu-

brimiento,

Se crean los medios Para que el combustible
mezclado con una porcién de la corriente de aire total se
ponga en contacto con el catalizador. La porcidén de la co-
rriente de' aire total no mezelada con el combustible, se
efiade al efluente de la combustidn irmediatamente después
de su sslida de la zona catalizadoras. Este sire secundario
0 de dilucién enfria el efluénte de combustidn ¥ se toman
muestras de la mézcls para su andlisis. Hay situados termo-
psres adyacentes a la entrsda del catalizador inicial y en
ls posicibn de toma de muestras, para detectar las tempera-
turas de ¢stos puntos,

Loz catalizadores se llever haste la temperatu-

ra de reaesidn, por contacto con aire precalentado y por

_subsiguients coriftacto con 1s mezela de aire y combustible,

16 que provoce la combustién Y elevea adicionalmente la temw
peratura del catalizador. Los resultados obtenidos utilizan-
do este sistema durente dos periodos de operacién de scuerdo
con la presente invencién, se indican en 1a Tebla II siguien—
te como ensayoz A ¥y B respectivaments,

Los mismos sistema y procedimiento de reacoidn
86 utilizan en los ensayos de combustidn edicionaies que effi~-
plean diferentes plezas de catalizadop que estén dispuestas

en ls zone de combustién pars proporcionsr un ¢apscio de reag~
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jcibén térmica entre las piezas. Los catelizadores tienen

soportes en panal de zircén-mullits y el catalizador ini-
cial tiene aproximadamente 90 canales de circulacidn de
gas paraleloé por cm2 de seccidn trensversel, mientras que
el segunda catalizador tiene aproximadamente 15 cenales
por cm2. La longitud de la trayectoria dél flujo de gas
del b;imer tatalizador es de 50 mm y la del segundo cata-
lizador es de 25 mm. El espacio libre entre los cataliza-
dores es de 41 mm en la direccidn de la circulscidn del
gas.

Los cotallzadores son de un diémetro nominal de
152 mm y se preparan como s& hs descrito anteriormente para
loa catalizedores utilizsdos en los ensayos A y B, Ambos
catalizadores contienen un recubrimiento del agregsdo que

comprende un 70% en peso de slimina, un 16% en peso de Ce0,

'y un 14% en peso de Creoa, basados eti estos componentes. Bl

recubrimiento del sgregsdo para el cotelizador inicisl com-
prende un 13,5 % en poso Junto con un 0,26% en peso de pe-
ladio dispuestos en el asgregado, y el recubrimiento del
sgregado pars el sepgundo ¢aetelizedor es de un 15,5 por cien~
to en peso con un 0,25 # en peso de paladio dispuesto en &1.
Los resultados obtenidos utilizendo este sistems durante dos
periodos de funcionamiento de acuerdo con la presente inven-
cifn, se indiesn en la Tabla II sigulenta, como ensayos ¢ ¥

D respectivamente.
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Los datos de la Tebla IT ilustran la eficacia
del procedimiento de esta invencidn para proporcionar una
combustidn esgncialmente completa de cantidades relativa-
mente grandes de combustibles para una cantidsd dada de ca-
talizador. En estos ensayos no se encuentra retroceso de
llama, y los efluentes de 1la combustidén tienen un conteni-

do sumamente bajo de materiales que se considersn como con-

teminantes atmosféricos indesesbles, incluidos los éxidos

de nitrdgeno.
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Los catalizadores de esta invencidn pueden ser
utilizados tembién, para reacciones de oxidacidn seleccio-
nadas, a temperaturas bajss. En una oxidacidn tipica pueden
ser empleados para favorecer la reaccidn de diversos mate-
riales de alimentseidn 5, poniendo en contacto el material
de alimentacidén o el compuesto con el catalizador, en me-
sencia de oxigeno libre, preferiblemente oxigeno moleculsr.
Aungue pueden producirse algunas reacciones de oxidacidn a
temperaturas relativamente bajas, muchas de ellas se efec~
tﬁan a temperaturss elevades de aproximadamente 1509C o
9008¢ Yy generalmente, estas reacciones tienen iugar con el
material de alimentacidn en fase de vapor, Las slimentacio-
nes son, geénerslmente, materiales que son susceptibles de
oxidacidén y que contienen carbono Yy por lo tanto, pueden
ser denominedos csrbonados, tento si son de carécter orgl-
nico cdmo inorgénico. Los catalizadores de esta invencidn
son particulsrmente ttiles pera favoreser la oxidecidn de
los hidrocerburos, de los componentes orgénicos que contie-
nen oxigeno; ror ejemplo asldehidos, écidos orgénicos y
otros productos intermedios de la combustibén, tales como mo-
néxido de carbono y simileres. Estos meteriales estén pre-
sentes, frecuenteﬁente, en los gases de escape procedentes
de la combustidn de los combustibles carbonados y, por lo
tanto, los catalizadores de 1a presents invencidn son parti-

culermente Utiles pers favorecer le oxldacién de tales mate-
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riales, purificando de este modo los gases de escape. Di-
cha oxidacidén puede ser efectusda, poniendo en contacto
la corriente de gas con el catalizador y con oxigeno libre
o molecular. El oxigeno puede estar presente en la corrien-
te de gas como parte del efluente, y puede ser afiadido co;
mo sire o en alguna otra forma deseada que tenga una con-
centracién de oxigeno mayor o menor. Log productos proce-
dentes de dicha oxidacidn, contienen una mayor relacidn en
peso de oxigeno a carbono, que en el material sometido a
oxidacidén y en el caso de la purificacién de gases deé esca~-
pe, estos productos de oxidecidén final son mucho menos per-
Judiciales que los meterisles parcialmente oxidados; En la
téonica sy donocen muchos siétemas de resccibn,

La presente solicitud que corresponde & las pre-

sentadas en Estados Unidos de América, el 10 de Diciembre de

"1.973, bajo los nfimeros 423,093, 423,095 y 423,114, se aco-

Bé &8 loa beneficids del articulo 51 dsl vigente Estotuto so-
bre Propiedad Industrisl,

-~ RETLVINDICACIONES ~

' Los puntos de invensidn propia y nueve que se

presenten pera quo sesn objety de eate solicitud de I'ttentes
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de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los que se recg _
gen en las reivindicaciones siguientes: -
12,-'Un método para la combustidn de un combusti
ble carbonado, que comprende formar una mezcla Intima de di-
cho combustible y aire; y poner en contacto dicha mezcla de
combustible j aire con un catalizador de oxidacidén a una tem-
peratura suficiente para hacer gue dicha mezcla arda, tenien-
do dicho catalizador un 4rea superficial de por lo menos
20 mz/g, después de calcinacidn durante 2 horas a una tenpers
tura de 1.200¢C, comprendiendo dicho catalizador un agregado
calcinado, catalfticamente activo, que consiste en alémina y
en un componante oxfidico, que incluye por lo menos dos Sxidos
met4licos adicionales y aque estd selecclonado del grupo que
consiste en a) un éxido de cromo o de wolfranio o mezclas de
los mismos, por 16 menos, un éxido de un metal del grupo IVB;
b) un xido -de un metal de las tierras raras y, por lo menos,
un 6xido de un metal del grupo IVB; ¢) un dxido de un metal
de las tierras raras, un Sxido de cromo o de wolfremio o mez-
clas de los mismos y, ademés, por lo menos un 6xido de un me-
tal del grupo IVB; y d) un 8xido de un metal de las tierras ra
rags, un 6xido de cromo o de wolfremio o mezclas de los mismos
¥y, ademds, un 6xido de calcio, estroncio, bario, silicio, esta
flo o mezclas de dichos 6xidos; y una cantidad cataliticamente
eficaz de un metal del grupo del platino afiadido a dicho agre

rado después de su caleinacidén a una temperatura de por lo me

- 70 =



nos 8502C, excepto para el componente oxfidico d) que se sQ
mete a 5002C.
28,~ Un método segin la reivindicacidén 1%, en

el cual dicha combustidn se realiza en presencia de dicho

5 catalizador de oxidacién en condiciones esencialmente adia-
baticas para formar un efluente de elevada energfa térmica,
caracterizdndose dicha combustidén porque dicha mezcla de com
bustible y 2ire tiene una temperatura de llama adiavdtica
tal que, por contacto con dicho cataliszador, la temperatura

10 de operacidhn de dicho catalizador es substancialmente cupe-
rior a la temperatura de autoignicidén instantdnea le dicha
mezcla de combustible y a8ire, pero inferior a una teuperatu
ra que darfa como resultado qualquier formacidn sustancial
de dxidos de nitwrégeno.

15 33,- Un método segin las reivindicaciones 128 o
22, que comprende, ademds, realizar dicha combustidn en pre
wencia de dicho catalizador de oxidacidn, siendo el agrega-
do calcinado de dicho catalizador depositado sobre dicho subs
trato relativamente inerte, para formar un recubrimiento so-

20 bre éste, antes de la adicidn de dicho metal del grupo del
platino a dicho agregado,

42,- Un método seglin la reivindicacidn 38, en
el que dicho substrato es una estructurs en penal.
58,~ Un método segin las reivindicaciones 1% o

25 22, que comprende, ademds, realizar dicha combustién en pre
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sencia del catzlizador de oxidacidn, transforméndose dicha
alimina y dicho componente oxidico gue integran dicho agre
gado en grdnulos antes de la calcinacién dicho agregado y
la subsiguiente 'adicidn al mismo del metal del gruvo del
platino paré proporcionar dicho catalizador de oxidacidn.

2.~ Un método seglin las reivindicacioms 12 o
2%, que compfende, ademgs, realizar dicha combustién en pre _
sencia del catalizador de oxidacidn, depositdndose dicho agre
gado calcinado, él que se ha incorporado dicho metal del gru-

po del platino, en forma finamente dividida como recubrimiento

. sobre un substrato relativamente inerte para provorcionar di-

cho catalizador de oxidacidn.

72.- Un método segin cualquiera de las reivindi-
caciones précedentes, en el que dicho componente oxfdico de
dic¢ho agregado calcinado es predomingntemente dxido de ciomc
mezglado coti dxidos seleccionados del grupo que consta de 1)
6xido de zirconio, 2) xido de cerio y 3) tanta Sxido de neg
dimio como éxido de bario,

88,- Un método para la combustidn de un combusti
ble carbonado.

Tal y como se ha descrito en la lMemoria que an-

tecede, y para los fines que- se han sspecificado.
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Bsta Memoria consta de setenta y tres hojas
escritas a mdquina por una sola cara.
liadrid, GG l0sT
P.A.
5 ?3cur de Elzabuz:
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