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ES 2811076 T3

DESCRIPCION
Material catalizador y procedimiento para su produccion

La invencion se refiere a un material catalizador, y mas exactamente a un material catalizador a base de TiO, en forma
de particula con un contenido de éxidos de metal oly precursores de 6xido de metal, a procedimientos para su
produccion, asi como a su uso en la eliminacion de sustancias nocivas, en particular de 6xidos de nitrégeno, a partir
de gases de combustion.

Los oOxidos de nitrégeno originados durante la combustion conducen a una irritacion y dafios en los dérganos
respiratorios (en particular en el caso del diéxido de nitrégeno), formacion de lluvia acida mediante la formacion de
acido nitrico. En la desnitrificacion de gases de combustion (también conocida como DeNOX), los 6xidos de nitrégeno
tales como el monéxido de nitrégeno (NO) y los 6xidos de nitrogeno (NOy) se eliminan del gas de escape por ejemplo
de centrales eléctricas de carbon o de turbinas de gas.

Como tales medidas para la eliminacién de 6xidos de nitrégeno de los gases de escape se conocen en el estado de
la técnica procedimientos reductivos tales como procedimientos cataliticos selectivos (Reduccion Catalitica Selectiva
(RCS). Con SCR se denomina la técnica de la reduccion catalitica selectiva de 6xidos de nitrégeno en gases de escape
de instalaciones de combustion, instalaciones de incineracion de residuos, turbinas de gas, instalaciones industriales
y motores.

Muchos de tales catalizadores contienen TiO», usandose el TiO, como propio catalizador o en combinacion con éxidos
de metal de transicion o metales preciosos como vehiculos. La reaccion quimica en el catalizador de SCR es selectiva,
es decir, se reducen preferentemente los éxidos de nitrégeno (NO, NO2), mientras que las reacciones secundarias no
deseadas (tales como por ejemplo la oxidacion de didxido de azufre a triéxido de azufre) se suprimen en gran medida.

Para la reaccion SCR hay dos tipos de catalizadores. Un tipo se compone esencialmente de didxido de titanio,
pentoxido de vanadio y 6xido de wolframio. El otro tipo se basa en una estructura de zeolita. En ambos sistemas se
afiaden en el estado de la técnica también otros componentes de metal.

En el caso de los catalizadores TiO2>-WO3-V2Os sirve de manera primaria el V.Os como especie cataliticamente activa
sobre TiO, revestido con WO3 (en modificacién de la anatasa). El revestimiento de WO3 del TiO» debe actuar, a este
respecto, como capa de bloqueo para impedir la difusién de vanadio en el TiO; y la pérdida de actividad unida con ello
y la rutilacion.

Segun el estado de la técnica de acuerdo con el documento US 4085193, el TiO, dopado con WO3 se propone para
aplicaciones cataliticas, entre otras cosas como catalizador de DeNOXx. El procedimiento conocido a partir de ello se
basa en la adicién de componentes de wolframio hasta dar un componente de titanio como acido de metatitanio, una
suspension de hidrato de 6xido de titanio o de didxido de titanio) y la posterior calcinacion para el ajuste de la superficie
a aproximadamente 100 m?/g.

No obstante, antes de que la materia prima del catalizador se siga procesando, a menudo se requiere una etapa de
molienda adicional y compleja. Esto se debe a que el material de didxido de titanio, que ya contiene wolframio, después
de la salida del horno de calcinacioén, o después de un tratamiento de temperatura en el intervalo entre 150 °C y 800 °C,
esta presente en forma de aglomerados, en los que las particulas individuales estan unidas entre si por puentes de
sinterizacion o conexiones similares. Para catalizadores de mayor calidad, en particular panales de catalizador con
ancho de banda muy estrecho o la aplicacién del diéxido de titanio que contiene wolframio en forma de la denominada
"capa de lavado" sobre los cuerpos de panal, una molienda es esencial.

A gran escala, este proceso de molienda se ha llevado a cabo hasta ahora habitualmente en un molino pendular, por
ejemplo el molino de Raymond.

En el documento DE 102008033093 se describe un procedimiento para la producciéon de material catalizador que
consiste en dado el caso material de dioxido de titanio que contiene wolframio, en el que se produce un material
catalizador que contiene didxido de titanio como producto intermedio mediante molienda en un molino de rodillos, en
particular en un molino de rodillos en lecho de material, las costras que abandonan el molino de rodillos como el
producto intermedio no se someten a ningun tratamiento de disgregacion y/o dispersion, en particular inmediatamente
posterior.

Para la actividad catalitica de un catalizador que contiene didxido de titanio para la eliminacién selectiva de dxidos de
nitrégeno a partir de gases de salida o de escape en presencia de amoniaco tiene una importancia decisiva también
la porosidad del catalizador. Asi, el documento EP 516262 describe un soporte poroso conformado a partir de
corpusculos de dioxido de titanio solo o a partir de una mezcla de corpusculos de didxido de titanio con corpusculos
de otro éxido poroso inorganico, presentando el soporte conformado una porosidad total de 0,8 cm®cm?, que esta
formada a partir de una microporosidad que comprende poros con un didametro de poro de 60 nm o menos, de 0,05 a
0,5 cm®/cm?® y una macroporosidad que comprende poros con didmetros mayores de 60 nm, de 0,05 a 0,5 cm®cm?.
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Este soporte catalizador se produce preferentemente mediante la mezcla de materiales combustibles con particulas
de dioxido de titanio y la conformacion de esta mezcla.

El documento US2006/084569A1 desvela un catalizador, que se compone de éxido de titanio, diéxido de vanadio y
un 6xido de metal portado, estando seleccionado el 6xido de metal portado del grupo compuesto por 6xidos de
wolframio, molibdeno, cromo, escandio, itrio, lantano, circonio, hafnio, niobio, tantal, hierro, rutenio, manganeso y
mezclas de los mismos, el 6xido de metal portado se porta sobre el éxido de titanio, por lo que se forma un 6xido de
metal portado por el 6xido de titanio, el catalizador se forma por la deposicion del 6xido de vanadio sobre el 6xido de
metal portado por el éxido de titanio.

El documento US6380128B1 desvela un catalizador a base de V205 para la degradacién de 6xidos de nitrégeno, que
comprenden pentéxido de vanadio y uno de 6xido de bario y 6xido de calcio como componentes activos, que estan
cargados sobre un soporte de dioxido de titanio, produciéndose el soporte de didxido de titanio mediante secado
suficiente y calcinacion de un lodo predominante de metatitanato (TiO(OH).), que se obtuvo en la preparacion de
didxido de titanio como pigmento a partir de ilmenita, y cargdndose el pentéxido de vanadio en una cantidad de
aproximadamente el 1,0 % en peso hasta aproximadamente el 10 % en peso con respecto a un peso total del
catalizador, con la condicion de que la cantidad de pentdxido de vanadio que esta cargada sobre el soporte de dioxido
de titanio no exceda aproximadamente 0,145 gramos por metro cuadrado de una superficie especifica del soporte de
dioxido de titanio.

El objetivo consiste, por tanto, en la facilitacién de un material de catalizador que muestre propiedades mejoradas en
comparacion con los materiales conocidos en el estado de la técnica.

El objetivo se soluciona mediante la facilitacion de un material catalizador a base de TiO, en forma de particula con
un contenido de 6xido de metal, seleccionado de vanadio y 6xido de wolframio, y/o precursores de los mismos,
ascendiendo el tamafio de particula medio Dso después de la dispersion a Dsg < 1,0 um, ascendiendo el tamaro de
los mesoporos a 3-50 nm y ascendiendo el volumen de los mesoporos (volumen de mesoporos) de las particulas a
mas de 0,260 cm/g.

Para determinar el volumen de mesoporos se lleva a cabo el procedimiento de la porosimetria de N». El principio se
describe mas adelante.

Para determinar los tamafios de particula medios D50 después de la dispersion se dispersa el material catalizador en
forma de polvo en agua por medio de dedos de ultrasonido (a potencia maxima, fabricante: Branson Sonifier 450, uso
de un aumento de amplitud por Booster Horn "Gold", 1/2" tronco de titanio con punta de trabajo plana e intercambiable)
durante 5 minutos. La determinacion de tamafio de particula se lleva a cabo por medio de granulometria de laser. A
este respecto, como tamafio de particula medio se denomina D50, la mediana D50 de la distribucién de volumen en
porcentaje en volumen.

El material catalizador de acuerdo con la invencién presenta, en comparaciéon con los materiales conocidos por el
estado de la técnica, un volumen de mesoporos mayor, lo que conduce a una mayor actividad catalitica. Ademas, el
material catalizador de acuerdo con la invenciéon muestra en forma de un diéxido de titanio que contiene wolframio y/o
vanadio una buena capacidad de dispersion y una distribucion de poro optimizada.

Un diéxido de titanio que contiene wolframio de este tipo, que ya como polvo, es decir, antes de la aplicacion, posee
una distribucion de poros optimizada, no se conoce por el estado de la técnica.

En una forma de realizacion adicional del material catalizador, el 90 % de las particulas poseen un tamafio de particula
de menos de 1,5 um, y el tamafo de particula medio (mediana de D50 de la distribuciéon de volumen en porcentaje en
volumen, en cada caso determinado por medio de granulometria de laser) asciende a menos de 1,0 um.

Ademas, los poros del material catalizador que contiene wolframio de acuerdo con la invencion presentan
sorprendentemente una distribucion de mesoporos bimodal como maximo de 8 a 12nm y de 15 a 20 nm. Los
materiales conocidos en el estado de la técnica tienen, al contrario, por regla general, una distribucion de mesoporos
aproximadamente monomodal con un maximo principal de 4 a 7 nm. La invencion se refiere, por tanto, también a tales
materiales catalizadores de acuerdo con la invencion a base de TiO2 con una distribucién de mesoporos bimodal con
un maximo entre 8 a 12 nm y un maximo adicional entre 15 a 20 nm.

En el marco de la descripcién de la invencién se usa la definicion de los tamafios de poros cominmente utilizada en
la literatura, como se describe por ejemplo en "Fundamentals of Industrial Catalytic Processes", R.J. Farrauto, C. H.
Bartholomew, Blackie Academic & Professional, 1997, pagina 78). Este documento define poros con diametros de
dproro™> 50 Nm como macroporos, poros con dporo = 3-50 NM COMO MEeSoPOros y poros con dpere < 3 NM COMO MICroporos.

La propia distribucion de tamarfio de poro influye en la selectividad de la forma, y se posibilita una difusién mas rapida

del gas en y desde las particulas como consecuencia de mayores radios de poro. Esto conduce al mismo tiempo a
una menor tendencia a la obstruccién de poros como consecuencia de los mayores radios de poro. Ademas, la
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impregnacion del diéxido de titanio que contiene wolframio poroso se simplifica adicionalmente con otros 6xidos de
metal activos (por ejemplo, 6xido de vanadio) mediante mayores radios de poro, de modo que una mayor parte de la
superficie se puede cubrir con éxido de vanadio y, por tanto, es cataliticamente activa.

Para la aplicacion por ejemplo de un diéxido de titanio que contiene wolframio en forma de una capa de lavado se
dispersa el didxido de titanio en agua. Habitualmente se ajusta el valor de pH de la suspension a valores de pH < 7.
El dioxido de titanio se muele con preferencia hasta que se alcanza un tamafio de particula definido. Se habla de una
buena capacidad de dispersién cuando el tamafio de particula se sitia después de la molienda en d50 < 1 uym,
preferentemente en d50 < 0,8 ym.

La distribucién de tamaiio de particula del diéxido de titanio (que por ejemplo contiene wolframio) en la capa de lavado
determina esencialmente las propiedades mecanicas de la capa de lavado terminada, su adhesion al sustrato y las
propiedades reoldgicas de la suspension durante el proceso de recubrimiento por inmersion. Una distribucion de
particula a grandes rasgos en la capa de lavado puede conducir a una mala adhesién de la capa de lavado al sustrato.
La produccion de un diéxido de titanio (que contiene wolframio) que se puede dispersar bien sin llevar a cabo una
etapa de molienda de grandes costes no se conoce en el estado de la técnica, pero se posibilita de acuerdo con la
invencion.

Como consecuencia de la mejor capacidad de dispersion del material catalizador de acuerdo con la invencion, es
decir, el menor tamario de particula después de la dispersion, se mejora la adhesién de la capa de lavado producida
y se aumenta la superficie accesible.

El material catalizador de acuerdo con la invencién a base de TiO; tiene preferentemente un contenido de éxido de
metal y/o precursores del mismo de menos del 30 % en peso con respecto a la cantidad total de diéxido de titanio
usada y compuesto de metal. Por precursores de los mismos se entienden de acuerdo con la invencion, por ejemplo,
preformas hidratadas de 6xidos, hidroxidos, etc., que se transforman térmicamente en los 6xidos de metal. Es
adecuado, a este respecto, un 6xido de metal, especialmente WO3, en una cantidad del 8 al 15 % en peso con respecto
a la cantidad total de dioxido de titanio usado y 6xido de metal, o un compuesto de ellos. A este respecto es
especialmente preferente que el éxido de metal o su precursor se suministre al material catalizador a través de la
adicién de un compuesto de amonio tal como por ejemplo wolframato de amonio. Por precursores de 6xido de metal
del mismo se entienden de acuerdo con la invencién por ejemplo preformas hidratadas de 6xidos, hidroxidos, etc., que
se transforman térmicamente en los 6xidos de metal.

Por parte de los inventores se descubrid, a este respecto, que la superficie especifica del material catalizador de
acuerdo con la invencién en caso de valores de 100 m?/g, 200m?/g y 300 m?/g se corresponde en cada caso con una
cantidad del 15 % en peso, 30 % en peso y 45 % en peso de 6xido de metal, en cada caso con respecto a la cantidad
total de didxido de titanio y éxido de metal usados y/o precursores de los mismos. La invencion se refiere, por tanto,
también a materiales de catalizador con un contenido de hasta el 15, o el 45 % en peso y de la superficie especifica
en cada caso correspondiente.

El material catalizador de acuerdo con la invencién se puede obtener a través de un procedimiento, en el que se carga
inicialmente una suspension con un contenido de acido metatitanico TiO(OH), con preferencia de 200 a 400 g de
TiO2/L, se ajusta la suspension a un valor de pH en el intervalo de 3 a 8 y, después de un tiempo de maduracion,
preferentemente en un intervalo de temperatura de 60 a 100 °C durante un periodo de hasta 180 minutos, se somete
a un tratamiento hidrotermal, preferentemente en un intervalo de temperatura de 150 a 300 °C durante un periodo de
hasta 24 horas, la suspension obtenida se lava y se filtra y el material en forma de corpusculo filtrado se seca,
afiadiéndose a la suspensién durante el transcurso del procedimiento un compuesto soluble del metal.

La adicion del compuesto de metal soluble se puede efectuar antes o después del tratamiento hidrotermal, también es
posible la adicién antes del ajuste del valor de pH al intervalo de 3 a 8. La adiciéon del compuesto de metal soluble
tiene lugar preferentemente después del ajuste de pH antes del tratamiento hidrotermal. No obstante, también es
posible llevar a cabo la adicién del compuesto de metal en varias etapas, es decir, tanto antes como después del
tratamiento hidrotermal afiadir cantidades parciales.

Como compuesto de metal soluble se puede usar un compuesto de este tipo, que se transforma térmicamente en un
6xido de metal cataliticamente activo y/o precursor de 6xido de metal, por ejemplo hasta dar SnO,, CeO5, VOx, CrOx,
MoOy, WOy, MnO,, FeOx y NiO y CoOx. De acuerdo con la invencion, se afiade especialmente un compuesto de
vanadio y/o de wolframio, con preferencia en forma de un vanadato o wolframato. Es muy especialmente preferente
el uso de metawolframato de amonio.

El ajuste del valor de pH se puede efectuar de acuerdo con la invencién con cada agente de neutralizaciéon, aunque
es preferente el uso de amoniaco, dado que en particular el arrastre de impurezas de iones alcalinos se evita.

Antes del ajuste del valor de pH se puede efectuar opcionalmente la adicion de acido fosférico. En este sentido se
consigue que aumente la estabilidad de la temperatura del producto final.
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Después del tratamiento hidrotermal se puede efectuar opcionalmente la adicién de sulfato de amonio. En este sentido
se consigue que se posibilite un ajuste dirigido del contenido de sulfato. De este modo se posibilita que aumenten
adicionalmente la estabilidad de la temperatura y la actividad catalitica.

Por tanto, con ayuda de la invencion es posible superar las desventajas de los materiales del estado de la técnica y
mostrar en particular un procedimiento para la producciéon de un material catalizador que contiene TiO», que conduce
a materiales catalizadores a base de TiOz en la anatasa, poseyendo el material catalizador una buena capacidad de
dispersion y una distribucion de mesoporos bimodal.

Esto se posibilita segun la evaluacién de los inventores esencialmente mediante la aplicacién del procedimiento
hidrotérmico. A diferencia del recocido, el TiO» (presente como hidrato de éxido de titanio) se coloca a este respecto
en un recipiente a presion (autoclave) después de la filtracion y el lavado y el ajuste del pH de la suspension a pH 3 -
8 y se mantiene a temperaturas >100 °C durante un periodo de una hora a varios dias (por ejemplo, 5). Esta etapa de
procedimiento se denomina tratamiento hidrotermal (comparese también con Ullmanns Enzyklopadie der Technischen
Chemie, 42 edicion, 1978, tomo 15, pagina 117 y siguientes: K. Recker, Einkristallziichtung). Un periodo preferente
para el tratamiento hidrotermal del TiO> (en el presente documento como hidrato de 6xido de titanio) es de 2 a 24
horas, de manera especialmente preferente de 4 a 8 horas. Asi se puede lograr un crecimiento de cristales homogéneo
mediante el tratamiento hidrotermal en la suspensién acuosa mediante agitacion, dado que se no originan, al contrario
que en la calcinacion, "puntos calientes".

El material catalizador obtenido segun el procedimiento de acuerdo con la invencion es, especialmente como material
seco, directamente adicionalmente reutilizable y por regla general no necesita someterse a una molienda.

El procedimiento de acuerdo con la invencion puede prever, por tanto, en una representacion resumida, las siguientes
etapas de procedimiento:

- presentacion del material inicial en forma de una suspension de hidrato de éxido de titanio,

- adicién opcional de acido fosférico,

- adicién opcional de un compuesto de metal con preferencia soluble en agua, en particular compuesto de wolframio
(de manera muy especial metawolframato de amonio),

- ajuste de pH a pH 3-8 (en particular con ayuda de amoniaco),

- adicién opcional de un compuesto de metal con preferencia soluble en agua, en particular compuesto de wolframio
(de manera muy especial metawolframato de amonio),

- tiempo de maduracion,

- tratamiendo hidrotérmico,

- filtracién y lavado,

- adicién opcional de sulfato de amonio,

- adicién opcional de un compuesto de metal con preferencia soluble en agua, en particular compuesto de wolframio
(de manera muy especial metawolframato de amonio),

- secado (con preferencia secado por pulverizaciéon o secado por molienda),

- molienda opcional.

La adicion del compuesto de metal, especialmente de un compuesto de wolframio, es posible de acuerdo con la
invencion en distintos pasos de procedimiento. Por tanto, se pueden afadir también cantidades parciales de la cantidad
total de componente de wolframio en distintos pasos de procedimiento, por ejemplo antes del ajuste del valor de pH'y
antes del tratamiento. De manera sorprendente se descubrié que un material catalizador producido de esta manera
posee una buena capacidad de dispersién y una distribucion de mesoporos bimodal.

La invencion se explica adicionalmente mediante los siguientes ensayos y ensayos comparativos, asi como las Figuras
1-8.

Ejemplos de produccion de acuerdo con la invencion

Como materiales iniciales se usaron los siguientes materiales:

Materiales Observaciones Concentracion

Suspension de hidrato de éxido de titanio [TiO(OH). o TiO. en modificacion de anatasa 358 g de TiO./I

producida por AMW (H.C. Starck, Lot.
IAMWO1706) con el 91,36 % de WOs3, disuelto |al 39,4 % de WO;
a temperatura ambiente

Disolucién de metawolframato de amonio
(AMW)

calidad de pureza analitica, de la empresa

Acido fosforico Merck

al 89 %, p =1,75 g/ml

. calidad de pureza analitica, de la empresa
/Amoniaco

0,
Merck al 25 %
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Ejemplo de produccién 1

En un vaso de precipitacion de 10L se proporcionaron 5,6 L de la suspension de hidrato de 6xido de titanio mencionada
antes y esta se diluyé con 1067 g de agua TE. Mediante agitacion se calenté hasta 60 °C. El valor de pH se ajusto
mediante la adicién de solucién de amoniaco acuosa a pH = 8,0. Se llen6 un recipiente a presién de 10 L con
aproximadamente 5800 ml de suspension. La suspension se traté con calor durante 4 h aproximadamente a 180 °C y
10 bar. Después de enfriarse durante la noche, la suspensién tenia aun aproximadamente 65 °C. La suspension se
filtr6. La suspension se lavd con aproximadamente 8 L/kg de TiO» (= 13,1 L) de agua TE. La torta de filtracion se
suspendié con agua TE, y la suspension se mezcldé mediante agitacion con 476 g de disoluciéon de AMW. Dado que la
suspension espeso durante la adicion, se diluyd con agua TE hasta aproximadamente 7 L. La suspensién se seco por
pulverizacién. Los resultados se indican en la tabla 1 mas adelante.

Ejemplo de produccion 2

En un vaso de precipitacion de 10L se proporcionaron 5,6 L de la suspensién de hidrato de 6xido de titanio mencionada
antes y esta se diluy6 con 1067 g de agua TE. Después se ajusto el valor de pH con disolucion de amoniaco acuosa
a pH = 3,0. Bajo agitacion se calentd hasta 60 °C y en primer lugar se mantuvo durante 1 h esta temperatura. A
continuacion se afiadieron 828 g de disolucion de AMW. Se llen6 un recipiente a presion de 10 L con aproximadamente
5800 ml de suspension. La suspension se traté con calor durante 4 h aproximadamente a 180 °C y 10 bar. Después
de enfriarse durante la noche, la suspensién tenia aun aproximadamente 65 °C. La suspension se filtré. La suspension
se lavé con aproximadamente 6 L/kg de TiO2 (= 10 L) de agua TE. La torta de filtracion se suspendié con agua TE
hasta aproximadamente 5 L, y la suspensién se secd por pulverizacion.

Ejemplo de produccion 3

En un vaso de precipitacion de 10L se proporcionaron 5,6 L de la suspensién de hidrato de 6xido de titanio mencionada
antes y esta se diluy6 con 1067 g de agua TE. Se afiadieron 16 ml de acido fosférico (pH 1,8). Bajo agitacion se
calentd hasta 60 °C (pH 1,4). Después se proporcionaron en aproximadamente 24 min 354 ml de amoniaco
(15 ml/min) a la suspension para ajustar el valor de pH a 5,0. Se llend un recipiente a presion de 10 L con
aproximadamente 5800 ml de suspension. La suspension se traté con calor durante 4 h aproximadamente a 180 °C y
10 bar. Después del enfriamiento durante el fin de semana, la suspension tenia ain aproximadamente 25 °C. La
suspension se filtr6. La suspension se lavd con aproximadamente 6 L/kg de TiO, (= 10 L) de agua TE. La torta de
filtracion se suspendié con agua TE, la suspensiéon se mezcld bajo agitacion con 476 g de disolucion de AMW. Dado
que la suspensién espesoé durante la adicién, se diluyé con agua TE hasta aproximadamente 7 L. La suspensién se
seco por pulverizacion.

Ejemplo de produccion 4

En un vaso de precipitacién de 10L se proporcionaron 1955 ml de la suspension de hidrato de 6xido de titanio y esta
se diluy6 con 5045 g de agua TE. Se afiadieron 5,6 ml de acido fosférico (pH 1,8). Bajo agitacion se calentd hasta
60 °C (pH 1,7). Después se proporcionaron en aproximadamente 8 min 125 ml de amoniaco (15 ml/min) a la
suspension para ajustar el valor de pH a 6,9. Se llen6 un recipiente a presion de 10 L con aproximadamente 5600 ml
de suspension. La suspension se traté con calor durante 4 h aproximadamente a 180 °C y 10 bar. Después de enfriarse
durante la noche, la suspension tenia aun aproximadamente 60 °C. La suspension se lavo con aproximadamente 2
L/kg de TiO2 (= 1,1 L) de agua TE. La torta de filtracion se suspendié con agua TE, la suspensién se mezcld bajo
agitacion con 164 g de disolucién de AMW. Dado que la suspension espesé durante la adicion, se diluy6 con agua TE
hasta aproximadamente 3,5 L. La suspensién se secd por pulverizacion.

En la tabla 1 se indican los analisis de los productos de los ejemplos de produccién 1 a 4 y la determinacion de la
superficie, el tamario de poros y la estabilidad térmica.

Tabla 1 - Ejemplos de produccion 1 a 4

Procedimiento 1 3 2 4
Volumen de poros Adsorcion de 0,350 cm®/g 0,276 cm3/g 0,300 cm®/g 0,294 cm3/g
N2/ Total
Volumen de mesoporos Qg?cgj:_?n de 0,340 cmd/g 0,274 cmd/g 0,297 cmd/g 0,293 cmd/g
Didmetro de boro Qg/scgg's‘;”rggn 8,1 hasta > 15,6 | 11,5 hasta >19,3 | 9,0 hasta > 19,2 | 9,0 hasta >
P BJH nm* nm* nm* 19,3 nm*
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(continuacién)

Tabla 1 - Ejemplos de produccién 1 a 4

Procedimiento 1 3 2 4
Superficie espec. 2 2 2 2
producto final 128 m 73,9 m 88,6 m 83,4 m
d50 Helos UF 0,68 um 0,46 mm 0,51 mm 0,47 mm
B90/10 Helos UF 0,94 um 0,78 mm 0,83 mm 0,80 mm

Para la determinacion del volumen de mesoporos se llevo a cabo como se menciond antes el procedimiento de la
porosimetria de N». El principio se describe, por ejemplo, en "Fundamentals of Industrial Catalytic Processes", R.J.
Farrauto, C. H. Bartholomew, Blackie Academic & Professional, 1997, pagina 122. Para la preparacion de muestras
se secaron las muestras, a este respecto, en condiciones definidas (16 horas en el vacioy 1 horaen el vacioa T =
180 °C). Para la medicién se uso, por ejemplo, el aparato de medicion "Autosorb-6" de la empresa Quantachrome.
Para la determinacion del volumen de mesoporos se lleva a cabo la evaluacion segun el método BJH (segun Barret,
Joyner y Halenda).

La distribucion de poro de los materiales producidos en los ejemplos de produccién 1 a 4 se muestra en las Figuras 1
a 4 adjuntas.

Ensayos comparativos

De esta manera, al igual que en los ejemplos de produccion de acuerdo con la invencion, se prepararon para los
ensayos comparativos 1 a 4 las suspensiones de suspension de hidrato de 6xido de titanio en las concentraciones
comparables y se trataron como se indica en la tabla 2 mas adelante. Como materiales iniciales se usaron los
siguientes materiales:

Materiales Observaciones Concentracion
Suspension de hidrato de éxido de titanio :noaigsl_ei\)z 0 TiO; en la modificacion de la 386 g de TiO2/l

producida por AMW (H.C. Starck, Lot.
AMWO01706) con el 91,36 % de WO3, disuelto [al 40 % de WOs3
a temperatura ambiente

Disolucién de metawolframato de amonio
(AMW)

Acido fosforico Cl\;/?c_i,lr(i:id de pureza analitica, de la empresa a1 89 %, p = 1,75 g/ml
Amoniaco, calidad de pureza analitica, de la empresa 2125 %
Merck

Ejemplo comparativo 1

Se proporcionaron 1815 ml de la suspension de hidrato de 6xido de titanio mencionada antes en un vaso de
precipitacion de 5 L y se diluy6é con 1815 ml de agua. Se midié un valor de pH de 1,7. Bajo agitacion se ajusté con
amoniaco a pH 6,8. Se agit6 durante 2 h a temperatura ambiente. La suspensién se separd por filtracion y se lavé con
5,6 L de agua TE (= 8 L/kg de TiO»). La torta de filtracién (1810,4 g = 38,67 % TiO>) se dividi6. Se dispersaron 776,0 g
de torta de filtracion con el disolvedor en agua TE y se diluy6 hasta aproximadamente 1,5 L. La disoluciéon de AMW de
83,25 g se afiadi6 gota a gota en 15 min mediante agitacion. Se sigui6 agitando durante 1 h a temperatura ambiente.
La suspension se proporciono en un plato de porcelana. Durante la noche se efectud el secado en bandeja a 150 °C.
Se efectud un recocido a 460 °C. El producto se molio.

Ejemplo comparativo 2

La torta de filtracién restante del ejemplo comparativo 1 se secé a 150 °C durante la noche en el armario de secado,
se molid y se dividié en dos mitades. Una mitad se mezclé con 55,6 g de disolucion de AMW. Se efectud un recocido
a 460 °C en un horno de Nabertherm. El producto se moli6.

Ejemplo comparativo 3

La segunda mitad del ejemplo comparativo 2 se calcind a 460 °C en un horno de Nabertherm. Después se efectud
una mezcla con 55,6 g de disolucién de AMW. El producto se molié.

Ejemplo comparativo 4
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El tratamiento posterior se efectu6é en un reactor de laboratorio de 5 L. Para ello se proporcionaron 1500 ml de la
suspension de hidrato de éxido de titanio mencionada antes en el recipiente de producto y se diluyé con 1500 ml.

de AMW:

Condiciones de tratamiento posterior:
Temperatura antes y durante la adicion 80 °C

Adicion de AMW:

Temperatura después de la adicion de
AMW:

maduracion:

Adicion de H3POu:

Agitacion posterior después de la

adicion de H3POy:

Valor de pH de la suspension:

en el plazo de 20 min (160,8 g)

temperatura de ebullicion

2 h a temperatura de ebullicién
después de la maduracion a
aproximadamente 90 °C (6,17 g)

1,0

aproximadamente durante 30 min a este
respecto enfriamiento hasta
aproximadamente 40 °C

La suspension se filtré. La torta de filtracion se secd en bandeja a 150 °C. El producto se recocié a 460 °C y a
continuacion se molié con el accesorio de molienda Braunmix.

Tabla 2 - Ensayos comparativos 1 a 4

N.° vers.

1

2

3

4

'Volumen de poros

IAdsorcion de
N2/Total

0,254 cm3/g*

0,225 cm3/g*

0,198 cm%g*

0,246 cm3/g*

'Volumen de mesoporos

IAdsorcion de N2/
BJH

0,250 cm?g*

0,216 cm3/g*

0,191 cm3/g*

0,225 cm3/g*

IAdsorcion de N2/

Didmetro de poro - 9,2 nm 7,6 nm 9,6 nm 6,7 nm
Promedio
., IAdsorcion de de 4,4 a>50 de 6,3a>50

Didmetro de poro N2/Desorcion BJH de 5,1 a>50 nm nm nm de 3,8 a>50 nm
Superficie espec. producto |Adsorcion de 2 2 2 2

final N2/5P-BET 111 m?/g 119 m?/g 82,7 m?/g 146 m?/g
d50 Helos UF 1,03 ym 1,05 ym 1,03 1,01 ym
B90/10 Helos UF 1,54 ym 1,60 um 1,53 um 1,52 ym

La distribucion de poros de los materiales producidos en los ejemplos comparativos 1 a 4 se muestra en las Figuras 5

a 8 adjuntas.

Como se hace evidente en la comparaciéon de los resultados de los ejemplos de producciéon y los ejemplos
comparativos, los materiales de acuerdo con la invencién presentan, en comparacion con los materiales producidos
segun el estado de la técnica, propiedades mejoradas por lo que respecta al diametro de corpusculo, al tamafo de
poro, asi como al didmetro de poro.
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REIVINDICACIONES

1. Material catalizador a base de TiO, en forma de particula con un contenido de éxido de metal, seleccionado de
6xido de vanadio y 6xido de wolframio, y/o precursores de los mismos, ascendiendo el tamafio de particula medio Dso
después de la dispersién a Dso < 1,0 ym, ascendiendo el tamafio de los mesoporos a 3-50 nm y el volumen de los
mesoporos de las particulas a mas de 0,260 cm?3/g.

2. Material catalizador a base de TiO2 segun la reivindicacion 1 con un contenido de 6xido de metal y/o precursores
del mismo en una cantidad de menos del 30 % en peso con respecto a la cantidad total de didxido de titanio y éxido
de metal usados.

3. Material catalizador a base de TiO2 segun la reivindicacion 1 con un contenido de 6xido de metal y/o precursores
del mismo, usado como wolframato en una cantidad del 8 al 15 % en peso de la cantidad total de diéxido de titanio y
6xido de metal usados.

4. Procedimiento para la produccion del material catalizador a base de TiO2 seguin una de las reivindicaciones 1 a 3,
en el que una suspension acuosa se carga inicialmente con un contenido de hidrato de 6xido de titanio TIO(OH). de
con preferencia 200 a 400 g de TiOo/L, la suspension se ajusta a un valor de pH en el intervalo de 3 a 8 y después de
un tiempo de maduracién se somete a un tratamiento hidrotermal, la suspension obtenida se lava y se filtra y el material
en forma de corpusculo filtrado se seca, afiadiéndose a la suspensién durante el transcurso del procedimiento un
compuesto soluble de un metal, seleccionado de vanadio y wolframio.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que la adicién del compuesto soluble del metal se efectia antes del
tratamiento hidrotermal.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 5, en el que la adicién del compuesto soluble del metal se efectia después
del ajuste del valor de pH al intervalo 3-8 y antes del tratamiento hidrotermal.

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 5 o 6, en el que como metal se afiade un compuesto de vanadio
o de wolframio, con preferencia en forma de un vanadato o wolframato, de manera especialmente preferente
metawolframato de amonio.

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 5 a 7, en el que la suspension con amoniaco se ajusta a un valor
de pH en el intervalo de 3 a 8.

9. Uso del material catalizador producido segun un procedimiento de las reivindicaciones 5 a 8 o del material
catalizador a base de TiO, segun una de las reivindicaciones 1 a 3 para la produccién de un catalizador de gas de
escape, en procedimientos de catalisis quimicos o como fotocatalizador.

10. Uso del material catalizador producido segun un procedimiento de las reivindicaciones 5 a 8 o del material
catalizador a base de TiO2 segun una de las reivindicaciones 1 a 3 para la eliminacién de sustancias nocivas, en
particular de 6xidos de nitrdgeno en gases de escape.
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Figura 1/8

Desorcién BJH Dv(log)

Desorcion Dv(log d) [cc/g]

Diametro de poro [nm]

Figura 2/8

Desorcion Dv(log d) [cc/g]

Diametro de poro [nm]
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Figura 3/8

Desorcion BJH Dv(log)

Desorcion Dv(log d) [cc/g]

Diametro de poro [nm]

Figura 4/8

Desorcion BJH Dv(log)

Desorcion Dv(log d) [cc/g]
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Figura 5/8

Desorcién BJH Dv(log)

s
s

Desorcion Dv(log d) [cc/g]

Diametro de poro [nm]

Figura 6/8

Desorciéon BJH Dv(log

Desorcién Dv(log d) [cc/g]

Diametro de poro [nm]
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Figura 7/8

Desorcion Dv(log d) [cc/g]

Desorcion BJH Dv(log)

Diametro de poro [nm]

Figura 8/8

Desorcion Dv(log d) [cc/g]

Desorcion BJH Dv(log)

Diametro de poro [nm]
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