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- talizadores gque han sido propuestos para uso en el egti-

'por ejemylo, se proponen en las Patentes de los EE.UU,

Hoja nam. 1

Esta invencidn se refiere a lg déscomposicidn
catalitica de hidrazina y frate de un catalizador nuevo y
més,ventéjosq pare favorecer esta descomposicidén, Lg ine-
vencién %e refiere tambidn a un método mejorado para des—
componer: hidrazina e hidrazinas sustituidas con alcohilo
vtilizando esios nuevos catalizadores.

La hidrazine y las hidrazinas sustituidas con

alcohilo inferior son dtiles cémo combustibles moﬁopropul
santes para cchetes y otros dispositivos de empuje. Di-
chos cbmpuestos se descomponen con desprendimiento de ca~|
lor y energia, y pueden utilizarse para generacidn de gas
pars el accionamiento de turbinas asi como para la opera~
cidn de chorros de control de la orientacidn én'31 &SPy~

5

c¢lo para cohetles, naves espaciales, y similares. Tos co-

mulo de estas descomposiciones %ienen serios inconvenien-

tes. Los catalizadores de metales del. grupo del platino,.

3.081.595 v 3.086.945, entré otras. Tal como se han pre-
barado hasta ahora, estos éatalizadores no cumplen todos
los requerimientos rigurosos para su empleo satisfactboric
en dispositivos de empuje y generadores de zas. Bsbos re-d
querimientos incluyen la capacidad para iniciar la 6escog
posicidn de la hidrazina a temperaturas cvelativamente ba-
jasy por ejemplo, temperaturas de catalizador fan bajas
como -17,89C con la hidrazina lfquida a una temperatura
tan baja como 1,7°C, Bl catalizador tiene que ser capag
también de al menos diez encendidoa de un minuto cada und
a partir de arranques en Frio con menos de 100 milisegund4

dos de demora,; y sin sobrepresién apreciable alguna al
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Hoja nam. 2

comienzo., EL catalizador debe ser ademds resigtente a tem
peraturas del orden de 1093¢C encontradas a menudo en la

descomposicidn de la hidrazina. Ha de tener una resisten~

cia fisica adecuada para soporiar el tratamiento encontra
do en las gplicaciones de cohetes, y debe ser operable al

cabo de aproximadamente un afio en un medio espacial. Estoh

i

son requerimientos especiales que no son satisfechos tota
mente por los catalizadores de descomposicidn de hidrazi-
ne preparados por los métodos anteriores convencionales.

Un objeto importante de la presente invencidn
es la provisidn de un catalizador qhe satisface los requep
rimientos que anteceden en la descomposicidén de la hidra-
zina y las hidrazinas sustituidas, a las que se hace e~

ferencia de aqui en adelante colectivamente como hidrazi-

H

nas. Como lg hidrazina es un producto quimico relativamen
te estable que puede ser almacenado en depbsitos sin ven-—
tilacidn durante largos perfodos de fiempo, es necesario
un-catalizador muy activo para la ignicidn espénﬁénea a
los altos caundales empleados en los motores de cohetes.
Adicionalmente, como la temperatura alcanzada en la aeé*
composicidn de la hidrazina es elevada con relscidn a las
que se encuentran en los procedimientos caﬁaliticos;nor-
males, el catalizador tiene que poseer una estabilidad
excepcional si ha de fener capacidad para un gran ndmero
de re~encendidos. Los nuevos cétalizadores satisfacen eg-
tos'requerimientos y tlenen una vida efectiva larga como
catalizadores espontdneos para la descomposicidn de hi-
drazinas, siendo un catalizador esvonidneo uno que inicid-
rd y mantendrd la descomposicidn de las hidrazinas cuan-

do se inyecten en el catalizmador a los altos caudsles
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- vos que deben entenderse como no limitantes del slcance

lar y en una concentracidn tipice elevada sobre una Forms

propiedades que hace que el mismo cunpla los requerinienw—

talizagdor mejorado para ls descomposicidén de las hidrasi-

de las hidrazines con el meial catalitico, sino que tam~

2
i Hoje ntm. O

utilizados en los motores de coheies vy en lag cémaras de
generacidn de gas. Todavia otras ventajas de lcs nuevos
catalizadores serdn evidentes g partir de le descripeidn

I
que sigu? de la invencidn en ls due glgunos de los cala~

lizadores adecuados se ilustran por ejenplos represenbatbi.
més amplio de la invencién. .
Se ha encontrado gue un tipo especial de cata~

lizador metdlico de iridio depositado de un modo particu—
especial de soporte tiene una combinacidn excepcionagl de

tos rigurosos que anteceden, en cuanto a Ia alta activi-

dad y la satisfactoria estabilided necesarias para un Ga-

nas. Los nuevos catalizadores tienen como componente csenit
cial un sopérte que tiene una superficie especifica, Sgs
en metrps cuadrados por gramo, dada pof la ecuacidn

' 8> 1% (O} + 0,013 4 0,736 V)

donde Cp es la capacidad calorifica especifica del sopor-

1}

te a aproximadamente 259C en calorias DOr gramo y por graf
do C, y V@ es el volumen de pOfOS en cenfimetros cﬁ@icos
por gramo. Vb:no'debe ser menor que O,1. Con un soporte

de esta clase, no sdélo habrd un volumeh de poros adecuado

para la aplicacibn de la cantidad requerids del metal ca~

talitico esencial en los nuevos catalizadores sin restrin

glr los poros de tal modo que interfiera con el contacto

bién habrd una subids de temperatura media deseable de

al menos 20°C procedente del calor de Humectacidn del vo-
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- te deseable que el metal catelitico se distribuya unifor.

Hojn niun, 4-

lumen del catalizador poroso cuando los poros se llenan
con hidrazina 1fquida en el instante del encendido. Con
los nuevos catalizadores fabricados con soportes de esia
clase, se obliene una descomposicidn espontdnea suave de
las hidrazinas incluso en condiciones de encendido adver-
gas.

El iridio presenta. ventajas notables como metal]
catalitico en los nuevog catalizadores, no sélo cuando se
utiliza como ¥nico metal catalitico, sino tambidn en sus
combineciones especialmente efectivas con rutenio. Fn eg-
tas combinaciones es deseable emplear aproximadamente 30
a 80 por ciento en dtomos de iridio en la mezcla con ru-
tehio. A fin de que el catalizaéor tenga la elevada acti-—
vidad deseada para la descomposicidén espontdnea de las
hidrazinas, es esencial que el iridic o una mezcls de ivil
dio y futenio esté presente en una cantidad comprendide
entre 20% y aproximadamente 40% del peso del catalizadon
final. Este metal tiene que estar dispersado adecuadamnene
e en la superficie del soporte si el catalizador ha de
tener la estabilidad que permite que 1los nuevos cataliéa—

dores se utilicen satisfactoriamente durante muchos encen

didos sucesivos. E1 metal o metales tienen gue estar de-
posivados como particulas individusles suficientemente

separadas unas de otras de $al modo que laos mismas no se

sintericen o se suelden a las elevadas tenperaturas alcan

zadas en la descomposicidn de las hidrazinas. Bs sumamen-

nemente sobre la superficie del soporte en particulas de
aproxinademente 10 a aproximedamente 100 & de didmetro,

las cuales estan separadas wnas de otras por un promadio
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de aproximadamente 20 2 a aproximadanente 20073.7Es sumg.-
mente ventajoso gue el metal catalitico esté presenfe en
particulas de aprozlmadamenme 20 £ ge GLameuro; senaradau
aproximadamente 50 X unas de otras. Aqui, se entlende que
las separsciones significan dlstan01as idealizadas medi-
das g lo largo de superficies, ¥ no distancias directas
medides a través de las paredes de los poros.

la distribucién requerida del metal catalitico
nb puede obtenerse por los méitodos convencionales de fa-~

bricacidn de catalizadores. Es hecesario enplear métodos

1

nos uniiorme de log soportes del catalizador con el metall

que se produciria si se aplicaran los métodos de 1a tée-

nequerlda del metal 1ndlcado o de 1lg mezcla de metalas
1ndlcada profundamente, en el 1nuer10r de los poros del
soporte elegido, y luego acumular hacia fuers desde el
interior profundc una Concentrécién cada vez mayor da2l me
tal o metales hasta que larconcenffacidn es muy glia en
la porcidén exterior del soporte,; particularmente en 1a
porcidn de la pelicula periférica de aprozlmadamente 0,5
mm de espesor de 1a° particulas del . soporte. E1 soporte,
que ventajosamente tiene forma de esferas o rellets (en
lo sucesivo denominadas pastillas) cilindricas, aunque
spn'a@ecuadas ofras formas o conformaciones, no'debe eg=
tar cargado tan ex cesivamenté con metal en estg borcidn
de "piel" como para 1nterfer1r indebidamente con 1s pene-
traciéhrde las hidrazinas que har de desoomponeréeq Pare~

ce probable que ls mayor parte de 1a descomposicidn de 1g
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Bl tratemiento tiene que ser también tal que impida la re

Hoja adm. 6

hidrazina tiene lugar en ls “piel® de la pasitilla, es de-

cir en un espesor de 0,1~0,5 mm. B1 metal (o metales) que

penetre(n) en la pastilla sirvo probablemente para dos f1
1

nalidadeé: (1) coniribuye a la transmisidén de calor a tra

vés de la pastilla, reduciondo asf el chogue térmico brus

co en el soporte aislador; y (2) contimia catelizando la
reaccidn después que cantidades relativamentie pequefias de
la superficie exterior cargada mds intensamente con metal]
se desprenden gradualmente por erosidn en las igniciones
sucesives.

Un procedimiento particularmente ventajoso para

producir los nuevos catalizadores hace uso de impregnacio

nes repetidas del soporte con soluciones diluigas de ung

sal de iridio con o sin una sal de rutenio., En cada inpre

Vi

nacién, los iones que transportan el metal se adsorben

en la superficie del soporte. Si se utiliza una solucidn
concenirada, los iones del metal se agrupan en sltas coaw
centraciones y las particulas de metal resultantes forua-~
das después de la descomposicidn ¥ reduccidn son demssige
do grandes o estdn demasiado préximas. Si la impregnacidn
diluida se realiza simplemente por secado, quedan cristg-
les de giembra que hacen que el depdsito inmediataménte
giguienie se aeposite en los mismos puntos, con-1lo que se
tropieza con lzs mismas dificultades que en el caso de 1lg
utilizacidn de soluciones de ung concentracidn excesiva~
mente. alta. Por esta razdn, es necesario gplicar un tra-

tamiento que altere los iones metdlicos antes de la impre

T
!

nacién inmediatamente siguiente con la solucidn diluida,
g -

disolucidn de la sal depositada durants 1a impregnacidn
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superficie del soporte que no se hayan cubierto prev1amen

rte. En este tratam1enuo de 1mp;egnacaén mdltlple, para un

'so desgasificar las pastillas del soporte haciendo el va-

a una temperatura inferior a aproximadsmente 45090, ¥ des

Hoja nam. 7

siguiente ¥ que favorezca la deposicidn en puntos de la’

compolﬁamlenzo éptimo del catalizador final, es benefiecig

cio dufante alguna de las 1mprognmc¢ones 1n1c1aleu, consi
suiéndose asi una mejor penetracidn de ls solucidn de sal

Ias técnicas para conseguir una buena distribue

cidn del metal varfan con el tipo de sal (o sales) metd—

lica(s) utilizada(s), las especies de iones presentes, y |-

sus distribuciones. Estas, a su vez, se ven afectadas jlere

le naturaleza del disolvente, el pH, la concentracidn de

sal, y por el hecho de si las soluciones de sal se Henve~ -

jecieron o no antes de su utilizacidn. Es imnortanﬁerque
se ajusten las condlclones de tal modo que se conoloa ung
penetracidn profunda de la pastilla'al comienzo de lags
imprégnaciones miltiples, y que en estas etapas inicigles
no llegue a formarse un revestimiento exteriop denso que
se oponga a este objetbivo.

En este método de impregnacién miltiple, es ver
ta;oso wtiligzanr para las impregnaciones una solu016n de -

una sal metd 11ca que pueda descomponerse por calenuanleni

componer térmicamente de este modo 1a sal depositada dess
pués de cada impregnacidn. Entre las sales adecuadas de
iridio y rutenio que pueden utilizarée_de esta manera, 8¢

encuentran, por ejemplo, HzIrCJ6, H3IrC16, HIrClz(QH)

TrCly 0, (MH,),IrCls, (NH4)21rul— (Hy0)y [T (WH3) 01, 7

/[ Ir(VH 3)5(H,0)_701,, RUCL,, H;RuC1g, (1'1{4)3%*16, ¥

Z—RH(TH3>4019_761. S¢ han obtenido resultadcs especial-

I

o1,
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|_mente ventajoscscon los clorurog. Son particularmente Utin

Hoja adim, 8

les para la fabricacidn de los catalizadores de iridio pre
feridos el hexacloroiridato (H,IrClg), las soluciones fuerj-
temente decidas de tricloruro de iridio tales como
IrC13.381 § HyTaCly, y el tricloruro de iridio hidratado.
Mezelas de tricloruro de rutenio con cualguiera de estas
soluciones de sales de iridio constituyen impregnantes es-
pecialmenterventajosos para uso en la preparacidn de cata-
lizadores que tengan estos dos melales sobre el soporte.

Soluciones de la sal o sales del metal seleccio-
nado en agua exclusivamente, o en alcoholes acuosos o an-
hidros ftales, por ejemplo, como los glcoholes miscibles
con el agua, metanol, ebanol, alcohol isopropiliced, alco~
hol vutilico terciario, etec, son Utiles para las impregna-
ciones miltiples, Como regla general, son adecuadas SOLU--
ciones Que contengan sales en una cantidad que proporciong
aproximadamente 0,02 a aproximadamente 1 dtomo-gramo del
metal requerido o de la mezcla de metales requerida por
litro, mds ventajosamente alrededor de 0,1 a alyededor Ga
0,6 atomog~gramo por litro,

Se ha encontrado que se obtienen catalizadores
que contienen iridio de comportamiento global mds satis-
factorio en la descomposicidén de las hidrazinas si las so
luciones alcohdlicas o acuosas se envejecen antes de ser
utilizadas para impregnar el soporte, No 8610 son mds ho-
m0géngas las soluciones y por tanto mds adecuadas para la
distribucidn uniforme del metal catalitico a travds del
soporte, sino que teabién los iones metdlicos se adsorben
a menudo menos fuertemente a partir de las soluciones en~

vejecidas y por tanto son capaces de penetrar nds gradual
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*'mente a través de las pastillas del soporte y depositarse

“de bamafios de 149 a T4 micras, se compactaron en una colmd

“¢cidn envejecida, la columna de alumina tenfs un color vord

-das de color, y un dcido mds diluido una menor extensién.,

- Ia adsorcidn de HoIrCls a partir de una solueidn de alcohofl

—lSOpfOplllCO sobre el mismo soporte exhibié resulitados si=

Hoja nam. 9

mas unlﬂormemeqme sobre el areg de 1as supsr ficies interiq-
res de toda la masa de las pastillas. Esto se,iluétra enr
ensayos realizados que se refieren a la adsorcidn de solu
ciones acuosas de IrCl3 que contienen'aproximadamente 0,07
gremos de iridio por ml y 0,15 If con respecto al HCL afio
dido, sobre un soporie de gldmina. El mantenimiento enrv@-
poso durante una noche produjo una solucién homogénea., Parj~
ticulas del sonorte de alimina, gue tenian uns superficial
especifica de 156 m bor gramo, un volumen de poros’dei
0,343 ml por gramo, una capacidad calbrifica'especifica

8 209 de 0,18 calorias por gramo y por oC ¥y un intervelo

1

1

na de 1 mm de didmetro interior Para formar un lecho de
20 a'22;5 cn de profundidad, sobre el cual se vertid la sg
lucidén de cloruro de iridio. Despuds del pasc de la 50l
de pdlido claro a lo largo de 27 am, azul a verde p"‘do

a 1o largo de los siguientes 69,9 mm, y finalmente amari-
1lo claro a lo-largo de los signientes 6,4 mm. Esto mues-

tra una adsorcidn bastante débll y comprueba la observacid

=

.

de que ocurre ung penetracién répida de las vastillas con

este ¥ipo de solucién de sal. Un dcido mds concentrado caul

T

86 una exbensién (o adelgazamiento) adlClO 1al de las ban»

Cataliticamente se obiuvieron los resultados déptimos con

Ir0l, exclusivemente con la solucidn de tipo deido dilwido

]

nilaeres. Con una solucién reciente tuvo luger una adsoreid
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_muy invensa, quedsndo retenido sustancialmente el iridio

Hoja niun. lO

en la cabega de la colunna, donde una sustancia oscuré fory
mé una banda de 12,7 mm. Con soluciones envejecidas, sola-
mente cstaba presente una traze de la susbancia oscura al
comienzo de 1ld columna, y habia una banda extensa de color
verde pdalido. Asi pues, los iones envejecidos, adsorbidos

menos fuertemenlte, eran capaces de penetrar mds profunda-—

mente en la aldmina. Bn la preparacién del catalizador, es
to hace que el netal se deposite mdg uniformenente en los
poros interiores.

El mecanigmo por el cual se producen los calba-
lizadores mds ventajosos mediante el uso de gsoluciones en-
vejecidas no se ha deterainado por completo. Zn el caso de
las soluciones alcohblicas, puede ser que ténga Iugar una
reduccidén de los iones metdlicos del catalizador a espe-

+ .
3 s 0 que ocurra una formacidn lenta de

cﬂes tales como Ir
un ién complejo. Cualquiera que sea la explicacién pava lol
mejora, usualmente es deseable que las soluciones utilizc—
das para la impregnacidn se envejezcan durante al menos 24

horas antes de su aplicacién al soporte del catalizador

elegido. Las soluciones reclentes pueden depositarse inten|
sgmente en un revestimiento denso en la superficie perifé-
rica de las pastillas y as! la penetracidn profunda desea-

da ¢s posible que no se consiga después de impregnaciones

Como se ha indicado previamente, el pH de la g0~

lucidn de impregnacién tiene influencia sobre la deposicidn

del metal o metales cataliticos en la superficie del S50DO1]
te. Con sales de iridio tales como, por ejemplo, tricloru-

ro de iridio hidratado, hexacleroiridato Yy tetracloruro de
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en exceso se vierte despuds en aproximadamente 1 a aproxid4

Hoja ntun. ll

iridio, es deseable un pH écido,comprendido'en el interva
lo de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 4, siendo nds
ventajosoéun pH de aproximadamendse 2 a aproximadamente 3
en la so;acién. Se produce un cierto aumento del pH de lag
sOlucionés acuosas residuales de hexzacloroiridato despuds
de la primera impregnscidn sucesiva de 135 pastillas de
éldmina. Asi, el ion hidrégeno al iguaquue 1la especis o
especies idnicas que contienen iridio se adsorben en o
reaccionan con la aldmina. Bl eguilibrio probablemente se
desplaza hacis especies de iridio poliméras, a causa de 1g
disminucidn en la concentracién del ion hidrégeno. Se ka
observado un eépesamiento gradual de las soluciones desw
pués de muchas impregnaciones. Esto hace resaltar.de nubvo
la impartancia de la penetracidn profunda de las pastillas
al comienzo de la secuencia de impregnaciones sucesi#éso

. Sin embargo, pueaen emplearse soluciones gleglis
nas cuando se utilizan complejos aminicos de los metsles.
Asi, existen ventajas en la utilizacién de soluciones de
iridio-cloropentamina para la impregnaci6n mﬁ1tip1e del
soporie, y énreste caso son adecuadas soluciones amoniaca-
les que tengan un pH comprendido en el intervalo de apro-
ximadamente 8 a aproximadamente 10.

En un método satisfactorio de realizacidn de lag
impregnaciones miltiples, el soporfe del cataliiédor seleq-
clonado se sumerge en la solucidn de sal del metal catalf
tico. durante un periodo del orden de apr0ximadamente 10 a
aprozimadamenté 60 minutos hasta que ha tenido Ingar uns

penetracidn adecuada de los poros del goporte. Ia solucidy

¥

madaczente 20 minutos, y se seca el soporte en una corrien.
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| te de aire moderadamente caliente, preferiblenente entre

250 y aproximadamente 4502C para completer el secado y

después de 1o cual se enfria el soporie y se repite la

cantidad necesaria de metal catalitico por mu reduccidn

subsiguiente como se ha indicado previemente., Usualmente

ge requerirdn al menos sietbe impregnaciones separadas, y

-

tal catalitico a la solucidn que se aplica al soporte, u
metal catalitico descrita previamente,
composicidn depositados de la sal o sales metdlicas de

88050 ‘a aproximadamente 250 a 6009C. Mis generalmente se

prefiere comenzar la reduccidn con hidrégeno diluido con

Hojn ndam. 12

aproxinadanente 120 y aproximadagmente 150¢C. Tas particulsg
parcialmente secas del soporte se calientan luego graduald

mente a una temperaturs comprendida entre aproximadamente

efectuar la descomposicidn parcial de l1a szl del metal ca-
talitico. Usualmente son suficientes aproximadamente 10 a

aproximadamente 60 minutos para completar esta operacida,

misma serie de tratamientos hasta que se ha depositado la

cantidad requerida de sal catalitica para proporcionar la

‘generalmente se encontrard que es nds econdmico operar coi
una sola carga de solucidn de impregnacidn que se reutili
za hasta que ha sido consumida completamente por el sopord
te. Sin embargo, es posible tambidn afiadir continua o in-

termitentemente solucidn de la sal de nuevo aporte del mes
operar de otras maneras que den la deposicién deseada del

Para la reduccidén final de los productos de dess
partida, puede utilizarse satisfactoriamente hidrégeno gad
nitrégeno a aproximadamente 3009C y elevar la temperaturs

y la concentracién de hidrégeno en los gases hasts que se

completa la reduccidn por calentaniento a aeproximadanente
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| 550¢C durente aproximademente 30 minutos con hidrdgeno sin

“lucidn amoniacal de IrC1ly se 1levd a cabo como sigue:

Iucidn anterior, se escurrieron durante 5 minutos, st pre-

~de amonio. T1 material se enfrié ¥y se pesé.

Hojn ndam. 13

diluir,.
| Los ejemplos que siguen ilustran adicionglmente
nétodos adecuzdos para la fabricscién de los nuevos cate~
lizadores y muestran algunas de sus ventajas.
BJTEPLO T |
La preparacién de un catalizador de iridio sobre

alimina por impregnécién miltiple del soporte con una so-

Se preparé Una soluczér amonlacal.que contenia
9‘é“é‘de Ir/100 ml por disolucidn de 25,0 g de tricloruro
de iridio gue contenia 54,64 de Ir en 85 ml Qe agua calen-
tendo a 509, enfriando y afadiendo 60 ml de NH4QE3N. Bi
soporte de alimina tenfa una superficie especifica de
156 m?/gramo, un volumen de poros de 0,34 cé/g, y teniajla
forma de pastillas cilindricas de 3,18 m de didmetro. Ia
resigdencia al aplastamiento de las pastillaérindividuales
medide entre placas planas, ers como vromedio de 7 71 kge
Se remogaron 55 g de sopor’ca durante 10 minutos en la S50~
secaron durante 2 a 5 minutos con una corriente de aire cg
liente y se secaron despuds durante 15 minutos. en dna sola
capa en una cépsula petri de 15 cm sobre una placa calientle
ajustada a temperatura alta.rAdicionaimente, 1la corrlente'
de alre caliente procedente de una plstola de aire calien-
te se dlrlalé sobre el catallvador desde una distancias de

25 em. E1 catalizador alcanzé una temperatura de aproxima-|

damente 380¢C, y se desprendieron humos de dcido y cloruro

Este procedimiento que acaba de deseribirse se
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1 . 11levdé a cabo durante un hotal de seis veces para ConsuLrir
la totalidad de la solucidn. Ias pastillas se calentaron
dospués en nitrégeno seco g 3000 ¥ se redujeron con una
mezcla de N2~H2 (aproximadamente 1:10) que se hizo pasar
5 | gobre el catalizador a 3008C durante 1/2 hora, en el trang-
curso de cuyo periodo se desprendid mucho HC1l. Ias pasti-
llas se enfriaron en N2 y se dejé que se oxidaran luego

por expogsicidn al aire. Se lavaron despuds las pastillas

3 de agua. Se separ6 una pe-

con tres porciones de 100 cm
10 queila cantidad de cloruro de aluminio (probablemente oxi-
cloruro), pero no se detecté nads de cloruro de amonio. Td
etapa de lavado puede ser innecesaria ¥y se realizé en este
Caso para separar cuslgquier posible cantidad de cloruro dd
amonio no descompuesio (no se detectsd nada}. Las pasﬁillaé
15 se secaron sobre la plancha caliente.

f Se trataron luego las pastillas durante una se~-
gunda seric con una solucidn de tricloruro de iridio smow
niacal recientemente Preparada, coiio ge ha descrito ante~
riormente., Bsta serie requiridé tambidn seis tratamientos

20 para adsorber la totalidad de la solucién. Se llevaron a

cabo la reduccibn y el lavado como se ha descrito arriba,

¥ luego el catalizador final se calentd de nuevo a 3009C

en N, seguido por 1/2 hora en Ng/lo H, & 3009C y finalmen
te 1/2 hora en H, a 55090, '
25 Este catalizador tenfa un contenido de iridio dT
32% en Peso. En ensayos de descomposicidén de hidrazina en
un reactor de empuje de 2;27 kg que teniz wn cilindro de
2,6 cm de didmetro interior por 6,75 cm de longifud a una
temperatura de alimentaciéh de 32 g 59 y con un caudal

30 de alimentacidn de hidrazina de 13,6 grémos'porAsegundo,

25088
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| se observé un encendido plenamente satisfactorio. Bl retai-

- de la serie. Se reuistraron presiones s tablonarlas de

EJBHPJO II

‘soluciones acuosas deidas separadas de H IrCls durante 1

550¢eC. Los resultmeq obtenidos se muestran en la tabla

Hofa nim. ]5

do de la ignicidn en diez arrangues con el reactor a ‘tem-
peratura comprendida entre 22 y 49 fue inicislmente menoi
que 25 milisegundos, aumentando z 90 milisegundos al final

13,0-13,5 kg/bm manométricos y no se observd sobrepreStéi
alﬂuna al principic., Ia deecomp051c16n de anoniaco fue 57
a 62%, y las pérdidas de catalizador como finos fueron apyo

xinadamente 1% por minuto de encendido.,

Ia necn31dad de utlllzac1dn de nds de siete im-
prernu01ones en la preparacidn de los catalizadores sc da+
muestra,par los resuliados siguientes obfenidos con cata-
l%zadores de iridio sovre aldmina prevarados por el métodq
siguiente. | . |

! S 'Se prepararon los catalizadores por remojado de

pastillas de aldmina del tipo descrito en el Ejemplo I en

2
hora. Tas pastillas se escurrieron, se secaron por medf

de una corriente de aire caliente y se descompus1eron dess
pués al aire a 380°C Aurante aproximadamente 1 hora. Se
repitié 5 veces el proéedimiento arriba deserito para el
catalizador A viilizando una soluocidn con una concentracidn
de iridio de 22 gramos de Ir por lCO nl, y 20 veces par
el catalizador B, en el que 1a concentra016n de 1a solu-
cidn de impregnacidn ers 6 gramos de Ir por 100 ml. Des-
pués de 1g impregnacidn final y la descomposicidn, cadg

cavalizador se redujo en una corriente de hidrdgeno a 500+

Sl“ULente, en la gue los ensayos de descompo sicién de hi-
drazina a que se hace referencia se llevaron a cabo en
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L el reactor de empuje de 2,27 kg descrito en el Ejemplo I,

Hloja nnam. lb

Catalizador . A B

Nimero de impregnaciones -5 20

Contenido de iridio del catalizador acaha-

do, % en peso 32 33

Quimisorcidn de hidrégeno, micromoles por

grano 100 370

Actividad del catbalizador Aceptable Satis-
factoria

Retardo de la ignicidn, milisezundos
para Kumero de Disparos 10 en 1a des -
compogicidn de la hidraszins 127 80

lagnitud de pérdidas de catalizador, : )
porcentaje por minuto 2,4 0,43

La gran diferencia en quimisorcidn de hidrégeno observadin
muegtra la gran diferencia en el estado de subdivisidn del
metal depositado. Cuanto menor es el tamatio de las periicy
153 del metal depositado, tanto mayor serd el drea dicpo~
n?blé pers la quimisorcidn de hidrdgeno y también para la
gctividad catalitica en la descomposicién de hidrazinac.

Bl catalizador fabricado por cinco impregnaciones tenis

una superficie especifica de iridio sélo aproximadarmente

una cuarta parte de la del cabalizador Tabricado por vein
te impreéﬁaciones aun cuando el contenido tétal de iridio
era aproximadamente el mismo, 21 didmetro medio de las
particulas metdlicas era aproximgdamente l% angstrdms
en el catalizador fabricado por veinte inpregnaciones,
lo que dié como resultado una descomposicidn nodablemente
superior de la hidraszina.
EJELPLO III

Los datos que siguen muestran loé excelentes
resultados obtenidos con un catalizador Preparado g partiy

de una solucidn acuosa de hexacloriridato envejecida du-
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| rante una noche antes de la impregnacidén del mismo soports

‘metdlico,

- Hoja nam. 17

de eldmina descrito en el Ejemplo I. Ie aldmina se habia
calentado en un horno de mufla a 7002C durante 1 hora. Ia
solucién de impregnacidn contenia 0,29 4tomos—gremo de

iridio por litro y era aproximadamente 0,3 en el deido

ClOrhlerCO afladido. Se realizaron un tot tal de 20 imprege
neclones y descomposiciones sucesivas, variando los tiem-
pos de impregnacién desde 5-10 minutos hasta 16 horas para

conseguir la penetracidn deseada de 1a sal metdlica en lag

pastilles. Bl catalizador reducido contenfa 35¢% de iridio

En el motor del reactor de empuje de 2,27 kg
deserito en el'Paemplo I, el retardo de ig nlcldn en dicg
arranques con el reactor entre 2 y 4o fue inicialmente
ménor que 40 milisegundos, aumentando a 80 milisegundos
al flnal de la serie. Se registraron presiones uniformes
de 13,0-13,3 kg/bm manonétricos y no se produjeron c¢n ab-
soluto sobrepresiones al comiengo. Las pérdidas de cata-
lizador como finos fueron solamente 0,5% poY: minuto ce
encendido. |
EJEMPIO IV

la utilidad de otras soluciones de sales de irik
dio como impregnan%es en la preparacién de los nuevos ca-
talizadores se demuestra por los resultados’ SLgulente obf
tenldos con cataligadores fabrlcados por el método general
de los,EJemploo II y IIT utilizando el mismo ‘soporte de
aldmlna ¥ soluciones con 0,29 dtomos-gramo de 1r1d10 por
litro. dl nimero de impregnaciones sucesivas vario desde
17 a 20, v la sal depositada se desoompuso por calentamien—

to después de cads impregnacidn. Bstos catallzadoves con-—
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| tenian 30 a 35% en peso de iridio sobre las particulas de
3,18 mn que se utilizaron en un lecho de 45 cmS para.la
descomposicién de la hidrazina con un caudal de alimento-
cién de hidrazina de 13,6 gramos/éegundo. Tas temperaturas
de arranque fueron 2¢ a 4o para ambos, la alimentaciég s
el catalizador, y cada encendido tuvo una duracidn de 60

segundos,
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| BIRHPLO V_

utilizaron mds de diez impregnaciones en su preparscidn.

Hoja num. 2()

Los resultados obtenidos con catalizadores'fa-
bricadds con mezclas de iridio y rutenio metdlicos apli-
cadas al soporte de aldmina del Bjemplo I de la misma ma-
nera general que en los Bjemplos II y IIT y ensayados pard
la descompogicién de la hidrazina como se ha descrito en
¢l Ejemplo I, son como sigue. En todos los casos, los ca-

talizadores contenian 25-32¢% de rutenio mds iridio, y se
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- BJELPLO VI
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Se fabricé un catelizador de descomposicidn de
las hidragzinas adoptado especialmente para uso en mobores
i
de contr?l pequefios que tenian sélo el bajo enpuje (apro-

ximadamente 0,454 kg o menor) necesario para el control dd

la orientacién en el espacio, empuje suplementerio median-

te nonius y similares en los que periddicaemente han de deé-

conponerse pequefias cantidades de hidraszina, por impregna-
cidn de grdnulos de 1000~595 micras del soporte de aldmina
del Ejemplo I con iridio gl 31¢%, de acuerdo con el procedi
miento descrito en dicho ejemplo, empleande wna solucidn

gimilar de tricloruro de iridio amoniacal y utiligzando si¢-

s

te impregnaciones con una duracidén media de 15 minutos cal
da una.

Este catalizador se encendid muy bien en un pe-

guefio reactor empleando 2,3 cm3 de catalizador. A aproxi-

madamente 3°C, al menos seis disparos de 9 segundos utili
zando 8 ml de hidrazina por disparo se realizaron satis-

factoriamente y se obtuvieron resultados igualmente sabisk

L]

factorios al realizar nuevemente encendidos repetidos des
pués que el catalizador habis permanecido en el reactor
durante seis semanss.

Si bien se ha insistido en el uso de goportes

de aldmina en los ejemplos que anteceden debido o su su-

(=

perioridad en la produccibn de catalizadores especiglment
activps v estables, se entenderd que la invencidn no se
linita a los mismos, dado que pueden prepararse cataliza-

dores nuevos ventajosos para la descomposicién de las hiwe

¥

drazinas con otros soportes que tengan superficies especi

ficas que-estén de acuerdo con ls férmula doda anterior-
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| mente y un volumen de poros adecuado. Estos soportes in-

Entre las aldninas, son perticularmente ventajosas las

tring 1da a los ejemplos que se han dsdo a modo de ilnstra

Hoja ndam. 23

2

clﬁyen, por ejemplo, Gxido de zirconic, carbure de boro,

nitruro de ¥itanio, nitruro de'zirconio, nitruro de boro,

carburo de zirconio, carbono, boruro de zirconio, Zirconas

0 de calcio, y soportes altamente refractarios similares)

Tormas altamente estables derivadas de geles (tales como
boehmita gelatinosa),

Ia invencién no se limita fampoco arla descomn-—
posicidn de hidrazina, sino que puede aplicarse a ls dese
cémésgiéiér de hidrazinas sustituidas tales como MONome-
ﬁllrhldr“ZWHQ, dimetil~hidrazina asimétrica, y °1m11areuo

Par canto, se vers que RE:] 1nven016n presente muchas VeﬂL“

h

Jjas y es susceptlble de amplias varlaciones. No esta res-

cién, ni por ninguns teoria propuesta en 1a explicacidn

de las mejoras que se consiguen.,
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se

presentan pars que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afiog, son los que

se recogen en las reivindicaciones siguientes:

. 18,~ Un procedimiento para producir wn cataliza.

dor efectivo para la descomposicién espontdnea de hidrazi
na y capaz Ge al menos diez encendidos de uﬁ minuto cada
und a partir de arranques en frio con menog de 50 milige=
gundos de demora y sin sobrepresién alguna apreciable &

comienzo, que comprende introducir en los poros de un som-

porte que tiene un volumen de poros de al menos 0,1 centi
metro cibico por gramo y una superficie especifica, medi-

da en metros cuadrados por gramo, igual a 195 (Cp L 0,013

+ 0,736 Vp), donde CP es la capacidad calorifica especifi

ca del soporte a aproximadamente 259C en calorias Pur Zra
me y por grado C y V? es el volumen de poros del soporte
en centinetros cubicos por gramo, una solucién de una sal
del grupo constituido por sales de iridio ¥y mezclas de

sales de iridio y rutenio, sal que experinents descomposi

L)

cifn a una temperatura inferior a 4509C, conteniendo dichh
solucidn dicho metal en una cantidad comprendida entre |
aproxinadanente 0,02 y aproximadamente 0,6 dtomos~gramo
de dicho metal por litro y teniendo un PH de aproximada-
mente 0,5 a aproximadamente 4, secar el soporie que con-
tiene la solucidn para depositar dicha sal en los poros

del mismo, calentar despuds el soporte pare descomponer
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~dicacidn 12, en el gue las ilsresmacioncs del sonorte s¢

. . nro
Hojrn ndm. 7))

=

peoivada, rolapresunr Los oros del 50,07%e con

dicza sal, el secado dsl snportes reimpreznzado ¥ lo dsscou-
H05icidn Jde 1z sal danzgitads al menos sicta vanme na ot
Losiclon de 1l& sal CENTILaed al Hmenog S1eTEe Veees 5T8
gue el catulizsdor combtiens asroximndes.asnie 20% a ajyroxi-

madasente 407 en neso de dicho metal, y caleatar el cata-

l.._
=t

28307 ¢ una corricnte de hidrdzeno zessoso o una temo-

fl

rature comorendids entre avroxizadeomente 200 ¥ oanroxing—
danenve 50090 para convertir los nroductos de descomnosi-
cidn dec la szl depositada en mctal 79331 ticanente activo,

28,~ Un procediniento de geuerdo con la reivin-

realizan con solucidn de sal metdlica que se ho ghwvejeci-

do a8l uenos 24 horas antes de Ya inumersidn del s ovorte en

il - 32.~ Un procedimiento de zcuerdo con la réivin-
dicaciéL 12, en &l que el soyorte es aldaina y qus compron-
is sumergir pestillas de aldmina que ticnen un voluuen de
poros de el menos 0,71 centimciro edvico por _ramo y una
superiicic esjpoeifica, mcdida cn metros cuadrados POY LU
mo, igual a 195 (G, + 0,013 + 0,736 V), conde ¢, ¢s la
cupueidad culorfiics csnecifica de la alduina a avroxina-
doacnte 259C en calorizs por gramo y por zrado (¢ y V 38
¢l volunen de poros de la alinmina en centimetros cubicos'
vor grano, en una solucidn amoniceal de uns gzl de iridio
que sufre descomzosicidn a una teaperetura inferior a 45020

solveibn jue contiene aproximadamente G,02 a anroximade.en-

te 0,6 dtomos~-sraan de iridio por litro y gue tisne un o
alcelino, sccar lo ol JJLH& resulianic gus contiene dicha

LR



5

10

15

20

25

30

solucidn svhbor Lo oL o Laeddio oo

Jiman, celulter lucoo lo aldnice oerae doo

Lo

iridio Jeposiv.la, Llevor oocsbo lo o

imnresnocidn,

N ) , - -
BECEA0 Y ouk

irifio denositudn al aoenos slcte voces

tilles de aldming conbicnen arroxinadsiwnts

xiasdaacnse 40, en neso de

12
an
la sel

de iridio Jdescompucsia a nsbol

4 '

tivo por calentaniento con hidrdseno o uns tc.236

[

M

comprendida entre aproximodamente 20028

500¢C,

4¢,- Un sroccdizisnto pars

dor efectivo nara Lo dssconposicidn conontdne

zina,
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