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MEMORIADESCRIPTIVA

_ La utilizacidn de metales nobles como fase activa de catalizadores es.
amp!idmenfe ;oiwcida en numerosas reaccionés quimicas. Sin embargo el uso indus~
trial de estos catalizadores de gran actividad estd limitado en muchos casos por razén
de su elevado coste, Por ello, la Investigacién en este campo se ha orientado gene~

5 ralmente por dos vertientes diferentes: la. la sustitucion de estos catalizadores por -
otros mds econdmicos; 2a. la mejor utilizacién del metal noble soportado.

La preparacion de los cafali’zddc;res objeto de esta patente sigue el se
gundo camino: el procedimiento desarrot lado conoxque situar las particylas de metal
noble en lugares accesibles para los reactantes y obfener relaclones superficie/peso

10 del metal de valor elevado, con el cons:guxenfe uso economico del meta! noble uhh
zado. A )

- Son diversos los trabajos p.pblirc-adosveri este sentido. Asl, Ivannikov |
et al. (1), Natta y Agliardi (2) y Turkevich y Kim (3) utilizando suspensiones coloi
dales consiguen depoﬁitar pequefios cristales de metales nobles sobre diversos soportes.

15 ' En general, la preparacion de particulas metdlicos coloidales depende

 delasi lmpurezas presentes y de los agentes reductores utilizados (4) ( ) (6). En el

procedimiento que se describe a continuacion se han variado esencialmente estas va-

riables con el fin de optimizar las propledades cataliticas del metal noble una vez de

positado sobre soportes convencnonales. : '
20 _ . El procedimiento de prepqrac:lon de estos catalizadores consfc princi=

: palmenfe de tres efapas

(1) P.Ya. Ivannikov, A.V.Frost,M.l. Shapiro; C.R.Acad.Sci.USSR, 1933, 124(1933).
(2) G. Notta and N, Agliardi; Atti Accad. Nai. Lincei Mem. Classe Sci. Fis.Mat.
25 - Nat. Serv. Vill, 11, 383 (1947); ibid, p. 500.

" (3) J. Turkevich y G. Kim; Science 169, 873 (1970)
4 R.H. Morriss y W.O.Milligan; J. Elecfrom:croscopyB 17 (1960)
(5) J. Turkevich, P.C. Stevenson y J. Hllher, DISCUSSIOnS Faraday Soc.11,55 (195])
(6) M. Bowdart, A, Aldag, J.E. Benson, N. Doughorfy, C.G. Harkins; J.Catalysis,
0 6; 92 (1966) |




[&,]

10

15

20 -

30

- Pfeparacién de una solucién semi-coloidal del metal noble

- lmpregnacién de un soporte seleccionado con la solucidn anterior

- Secado’ ¥ tratamiento del sdlido obtenido ¢ en atmosfera de hidrégeno

hcsta reducc:on tofal

La preparacion de las soluciones metdficas semi-coloidales se ha fle-
vado o cabo Imedién&: la reduccién parcial de solucicnes diluidas de compuestos de
los metales nobles,"en presencia de un catalizador y en medio generalmente acuoso
de carac*en acldo. El catalizador utilizado en esta frarsformacuon (Pt, Pd. Cu, etc.)
prefer-blomen{'e se dxspone en las paredes de lct vasija uhh‘_ad.: en la preparacion de
la suspension semi~coloidal. La presencia del catalizador aumenta muy significaiiva
mente la velocidad de formacién del coloide. La su.spensién semi=coloidal se obtiene
interrumpiendo la transformacién del catién metélico a coloide retirando el cataliza
dor del medio de redécién y enfriando la mezcla en un tiempo previamente determing

La :mpregnac:on se realiza pomcndo en contacto cantidades adecua-
das de la solucién sem:-colondal con soportes convencionales (aldmina, silice, carbdn,
efc.) @ lempemfuras proxlmcs al ambiente. Transcurridas 24-48 horas el sblido se sepa
ra por decantacidn. - :

Segu:damenfe, el sdlido obtenido se seca y se trata con hidrégeno a
5002C, con lo que se” consigue que el platino que todavia permanecia en forma catid
nica pase a estado metdlico. |

Los catalizadores asi preparados presentan un tamafio medio de cristal
del metal noble de’posftadb inferior a los 100/2‘ (generalmente oscila entre los 25 y 50
& y el metal se enéuenfra localizado, de forma casi total, en la superficie externa

del soporte.

Ejemplo n2 1. Redecion de oxidacion

En un matraz de vidrio de 1.000 cc de capécidad cuyas paredes fueron
previamente re¢ubierf6§ de una pelicula de platino, se introducen 200 cc de una diso
lucién al 0,1% en pelso de dcido cloroplatinico en dcido clorhidrico 0.1 N y 100 cc
de una disolucidn acucsa al 27be en peso de citrato sodico éomplefando con agua hasta
600 cc. La mezcla se pone en ebullicion con reflujo y después de 25 minutos se corta

la calefaccion y la solucnon semi-coloidal se vierte sobre 100 gr de K—A1203 (pasti-
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llas cnlmdrlccs de 4 x 4 mm, 190 m /g, y de eIevada pureza)
. La impregnacion se realiza manh,mendo la clumma en contacto con
la solucxon durante 24 horas a tempera.urd umblen‘re Pos’rerrormenfe se o@ccmfu,
seca a temperaiuras ‘enire 20 y 250°C paru Fmalmeme someter al sélido a un frai’dmlen
to reductor con hidrégeno a 5002C durani'e 6 homs. El ’rama"io de cristal del plczhno
“soporfado se encuentra entre 16 y 75 £ r\ siendo lo_s de mayor co_ncen’rrccnon de 36 A
y;e halla localizado de forma casi total en la superficie éﬁd‘ern&: del soporte.
Este catalizador se ensayd en un 1eacfor adnabahco disefiado para la
B combushon ‘rofql de trazas de hxdrocarburos en mre confc:mmado Operando con una
_ velogtdad espacial de 15.000 h 1, fempermuras dei ignicion de 200 - 240°C y alimen
tando el reactor con aire que’con‘rlene el 1% vol. de propano se consxgue la transfor

macién de més del 90% del hndrocarburo en anhldrldo carbomco y vapor de agua.

- Ejemplo n2 2, Reaccién de reduccion

En un matraz de 1000 cc de cczpumdc:d cuyus p:tredes fueron previa~
men’re recubiertas de una pelicula de plahno se ln’rroducen 125 cc de una displucién

dg acido cloroplatinico con contenido de 0.0483 gr de platino, 250 cc de una disolu

cibn de citrato sédico al 0,1 % y 125 cc de agud La mezcla se lleva a ebullicién y .

la formacién del platino coloidal se m‘rerrumpe al cabo de 35 minutos. La solucuon se
- mi-coloidal se-vierte sobre 50 gr de a(--AlzCJ3 (eﬁruxdos de 3x 30 mm, 170 m /g de
alta pureza). Trunscurrxdas 24 horas, se separa el sohdo, se seca enire 20 y 220°C
de temperatura y se somete a un fra’ramlen’ro reducfor con hidrégeno a 5002C durante
6 horas. - ) . o _ ‘ _ ,
.El catalizador asf 'pxjepuradq se ensayd en un reactor isotermo disefiado
para la reduccion de trazas de oxidos dé .ni’rrégeho presentes en los gases de chimenea
de las fébricas de dcido nitrico. Las condiciones de operacion fueron las siguientes:
Alimentacion: | D ‘
3000 cc/min C.N. Nifrégéno
80 cc/min C.N. Oxn'ger;o -
.10 cc/min C.N. Oxido nffricb '
10 cc/mmC N Amomuco . o

Catalizador: 14 gramos

Temperatura de reaccwn 170 220°C
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La reduccion éxido nitrico u nittdgeno y vapor de agua en estas con-

diciones fue superior al 95%.

NOTA

Lo Patente de Invencion, que se soliciia por veinte afios, para Espafia,
de acuerdo con la vigente Legislacion, deberd reccer sobra: "PROCEDIMIENTO DE

PREPARACION DE CATALIZADORES DE PLATING Y/O PALADIO SOPORTADOS

DE ALTA ACT!V!DAD", segun las caracteristicas _'esencidles de las siguientes:

REIVIND ICACIONES

Se reivindica como de nueva y propia invencion la propiedad y explo
tacin exclusiva der - ' .

' ' Iq.-@_ "PROC.EDIMIENTO DE PREPARACION DE CATALIZADORES DE
PLATINO Y/O PALADIO SOPORTADOS DE ALTA ACTIVIDAD" caracterizado por-
gue en una primera efapa se lleva a cabo la pyeparaciéh de suspensiones semi-coloida
les de metales nobles en presencia de un catalizador apropiade mediante lo reduccidn
previa de los compuesfos‘. metalicos correspondientes.

. 2.~ Un procedimiento caracterizado porque en una segunda y tercera
efapa se consigue la preparacion de metales nobles soportados fundamentado en la uti
lizacion de suspensiones semi-coloidales fubricadas segin la reivindicacion 1a., que
impregnan cualquiera de los soportes rigidos empleados en la fubricacién industrial de
catalizadores y en el tratamiento posterior con gases reductores a alta temperatura,

3a.~ Un procedimiento segin lsreivindicaciones la. y 2a. y caracte

rizado porque la relacidn superficie/peso del metal noble estd ampliamente favorecida

y la distribucion de dicho metal en la superficie del soporte es adecuada para ejercer

30

una ‘funcién cnf&lfﬁcq.
V 4a.~ PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE CATALIZADORES DE
PLATINO Y/O PALADIO SOPORTADOS DE ALTA ACTIVIDAD" tal y como se des~



cribe en el cuerpo de esta memoria y reivindicaciones que consta de sels p

critas por una sola cara.
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