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ES 2364418 T3

DESCRIPCION
Articulos para fumar que incluyen catalizador de oro

Esta invencion se refiere a articulos para fumar y a materiales para fumar, y mas en concreto a dichos articulos y
materiales que contienen un catalizador para la oxidacion del mondxido de carbono para producir didxido de carbono
en los productos de la descomposicion durante el fumado del material para fumar.

Se sabe que muchas sustancias actian como catalizadores para la conversioén del monoxido de carbono en diéxido
de carbono. Por ejemplo, en Chem. Commun., 1999, 1373-1374, Taylor et al. describen el uso de un 6xido mixto de
cobre y cinc para este fin; el documento US-4839327 describe catalizadores para oxidar el mondxido de carbono
para producir diéxido de carbono que comprenden un depdsito ultrafino de oro sobre éxidos metdlicos, que incluyen
MnO,, Fe;03, CuO, CuMnO,, AlOs;, SiO, y TiO2; el documento US-5.068.217 describe un catalizador que
comprende oro depositado sobre un material vehiculo de ceramica porosO que contiene Fe,Os; el documento US-
2003/099586 describe un catalizador que comprende oro sobre un vehiculo de Fe;Os; y el documento US-4.698.324
describe el depdsito de oro o de una mezcla de oro con un éxido metdlico catalitico (Cr.O3, MnO, NiO, Fe;Os,
Co304, CuO) sobre un vehiculo de silice, alimina o magnesia.

Se han realizado varias propuestas para incorporar catalizadores en articulos para fumar y materiales para fumar, de
modo que el mondéxido de carbono en los productos de la descomposicion durante el fumado se convierte en didxido
de carbono. Por ejemplo, la publicacion de patente internacional WO 2004/002247 describe varios catalizadores
para su incorporacion en un cigarrillo. Uno de estos catalizadores comprende aluminato de cinc. Otro comprende oro
depositado sobre un 6xido de tierras raras, tal como 6xido de cerio. El documento US-2003/0075193 describe un
material para fumar que contiene un catalizador en forma de nanoparticulas de 6xidos metalicos (tales como Fe;Os3,
CuO, TiOy, Ce03, Ce03, Al;O3, 0 Y203) dopado con Zr, y MnO, dopado con Pd. La solicitud de patente china CN-
1464058 describe un sistema catalizador complejo para reducir la cantidad de mondxido de carbono en el humo del
tabaco. El sistema tiene tres componentes activos (Au, Pt y Pd) y al menos 2 promotores (Fe, Cu, y opcionalmente
Zn) sobre un soporte fabricado de alimina, silice, bentonita o un material de tamices moleculares.

Cuando un catalizador se incorpora en un articulo para fumar, el catalizador ser desactivado o envenenado con
rapidez por la humedad o por otras otras sustancias presentes en el humo. Ademas, la presencia de un catalizador
en el material para fumar o el articulo para fumar puede afectar de modo desfavorable al aroma del humo. Ademas,
muchos catalizadores s6lo son eficaces a temperaturas mayores que las que se producen cuando el humo del
tabaco se inhala desde un cigarrillo.

Por consiguiente, muchos catalizadores que son eficaces para catalizar la conversion de CO no contaminado a CO;
de hecho son ineficaces para su uso para catalizar la conversion en el humo del tabaco, segun se revela ensayando
la eficacia de los catalizadores bajo condiciones que imitan las condiciones durante el fumado verdaderas.

La presente invencion se basa en la seleccién de ciertos catalizadores que contienen oro para su uso para oxidar el
monodxido de carbono para producir diéxido de carbono en los productos de la descomposicion del material para
fumar. Los catalizadores seleccionados se denominan en esta descripcion “catalizadores de la invencién”.

En lineas generales, la invencién se refiere a un proceso para tratar los productos de la descomposiciéon de un
material para fumar, que comprende poner en contacto los productos de la descomposicién con un catalizador de la
invencion.

La presente invencion incluye un articulo para fumar, o uno de sus componentes, que comprende un material para
fumar y un catalizador de la invencién. El componente del articulo para fumar que incorpora el catalizador puede ser
un filtro para humo, una envoltura o una funda para el articulo para fumar, un material de filtro, tal como estopa para
filtros, o el propio material para fumar.

Los catalizadores de la invencion incluyen, en particular, oro y un 6xido de cinc y otro metal, en los que el oro
comprende especies de oro en estado metalico (Auo), junto con especies de oro en estado oxidado (Au8+).

Por tanto, en un primer aspecto, la invencién proporciona un articulo para fumar, que comprende un material para
fumar y un catalizador para la oxidacion del monoxido de carbono en los productos de la descomposicién durante el
fumado del material para fumar, para producir dioxido de carbono, en el que el catalizador comprende oro y un éxido
mixto de cinc y otro metal, y el oro comprende especies de oro en estado metalico (Auo), junto con especies de oro
en estado oxidado (Au®").

En un segundo aspecto, la invencién proporciona un material para fumar, que comprende un material para fumar de
tabaco y/o que no es tabaco, y un catalizador para la oxidacién del monodxido de carbono en los productos de la
descomposicién del material para fumar de tabaco y/o que no es tabaco para producir diéxido de carbono, en el que
el catalizador comprende oro y un 6xido mixto de cinc y otro metal, y el oro comprende especies de oro en estado
metalico (Auo), junto con especies de oro en estado oxidado (Au8+).

En un tercer aspecto, la invencién proporciona el uso de un catalizador de la invencion para el tratamiento de los
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productos de la descomposicion de un material para fumar o de materiales para fumar.

En un cuarto aspecto, la invencién proporciona un método para fabricar un articulo para fumar, que comprende
preparar un material catalizador que comprende oro y un 6xido mixto de cinc y otro metal, en el que el oro
comprende especies de oro que estan en estado metdlico (Auo), junto con especies de oro en estado oxidado (Au8+),
e incorporar el material catalizador en el articulo para fumar de modo que cuando se fuma, el catalizador se pone en
contacto con los productos de la combustion.

En un quinto aspecto, la invencién proporciona un filtro para humo para un articulo para fumar que comprende un
catalizador de la invencion.

También se proporciona una funda para un articulo para fumar que comprende un catalizador, en la que el
catalizador comprende oro y un éxido mixto de cinc y otro metal, y el oro comprende especies de oro que estan en
estado metalico (Au°), junto con especies de oro en estado oxidado (Au8+).

Los mecanismos cataliticos del oro no se conocen a fondo, pero las investigaciones de los inventores indican que la
actividad puede depender de la presencia sobre la superficie del catalizador de especies de oro metélicas (Auo) y de
especies de oro con carga positiva (Au8+). En los catalizadores mas eficaces de la invencion, las especies de oro
sobre la superficie son predominantemente metélicas. Sin embargo, el oro metalico no tiene que ser necesariamente
la especie activa en la oxidacion del CO; su presencia puede ser necesaria sélo para estabilizar las especies de oro
oxidadas en una interfase entre el oro y la especie catalizada, siendo la especie oxidada la que contribuye
decisivamente a realizar la catélisis.

La presencia y las proporciones relativas de las especies de oro oxidado y metalico pueden detectarse utilizando
técnicas tales como espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y espectroscopia de superficie cercana al
umbral de rayos X (XANES).

Las cantidades relativas de las especies oxidadas y metdlicas pueden cambiarse mediante un tratamiento apropiado
del catalizador. Un método es tratar el catalizador que porta el oro en un atmosfera reductora, por ejemplo poniendo
el contacto el catalizador con hidrégeno o mondéxido de carbono. La reduccion también puede realizarse en fase
liquida, por ejemplo tratando el catalizador con un agente reductor, tal como borohidruro de sodio, hidrazina o
formiato de sodio.

Los inventores han descubierto que si el oro se deposita sobre 6xido de titanio, por ejemplo, la actividad catalitica
del oro hacia la oxidacion del mondxido de carbono se potencia mediante un tratamiento en una atmosfera
reductora. De manera similar, la actividad catalitica del oro sobre vehiculos que comprenden 6xido de cinc u 6xidos
mixtos de cinc y cobre se ve potenciada mediante el tratamiento del catalizador en una atmésfera reductora.

Como alternativa, el catalizador que porta el oro puede calcinarse para aumentar la proporcion de especies de Au®
con relacion a las especies de Au®". Un tratamiento con calor de un éxido mixto de cinc y cobre que porta oro a 200
°C durante 1 hora, por ejemplo, puede producir una reduccion de aproximadamente 50% de las especies de Au(lll) a
oro metalico Au(0), y un tratamiento a 300 °C durante 1 hora puede lograr una reduccién de aproximadamente 95%.
Sin embargo, las calcinaciones pueden no ser tan eficaces como un tratamiento reductor, porque el calor tiende a
provocar la sinterizacién de las particulas de oro, y las particulas finamente divididas, en especial las nanoparticulas,
son mas eficaces en la catdlisis que las particulas méas grandes.

El articulo para fumar de la invencién puede tomar cualquier forma. Por ejemplo, el articulo para fumar puede ser del
tipo en el que el tabaco se fuma prendiendo el material para fumar e inhalando los productos de la combustién,
como por ejemplo en un cigarrillo, un puro o un cigarrito. Como alternativa, el articulo para fumar puede ser del tipo
en el que el material para fumar se calienta hasta una temperatura a la que se produce una descomposicién para
producir los productos de la pirdlisis pero sin combustion. Estos articulos son muy conocidos e incorporan medios
eléctricos u otros medios de calentamiento, tales como un elemento de carbén.

En particular, el articulo para fumar puede comprender una barra de un material para fumar, opcionalmente en una
funda, con o sin un filtro. La funda puede ser un envoltorio de papel, una hoja de tabaco o tabaco reconstituido.
Como alternativa, cuando se desee que el articulo para fumar por ejemplo produzca bajas emisiones de humo
desprendido de la colilla, o unos niveles mas bajos de productos de la pirdlisis en el humo que exhala el fumador, la
funda puede estar compuesta de un material inorganico no combustible, tal como un material ceramico. El filtro
puede estar fabricado con cualquier material adecuado, por ejemplo acetato de celulosa fibroso, polipropileno o
polietileno, o papel.

El material para fumar es preferiblemente tabaco pero puede ser un material para fumar que no sea tabaco. Los
ejemplos de materiales para fumar que no son tabaco son materiales vegetales secados y curados, incluyendo
materiales de frutas, y un material para fumar sintético, tal como el que puede producirse a partir de alginatos y una
sustancia generadora de aerosol, tal como etilenglicol. EI material para fumar puede comprender una mezcla de
materiales para fumar de tabaco y que no son tabaco. Cuando el material para fumar comprende tabaco, el tabaco
puede ser de cualquier tipo adecuado, o sus mezclas, incluyendo laminas o tallos curados al aire, curados con
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fuego, curados con calor radiante o curados al sol, y puede haber sido procesado utilizando cualquier proceso
apropiado. Por ejemplo, el tabaco puede estar picado, en hebras, expandido o reconstituido. El material para fumar
también puede incluir aditivos convencionales, tales como mejorantes, colorantes, humectantes (tales como glicerol
y propilenglicol) y aromas (tales como azucar, regaliz y cacao).

El catalizador puede incorporarse en el material para fumar. Por consiguiente, la invencion incluye un material para
fumar que contiene un catalizador de la invencion.

Como alternativa, cuando el articulo para fumar comprende una barra de un material para fumar en un envoltorio, el
catalizador puede incorporarse al envoltorio. Por tanto, la invencién incluye un material de envoltorio para articulos
para fumar que contiene un catalizador de la invencion. El envoltorio puede ser un material con base de celulosa, tal
como un papel, o un material con base de tabaco, tal como tabaco reconstituido.

Como otra alternativa, si el articulo para fumar comprende un filtro, el catalizador puede incorporarse al filtro.

La presente invencion también incluye un filtro para humo para un articulo para fumar que comprende un catalizador
de la invencion. El filtro para humo puede producirse por separado del articulo para fumar, por ejemplo en forma de
una boquilla para cigarrillos o puros, o puede integrarse en el articulo para fumar, por ejemplo en forma de un
cigarrillo con un filtro de boquilla.

Los filtros para fumar en forma de filtros de boquilla pueden tener cualquier estructura convencional. Por ejemplo,
pueden estar en forma de un filtro “dalmata”, que comprende una secciéon de un material de filtro fibroso, tal como
acetato de celulosa, y el catalizador de la invencion esta en forma de particulas y se distribuye a lo largo de la
seccién. Como alternativa, el filtro puede estar en forma de un filtro de “cavidad”, que comprende mudltiples
secciones, y el catalizador de la invencién esta confinado en una de estas secciones. Por ejemplo, el material de
carbono poroso puede estar entre dos secciones adyacentes del material de filtro fibroso.

El filtro para humo también puede comprender otros materiales adsorbentes, tales como una resina de intercambio
i6nico, una zeolita, silice, alimina o amberlita.

Los articulos para fumar preferidos de la invenciéon son cigarrillos, que comprenden una barra de tabaco, un
envoltorio y un filtro para humo, estando el catalizador de la invencién incorporado en el filtro para humo.

Los catalizadores de la invencion pueden producirse en un intervalo de tamafios de particula. El tamafio de particula
maximo normalmente no sera mayor que 1400 micrometros, y preferiblemente sera menor que 500 micrometros, y
de manera deseable menor que 300 micrometros. Dependiendo de la aplicacion prevista, el tamafio de particula
minimo puede ser menor que 20 micrémetros, por ejemplo 10 micrémetros o menor, o0 no menor que 100
micrometros, o no menor que 150 micrometros. Por tanto, los tamafios de particula medios tipicos estan en el
intervalo de 500-1000 micrémetros, 300-500 micrometros, 150-300 micrometros y 100-150 micrometros o 20-100
micrometros.

El efecto catalitico de los catalizadores de la invencion en general aumenta a medida que disminuye el tamafio de
particula del catalizador. Sin embargo, en articulos para fumar vy filtros para humo, la presencia de materiales
densamente compactados de un tamafio de particula pequefio puede restringir el caudal de humo y afectar de modo
desfavorable a las caracteristicas de succion del articulo o del filtro.

Cuando el catalizador se va a incorporar en un filtro para humo del tipo de cavidad para un articulo para fumar,
preferiblemente tiene un tamafio de particula medio en el intervalo de 150-500 micrometros, de manera deseable de
200-400 micrémetros. Cuando el catalizador se va a incorporar en un filtro para humo de tipo dalmata puede tener
un tamafio de particula mas pequefio, por ejemplo 10-100 micrémetros, preferiblemente 20-50 micrometros o 10-20
micrometros.

Los catalizadores son propensos al envenenamiento, y es probable que la fase de vapor y la fase de particulas del
humo contengan venenos de catalizadores. Por consiguiente, los filtros para humo y los articulos para fumar segun
la invencidn incluyen preferiblemente un medio para proteger al catalizador del humo o para reducir la exposicion del
catalizador al humo, cuando se encuentra en uso. Esto puede lograrse mediante una serie de diferentes maneras.
Por ejemplo, el filtro para humo puede comprender un elemento de filtro corriente arriba del catalizador de la
invencion para adsorber materiales procedentes de la fase de vapor o de particulas del humo, pero antes de que se
ponga en contacto con el catalizador. Estos elementos de filtro pueden comprender un adsorbente general, en
particular carbono activado, que puede estar en cualquier forma conveniente, tal como hebras, particulas, granulos,
tejido o papel. El elemento de filtro también puede comprender un adsorbente selectivo, tal como una resina de
intercambio i6nico, una zeolita, silice, alimina o amberlita. El éxido de cinc y los 6xidos mixtos de cinc y otros
metales, tales como aluminio, en particular los 6xidos de cinc/aluminio descritos a continuacién, también son
materiales adecuados para proteger al catalizador de la fase de particulas del humo. El medio para proteger el
catalizador puede incluir dos o méas elementos de filtro, por ejemplo un primer elemento de filtro, preferiblemente de
carbono activado, para adsorber materiales procedentes de la fase de vapor del humo, y un segundo elemento de
filtro, preferiblemente de 6xido de cinc u 6xido de cinc/aluminio, capaz de retirar el material en particulas del humo.
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El suministro de multiples elementos de filtro en filtros para humo y en articulos para fumar es muy conocido, y
puede utilizarse cualquier configuracion convencional de un filtro y los métodos asociados de construccion.

El catalizador de la invencion también puede mezclarse con otros materiales adsorbentes en un elemento de filtro de
tipo dalmata o de cavidad.

En los catalizadores preferidos de la invencion, el oro tiene un tamafio de particula menor que 100 nanémetros (por
ejemplo, menor que 70 nm), de manera ventajosa menor que 50 nanémetros (por ejemplo, menor que 25 nm), y de
manera deseable menor que 10 nanémetros (por ejemplo, 5 nm o menor). La cantidad de oro en el catalizador
generalmente es al menos 0,01% en peso del catalizador, preferiblemente al menos 0,05% en peso, de manera
ventajosa al menos 0,5% en peso, de manera deseable al menos 1,0% en peso, y de manera conveniente 2% en
peso o0 mayor. Los catalizadores de la invencion tienden a ser mas eficaces a medida que aumenta la cantidad de
oro en el catalizador. Sin embargo, preferiblemente y en especial por razones de coste, la cantidad de oro en el
catalizador no debe ser mayor que 5% en peso, y de manera deseable no es mayor que 4% en peso.

Los catalizadores de la invencion comprenden oro y un 6xido mixto de cinc y otro metal.

El 6xido preferiblemente actia como vehiculo o soporte para el oro, pero pueden utilizarse otros vehiculos. El
vehiculo puede comprender, por ejemplo, grafito, carbono poroso, silicio, materiales ceramicos, tales como silice, o
una zeolita. El vehiculo, en cualquier forma, también puede incluir lubricantes para facilitar el procesamiento, ligantes
y estabilizantes.

El oro es més facil de depositar sobre sustratos que tengan unos puntos isoeléctricos de 6 a 10. Cuando el oro se va
a depositar sobre un 6xido mixto de cinc y otro metal, el otro metal se selecciona preferiblemente de manera que el
Oxido mixto tenga un punto isoeléctrico de 6 a 10. El 6xido de cinc puro tiene un punto isoeléctrico de
aproximadamente 9, que se altera cuando se mezcla con otro 6xido con un punto isoeléctrico diferente. Por tanto,
otros metales adecuados para su incorporacion en el catalizador incluyen aluminio (que forma el 6xido Al,O3 con un
punto isoeléctrico de 8 a 9), cerio (que forma CeO; con un punto isoeléctrico de 6,7), titanio (que forma TiO, con un
punto isoeléctrico de 6), circonio (que forma ZrO, con un punto isoeléctrico de 6,7) y hierro (que forma Fe,O3 con un
punto isoeléctrico de 6,5-6,9), y cobre (que forma éxido cuprico con un punto isoeléctrico de entre 6,8y 7,5).

Los catalizadores més eficaces de la invencién son en los que el oro esta presente en combinaciéon con un 6xido
mixto de cinc y aluminio o un 6xido mixto de cobre y cinc. La combinacién de oro y 6xidos de cinc y aluminio parece
ser particularmente eficaz. El 6xido de aluminio parece potenciar la superficie especifica del vehiculo, y actia como
ligante para aumentar la potencia del catalizador.

El 6xido mixto puede estar en forma de una mezcla de dos 6xidos de los metales con estructuras cristalinas
individuales, por ejemplo una mezcla de 6xido de cinc y éxido de aluminio, o un 6xido combinado de los dos metales
con una estructura cristalina comun, por ejemplo en el caso de los 6xidos de cobre y cinc, rosasita o auricalcita.

Las cantidades relativas de cinc y del otro metal pueden variar con amplitud. Por ejemplo, la proporcién en peso del
cinc al otro metal en el 6xido metélico mixto puede variar de 80:1 a 1:80. Generalmente, las proporciones en peso
del cinc al otro metal seran al menos 5, y preferiblemente al menos 6,5 partes de cinc a 80 partes del otro metal.
Pueden utilizarse unas cantidades relativas mayores de cinc, por ejemplo, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 u 80 partes de
cinc a 80 partes del otro metal. El cinc puede estar presente en proporciones en peso mayores que el otro metal, por
ejemplo en proporciones de 2, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 u 80 partes a 1 parte del otro metal.

Dependiendo del método de preparacion utilizado, las proporciones en peso del cinc al otro metal en el intervalo de
80-20:1 son generalmente Utiles, preferiblemente 25-65:1, de manera deseable 35-45:1, en especial unas
proporciones en peso de aproximadamente 40:1. Los anteriores intervalos son pertinentes en particular cuando el
otro metal es aluminio, titanio, circonio, cobre o hierro. La proporcion en peso del cinc y aluminio afecta a la
capacidad del 6xido mixto como vehiculo para el oro.

Los intervalos indicados en los dos parrafos anteriores también se aplican a las proporciones molares posibles del
cinc al otro metal. Por ejemplo, la proporcién molar del cinc al otro metal puede estar en el intervalo de 80:1 a 1:80, y
en valores intermedios, por ejemplo 2:1 a 1:2. Preferiblemente, la proporcion molar del cinc al otro metal es mayor
que 1:1.

En los catalizadores que contienen oro y 6xidos de cinc y otro metal, el cinc es el elemento metdlico mas importante.
Aunque puede estar presente en cantidades tan bajas como 2% en peso del catalizador, preferiblemente esta
presente en cantidades de al menos 5% en peso, preferiblemente al menos 10%, de manera deseable al menos
15% y de manera ventajosa al menos 20%, 25% en peso o 30% en peso. El 6xido puede estar compuesto
predominantemente de 6xido de cinc, y puede contener hasta 80% en peso de cinc, por ejemplo 75% en peso, o
preferiblemente 70% en peso, o de modo conveniente 65% en peso 0 menor, tal como 50% en peso, 45% en peso o
40% en peso.

Los catalizadores de la invencién pueden prepararse utilizando técnicas de coprecipitacion, impregnacion o
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depésito-precipitacion inverso, o mezclando oxidos metélicos. La solicitud de patente sudafricana n® 2003/8981
describe algunos métodos posibles de preparacion. Otros métodos seran evidentes para los expertos en la técnica.

Coprecipitacién

Cuando se emplea la coprecipitacion, el oro y el 6xido u 6xidos metalicos, o0 sus precursores, se precipitan de modo
simultaneo de la disolucién. Con esta técnica generalmente se prepara una disolucion acuosa que contiene un
compuesto de oro hidrosoluble (por ejemplo, acido tetracloroaurico, cianuro de oro o cloroaurato de sodio) y sales
hidrosolubles (por ejemplo, los nitratos) de cinc y otro metal, utilizando las cantidades requeridas para producir una
proporcion deseada de oro, cinc y el otro metal en el éxido mixto metalico terminado. El pH de la disolucion entonces
aumenta mediante la adicién de una base (tal como un carbonato o un hidroxido de amonio o de metal alcalino (por
ejemplo, NH4sOH, NaOH, Na;COs;, K,CO3; o Li,COs), 0o urea) hasta un punto en el que el oro precipita
simultdneamente con los hidréxidos o los éxidos de cinc y cualquier otro metal. Esto normalmente se producira a un
pH en el intervalo de 7 a 10, dependiendo de los precursores utilizados para el oro y el vehiculo. El catalizador que
porta el oro resultante se separa del licor acuoso, se lava y se seca. El lavado es particularmente importante cuando
el oro se deposita de disoluciones que contienen cloruro.

Depésito-precipitacién inverso

Cuando se emplea un depdsito-precipitacion inverso, el catalizador se produce depositando el oro de una disolucion
de un compuesto de oro sobre un vehiculo. El vehiculo que porta el oro resultante entonces se separa del licor y se
seca.

El vehiculo puede prepararse, por ejemplo, mediante la coprecipitacién de los 6xidos de los dos metales, 0 sus
precursores (por ejemplo, sus hidroxidos o carbonatos), de una disolucién acuosa que contiene sales solubles de los
dos metales, por ejemplo, sus nitratos, utilizando las cantidades requeridas para producir una proporcion deseada de
cinc y el otro metal en el 6xido mixto metélico terminado. La precipitacion puede lograrse de modo conveniente
afadiendo una disoluciéon acuosa de una base organica o inorganica hidrosoluble, tal como un hidréxido o un
carbonato de un metal alcalino (por ejemplo, NaOH, KOH, Na,COj3;, K>COs, LioCO3) 0 urea. La precipitacion se
realiza preferiblemente a un pH en los puntos isoeléctricos, o cercano a éstos, del 6xido mixto, o bien a un pH en el
intervalo de 2-11, generalmente pH 7-11, y normalmente en el intervalo de 7-10, por ejemplo aproximadamente 8,5.
La reaccion también se realiza preferiblemente a una temperatura elevada, por ejemplo de 40 °C a 110 °C,
preferiblemente de 60 °C a 90 °C, por ejemplo aproximadamente 80 °C, y de manera deseable con agitacion.

El vehiculo y el precipitado pueden dejarse envejecer, por ejemplo durante un periodo de al menos 1 hora y hasta 9
horas. Generalmente, un lote grande se deja envejecer durante 4 a 8 horas, preferiblemente de 5 a 6 horas. Para los
lotes de vehiculo con base de 6xidos de cinc y aluminio con una proporcién en peso de cinc a aluminio 40:1, un
periodo de envejecimiento de aproximadamente 5 horas a aproximadamente 70 °C es particularmente eficaz. El
envejecimiento puede realizarse a temperaturas en el intervalo de 50-90 °C, por ejemplo 60-80 °C. El material
resultante entonces se separa de la disolucién mediante filtracion.

El vehiculo y el precipitado entonces se lavan para eliminar los iones no deseados, en especial los iones sodio y
potasio, si estan presentes. De manera deseable, el proceso de lavado se continla hasta que la concentracién de
iones sodio o potasio disminuye a un nivel menor que 400 ppm, y preferiblemente menor que 300 ppm. El vehiculo y
el precipitado entonces se secan al aire. Generalmente, el secado puede realizarse a una temperatura de 80 °C a
150 °C a lo largo de un periodo apropiado de tiempo, que dependera del tamafio del lote y del método de secado
utilizado.

El vehiculo resultante puede consistir en una mezcla de diversos 6xidos. La naturaleza de los éxidos formados
depende del periodo en el que se envejece el precipitado. Por ejemplo, en el caso de vehiculos basados en cinc y
cobre, el proceso generalmente produce un vehiculo compuesto de Oxido de cobre (CuQ), rosasita
[(Cuo,5ZNno5)2.(CO3).(OH),] y diversas formas de auricalcita [(CuxZnix)s.(CO3)2.(OH)s] con comparativamente poca
zincita (ZnO). La proporcién de 6xido de cobre en el vehiculo aumenta a medida que aumenta el periodo de
envejecimiento.

El material secado entonces puede calcinarse a una temperatura de aproximadamente 100 °C a 800 °C
(preferiblemente al menos 200 °C, de manera deseable de 300 °C a 500 °C, por ejemplo aproximadamente 400 °C) y
después formarse en un polvo, granulos, comprimidos o un extrusionado, o preformarse de otra manera. La
calcinacion altera la estructura cristalina del 6xido mixto. Por ejemplo, en el caso de vehiculos formados por 6xido de
cinc y cobre, una calcinacion a 200° C durante 5 horas reduce las cantidades de rosatita y auricalcita en la
composicion, y aumenta la cantidad de CuO y ZnO. En el caso de los 6xidos de cinc-aluminio, la calcinacion elimina
las especies de carbonato e hidroxido cristalinas hidratadas, por ejemplo convirtiendo la hidrozincita
(Zns(OH)6(CO3)2) y el hidrato de hidrozida de carbonato de cinc y aluminio (Znge7Alo,33(OH)2(CO3)o,165.H20) en
zincita. Después de calcinar a 500 °C durante 5 horas, ambos metales estdn predominantemente en sus respectivas
fases de oxido.

El vehiculo en general tiene una superficie especifica de 4 a 180 mzlg, segun se determina mediante el método de
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BET/N2 (ASTM D3037).

Entonces se deposita el oro sobre el vehiculo tratando el vehiculo con una disolucién acuosa de un precursor del
oro. La cantidad de oro depositado sobre el vehiculo puede ser controlada variando las proporciones relativas de la
disolucidon de oro y el vehiculo, y variando el pH y el tiempo del deposito.

Pueden utilizarse diversos compuestos de oro como precursores, por ejemplo cianuro de oro [AuCN], cloroaurato de
sodio [NaAuCly], cianoaurato de potasio [KAuCNy], acetilacetonato de oro [(CH3),Au(CH3COCH,COCH3) vy
preferiblemente acido tetracloroaurico [HAuUCl4]. El precursor del oro se disuelve para formar una disolucién de
tratamiento con un contenido en oro que normalmente se encuentra en el intervalo de 1 x 10" a 1 x 10* ™,
preferiblemente en el intervalo de 1 x 10% a 5 x 10 M. La disolucién de tratamiento inicialmente tiene un pH por
debajo de 7, preferiblemente en el intervalo de 1 a 6,5, normalmente 1,5-3. El pH de la disolucién de tratamiento
puede ajustarse a un valor deseado, por ejemplo, de 2 a 8,5, afiadiendo un alcali adecuado, tal como una disolucion
de carbonato de sodio.

La disolucion de tratamiento y el vehiculo preferiblemente se ponen en contacto a una temperatura elevada,
preferiblemente en el intervalo de 50-90 °C, por ejemplo aproximadamente 70 °C. En muchos casos, la especie de
oro en la disolucion sufre cambios quimicos cuando se somete al calor y a cambios en el pH. Por ejemplo, HAuCl,
produce una especie de oro con la férmula general [Au(OH)qCls-n]” (en la que n = 1-3). Las proporciones relativas de
estas especies cambian si la disolucién se mantiene a una temperatura elevada a lo largo de un periodo de horas, y
estos cambios disminuyen el nivel de oro depositado de la disolucion sobre el vehiculo, y disminuyen la eficacia final
del catalizador.

Cuando el pH y la temperatura de la disolucién de tratamiento se estabiliza, se pone en contacto con el vehiculo.
Entonces el oro se precipita de la disolucién, por ejemplo aumentando el pH de la disolucién hasta un valor deseado
afadiendo una disolucion alcalina, por ejemplo de carbonato o hidroxido de sodio, potasio o amonio, 0 urea. Esto
normalmente sera en el intervalo de pH de 4 a 11. La forma en que el oro se deposita dependera del precursor
utilizado para formar la mezcla de precipitacion. Por ejemplo, puede depositarse de la disolucion en forma del
hidréxido, o depositarse como [Au(OH),Cls.n] (en la que n = 1-3). El pH en el que se produce el depdsito afecta a la
naturaleza del depésito. El hidroxicloruro de oro [Au(OH),Clan] (en la que n = 1-3) sufre una hidrélisis a medida que
aumenta el pH. A valores mayores de pH (generalmente de 7 a 10, preferiblemente de 8 a 9,5, por ejemplo
aproximadamente 8,5) se forma el hidroxido de oro. Unos valores de pH mayores son ventajosos porque conducen a
gue el oro se disperse correctamente con un tamafio de particula bajo en el intervalo de nanémetros. Ademas, la
especie de oro dominante a valores de pH mayores contiene menos cloruro. Se cree que la presencia de especies
de cloruro aumenta la formacion de particulas de oro mayores, disminuyendo con ello la actividad catalitica debido a
la sinterizacion de las particulas de oro como resultado de la formacién de puentes de CI-Au-Cl. El cloruro residual
también puede envenenar los sitios cataliticos.

La suspension del vehiculo en la disolucién del precursor de oro preferiblemente se envejece a la temperatura de la
reaccion, con agitacion, durante un periodo adecuado, por ejemplo de 0,5 a 3 horas, preferiblemente
aproximadamente 1 hora. El material sélido entonces se separa mediante filtracion y se lava. El lavado
preferiblemente se realiza con una base, tal como una disolucion de amoniaco acuosa, NaOH o urea, que también
ayuda a la eliminacion de los iones cloruro. Después de lavar el catalizador se seca, preferiblemente a una
temperaura de 80 °C a 150 °C, por ejemplo a 120 °C. Si se desea puede realizarse otro lavado con una disolucién
alcalina sobre el catalizador secado para eliminar mas cloruro.

Impregnacién

En un método alternativo de preparacién, que es adecuado para catalizadores que comprenden oro y éxido mixtos
de cinc y otro metal que contienen cantidades relativamente pequefias de cinc con relacion al otro metal, el 6xido del
otro metal primero se impregna con cinc, y el oro entonces se deposita sobre el material resultante.

Por ejemplo, el 6xido de cinc puede depositarse sobre un sustrato de alimina poniendo en contacto la alimina con
una disolucién de una sal de cinc durante un periodo adecuado (por ejemplo, hasta 12 horas a temperatura
ambiente, o durante 2 horas a una temperatura elevada (por ejemplo, aproximadamente 70 °C)), separando la
alimina impregnada del licor, y lavando, secando y calcinando el material resultante. La disolucién de cinc puede
comprender, por ejemplo, nitrato de cinc, o complejo de cinc y amina [Zn(NH3)4]2+, que se prepara disolviendo el
nitrato de cinc en hidroxido de amonio acuoso. Como alternativa, el 6xido de cinc puede depositarse sobre el
sustrato mediante su precipitacion sobre la alimina desde una disolucién &cido acuosa de una sal de cinc, tal como
nitrato de cinc, aumentando el pH de la disolucién al punto en que se produce la precipitaciéon del hidréxido de cinc
afiadiendo una disolucién alcalina. El precipitado se deja en reposo en contacto con la alimina, por ejemplo hasta 24
horas, y la alimina impregnada entonces se separa del licor madre, se lava, se seca y se calcina.

Entonces se deposita el oro sobre la alimina impregnada utilizando técnicas similares a las descritas anteriormente
con relacion al proceso de precipitacién-depdsito inverso.
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Mezclado

Los 6xidos mixtos de cinc y otro metal también pueden prepararse moliendo y mezclando, o mezclando fisicamente
de otra forma, los dos 6xidos separados en una proporcion en peso deseada. Por ejemplo, los 6xidos mixtos de ZnO
y Al,Os; pueden prepararse de esta forma. El oro entonces puede depositarse sobre el 6xido mixto utilizando las
técnicas descritas anteriormente. Las mezclas pueden darse forma o conformarse utilizando técnicas
convencionales conocidas en la produccion de los materiales catalizadores. Pueden incorporarse otros materiales
vehiculo, por ejemplo grafito o silicio, en el catalizador durante el proceso de mezclado.

Tratamiento posterior del catalizador que porta el oro

La actividad de los catalizadores a menudo puede modificarse mediante un tratamiento posterior del catalizador que
porta el oro preparado mediante cualquiera de los métodos descritos anteriormente. Por ejemplo, el catalizador
puede calcinarse antes del uso, generalmente calentando el catalizador hasta una temperatura de 50 °C a 500 °C
(preferiblemente de 100 °C a 300 °C) durante un periodo de tiempo de 1 a 5 horas. El efecto de la calcinacion es
reducir Au(OH)3 y otras especies de Au(lll) presentes en el catalizador a oro metdlico, produciendo con ello sobre la
superficie del catalizador especies de oro que estan en estado metalico (Auo), junto con especies de oro en estado
oxidado (Au®).

Como alternativa, el catalizador puede tratarse en una atmésfera reductora, por ejemplo hidrégeno, o
preferiblemente monoxido de carbono. Este tratamiento también afecta a la naturaleza de la especie de oro sobre la
superficie del catalizador y produce Au® y Au®" simultaneamente.

Para que la invencion pueda entenderse mejor, sus realizaciones preferidas se describiran a continuacion sélo como
ejemplo en los siguientes ejemplos y haciendo referencia a los dibujos esquematicos adjuntos, en los que:

la figura 1 es un alzado lateral, parcialmente en seccion transversal longitudinal y parcialmente separada de un
articulo para fumar con un filtro para humo segun la invencion;

la figura 2 es una perspectiva similar a la figura 1 de un articulo para fumar con un filtro para humo alternativo segun
la invencion.

En los dibujos, las caracteristicas similares se indican como numeros de referencia.

Con respecto a los dibujos, las figuras 1 y 2 ilustran articulos para fumar en forma de cigarrillos que tienen una barra
1 de tabaco dentro de un envoltorio 2 unida a un filtro para humo 3 mediante un papel de boquilla 4. Para que sea
mas claro, el papel de boquilla 4 se muestra separado del envoltorio 2, pero de hecho estan en estrecho contacto.

En la figura 1, el filtro para humo 3 comprende tres elementos de filtro cilindricos 3a, 3b, 3c. El primer elemento de
filtro 3a en el extremo de la boca del filtro tiene una longitud de 7 mm, y esta compuesto por estopa de acetato de
celulosa impregnada con 7% en peso de un plastificante de triacetina que tiene una disminucion en la presion de
columna de agua de 25 mm a lo largo de su longitud. El segundo elemento de filtro 3b, colocado en posicion central,
es una cavidad de 5 mm de longitud que contiene 150 mg de un catalizador segun la invencion, que puede ser como
se describe en uno cualquiera de los siguientes ejemplos. El tercer elemento de filtro 3c adyacente a la barra 1 tiene
una longitud de 15 mm, una disminucién en la presiéon de columna de agua de 90 mm a lo largo de su longitud, y
comprende 80 mg de estopa de aceteto de celulosa. La estopa esta impregnada con 4% en peso de triacetina y
tiene 80 mg de carbono activado granular distribuidos de manera uniforme a lo largo de su volumen en un estilo
“dalmata”.

El cigarrillo que aparece en la figura 2 es similar al de la figura 1, excepto que el filtro para humo 3 tiene cuatro
elementos de filtro cilindricos coaxiales 3a, 3b, 3c y 3d. El primer elemento de filtro 3a en el extremo de la boca del
filtro tiene una longitud de 5 mm, y estd compuesto por estopa de acetato de celulosa impregnada con 7% en peso
de un plastificante de triacetina. El segundo elemento de filtro 3b, colocado adyacente al primer elemento de filtro 3a,
es una cavidad de 5 mm de longitud que contiene 200 mg de un catalizador segun la invencion, que puede ser como
se describe en uno cualquiera de los siguientes ejemplos. El tercer elemento de filtro 3c adyacente al segundo
elemento de filtro 3b tiene una longitud de 10 mm, y comprende estopa de acetato de celulosa impregnada con 7%
en peso de triacetina. El cuarto elemento de filtro 3d se encuentra entre el tercer elemento de filtro 3c, tiene una
longitud de 7 mm y comprende 80 mg de carbono activado granular. Un anillo de orificios de ventilacion 5 se forma
en el papel de boquilla 4 en un plano radial A-A que introduce aire en el tercer elemento de filtro 3c
aproximadamente 3 mm corriente debajo de la unién con el cuarto elemento de filtro 3d cuando se inhala humo a
través del cigarrillo.

Algunos de los siguientes ejemplos no estan dentro del alcance de las reivindicaciones.
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Ejemplos 1-8: Catalizadores de oro/éxido de cinc y aluminio

Preparacién del vehiculo

Una disolucién acuosa 1,34 M de nitrato de cinc [Zn(NO3)..6H,0] y una disolucién acuosa 0,081 M de nitrato de
aluminio [AI(NO3)3.9H,0] se mezclan en proporciones de tal forma que la proporcion en peso de cinc:aluminio es
40:1. La disolucion se calienta hasta una temperatura de aproximadamente 80 °C, y el pH de la disolucion se ajusta
desde un valor inicial de 1,1 a un valor de 9,1 afiadiendo una disolucién acuosa de carbonato de sodio con agitacion,
produciendo con ello un precipitado de los hidréxidos de litio y aluminio. El pH y la temperatura de la disolucién se
mantienen para permitir que el precipitado envejezca en contacto con la disolucién durante aproximadamente 5
horas. El precipitado se filtra de la disolucidn, se lava con agua de gran pureza para eliminar los iones no deseados,
y se seca al aire a aproximadamente 120 °C. El precipitado seco entonces se calcina calentando en aire a 400 °C. El
vehiculo resultante (A) entonces se tritura para producir un polvo. El estudio de la estructura cristalina del vehiculo
indica que consiste en zincita hexagonal, ZnO, y alimina amorfa, Al,Os, con trazas de hidrato de hidréxido de
carbonato de cinc y aluminio.

El anterior procedimiento se repitio con diferentes cantidades de nitratos de cinc y aluminio, y diferentes condiciones
de reaccion, tal como se indica en la tabla 1, para producir vehiculos de catalizadores B y C con las propiedades
especificadas en la tabla 1. Para fines de comparacion, también se prepararon los vehiculos D y E, que consisten en
oxido de cinc y alimina sélo, mediante un proceso similar.

Tabla 1
Vehiculo | Proporcién [Zn(NOs)2] | [AI(NOs)s] | pHiinicial | pHsfinal | Estructura cristalina
n° de Zn:Al, %
en peso
A 40:1 1,34 M 0,081 M 1,10 9,10 Zincita (Zn0O), alimina amorfa,
hidrato de hidréxido de carbonato
de cinc y aluminio
B 20:1 1,34 M 0,163 M 1,90 9,03 Zincita (ZnO), alimina amorfa
C 80:1 1,34 M 0,040 M 1,25 9,10 Zincita (ZnO), alimina amorfa
D 0:100 1,07 M 0,17 9,01 Alimina amorfa
E 100:0 1,34 M 2,52 9,03 Zincita (ZnO)

Preparacién del catalizador

Un volumen de agua desionizada suficiente para portar una muestra del vehiculo A en suspensién se calent6 hasta
70 °C. Una disolucién 5 x 10 M de &cido tetracloroadrico [HauCl,] que contiene oro suficiente para formar 9,2% en
peso sobre el vehiculo se calentd hasta 70 °C y se afadié al agua. El pH de la disolucion se ajusté desde un pH
inicial de 2 a 5,5 mediante la adicion de una disolucion de Na,COs. Tras haber estabilizado la temperatura y el pH se
afadio el vehiculo, y la suspensién se agité durante un periodo de 1 hora. El material sélido se separ6 y se lavo con
una disolucion de amoniaco 0,19 M, y se sec6 al aire a 120 °C.

El anterior procedimiento se repitié utilizando los vehiculos A a E con diferentes cantidades de 4cido tetraclorodurico
y disoluciones de lavado de diferente concentracion de amonio, tal como se tabula en la tabla 2 que aparece a
continuacién, para producir los catalizadores de los ejemplos 1 a 8 segun la invencion, y de los ejemplos
comparativos | a VI.

Para ensayar sus actividades cataliticas, se cargaron 0,25 g de muestras de los catalizadores de los ejemplos 1 a 8
y de los ejemplos comparativos | a VI que tienen una fraccion de tamafio de particula de 700 a 1400 um en un
microrreactor de lecho fijo continuo a través del cual se hizo pasar un gas de ensayo que consistia en una mezcla al
1% en volumen de CO en aire con 100% de humedad bajo condiciones adiabaticas con un caudal de 495 ml/min,
equivalente a una velocidad espacial (VE) de 118.800 ml.g'l.h'1 (mililitros de gas de ensayo por gramo de catalizador
por hora). La actividad del catalizador se evalué midiendo los micromoles de CO convertidos por segundo por gramo
de oro sobre el catalizador (pmoICO.gAu'l.s'l). Las velocidades de conversion resultantes de CO a CO; se indican en
la tabla 2.

Como puede observarse a partir de la tabla 2, el oro, cuando se deposita sobre la alimina sola (como en los
ejemplos | y II) no actla como catalizador para la oxidacién de CO bajo las condiciones ensayadas. El oro
depositado sobre 6xido de cinc (como en los ejemplos I1I-VI) muestra alguna funcién catalitica, pero la mejor funcién
catalitica la muestra el oro cuando es depositado sobre un vehiculo compuesto de los 6xidos mixtos de cinc y
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aluminio (como en los ejemplos 1 a 8), en especial cuando la proporcion de cinc a aluminio en el vehiculo es mayor
que 20:1 (como en los ejemplos 1-3, 7 y 8). Ademas los catalizadores con una mayor carga de oro (al 2% en peso o
mas) actlan con mas eficacia.

Tabla 2
Ejemplo n° Vehiculo Proporcion en | Potencia de la disoluciéon | [Au], % en peso | Actividad
peso de Zn:Al de lavado, [NH;'] meICO.gAu'l.s'1

1 A 40:1 0,19 M 2,29 1758

2 A 40:1 0,31 M 2,33 2321

3 A 40:1 3,61 1554

4 B 20:1 0,19 M 2,21 629

5 B 20:1 2,09 649

6 B 20:1 0,31 M 2,13 606

7 C 80:1 0,31 M 2,59 1934

8 C 80:1 1,72 789

| D 0:100 0,91 M 0,092 0

1 D 0:100 0,296 0

] E 100:0 0,91 M 2,60 1456

\Y E 100:0 0,31 M 2,72 1375

\% E 100:0 0,62 M 2,71 1317

Vi E 100:0 1,18 1150

Ejemplos 9 a 14: Catalizador de oro/6xido de cinc y cobre

Se prepararon muestras de catalizadores que comprenden oro sobre un vehiculo que consiste en éxidos mixtos de
cobre y cinc utilizando un método de depdsito-precipitacion inverso similar al descrito con relacién a los ejemplos 1-
8. Para preparar los vehiculos se mezclaron disoluciones de Cu(NO3)2.3H2O y Zn(NOs)..6H,O con diversas
proporciones molares de cobre:cinc tal como se indica en la tabla 3 que aparece a continuacién, se calentaron hasta
80 °C, y el pH se ajustd a un valor de 8,5 con una disolucién acuosa de Na,COs. El pH y la temperatura se
mantuvieron durante 5 horas durante la precipitacion. Después los precipitados resultantes se filtraron, se lavaron
varias veces con agua desionizada y se secaron durante la noche a 120 °C. Los polvos entonces se calcinaron a
200 °C durante 1 hora, o0 a 300 °C durante 5 horas. El material calcinado entonces se granuld, se trituré y se tamizo
hasta un intervalo de tamafio de particula de 500 a 1000 um.

Las muestras de los vehiculos se sometieron a un depdésito-precipitacion con oro utilizando una disolucién acuosa de
HAuUCl, con la concentracion deseada. Esta disolucion se precalenté hasta 70 °C y el pH se ajusté hasta 8,5
afiadiendo una disolucién de Na,COs. Los vehiculos entonces se afiadieron a lotes separados de la disolucién de
oro y cada uno se envejecié durante 1 hora a 70 °C sin control del pH. Después los catalizadores se filtraron, se
lavaron varias veces con agua desionizada, se secaron en un desecador y se calcinaron.

Para evaluar la actividad catalitica de las muestras con relacién a la oxidacion del monéxido de carbono, se
realizaron mediciones de la actividad de oxidacion del CO bajo condiciones adiabaticas en un microrreactor de lecho
fijo. El gas (CO al 1% en aire) se hizo pasar sobre 0,5 g del catalizador con un caudal de 60 ml/min, y la conversién
del CO se control6 mediante un cromatografo de gases en linea equipado con un metanizador utilizando un detector
de ionizacién de llama. Se realizaron ensayos utilizando gas seco o gas con una humedad del 100%.

Para fines de comparacion, también se realizaron ensayos con muestras del vehiculo con proporciones de Cu:Zn de
1:2, 1:1 y 2:1, que no habian sido tratadas con oro. Cada muestra tiene una actividad catalitica muy baja bajo
condiciones secas y hlimedas, menores que 0,02 pmCO.gca *.s™.
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Todas las muestras que portan oro muestran una significativa actividad catalitica, en especial las que contienen cinc
en forma de zincita (ZnO), en lugar de rosasita 0 auricalcita, como resultado de la calcinacién del vehiculo a
temperaturas mas elevadas. Ademas, la actividad de los catalizadores aumenta en 50-100% bajo condiciones
humedas.

Tabla 3
Ejemplo n° Cu:Zn Au, % en peso Temp. de Actividad (seco), | Actividad (hiumedo),

calcinacion (°C) | umCO.gayt.s™ umCO.gayt.s™

9 1:2 4,2 200 38

10 1:1 4,7 200 31

11 2:1 4,3 200 40

12 1:2 5,2 300 103 149

13 1:1 53 300 91 171

14 2:1 4,9 300 104 180

Ejemplos 15-23: Calcinacién del oro/6xido de cinc y cobre

Un lote de vehiculo preparado utilizandeo el método descrito para los ejemplos 9 a 14, con una proporcion de Cu:Zn
de 1:1 se calciné en aire a 300 °C durante 5 horas para asegurar la conversion completa de los 6xidos de cobre y
cinc en CuO y ZnO. El vehiculo resultante se tratd con oro como se describid con referencia a los ejemplos 9-14
para producir un catalizador con un contenido en oro del 7,7% en peso. Entonces se calcinaron lotes del catalizador
durante diversos periodos y a diferentes temperaturas segun se indica en la tabla 4 que aparece a continuacion, y se
midié su actividad catalitica bajo condiciones secas, segun se describid con referencia a los ejemplos 9 a 14.
También se ensay0 la actividad de una muestra no calcinada.

Tabla 4
Ejemplo n° Temp. de calcinacién (°C) Tiempo de calcinacion (horas) Actividad (seco),
umolCO.ga, t.s™
15 no calcinado 2 76
16 100 2 62
17 200 2 58
18 250 2 45
19 300 2 108
20 400 2 147
21 100 4 42
22 250 4 32
23 400 4 93

Los catalizadores calcinados durante 2 horas a 300 °C o mas tuvieron una mejor actuacion que los calcinados
durante el mismo periodo a temperaturas mas bajas, lo cual es atribuible a la reduccion de las especies de Au(lll) a
Au(0). Sin embargo, una calcinacién prolongada a temperaturas mayores produce una reduccion en la actividad, lo
cual puede atribuirse a la sinterizacion de las especies de oro para producir particulas mayores y menos activas.

Ejemplos 24-29: Reduccién del CO en el humo del tabaco

Los siguientes ejemplos se refieren a ensayos realizados con un equipo que imita el acto de fumar cigarrillos que
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incorporan filtros para humo, estando el catalizador incorporado en el filtro.

El equipo de ensayo comprende un motor de fumado convencional, tal como se emplea en la industria del tabaco,
conectado a un analizador de monoxido de carbono que, a su vez, esta conectado a un extremo de un soporte del
catalizador. El otro extremo del soporte del catalizador estd adaptado para alojar un cigarrillo. El soporte deI
catalizador tiene la forma de un tubo de 27 mm de longitud y 7,83 mm de diametro, con un volumen de 1300 mm?,
cerrado en cada extremo con tapones de acetato de celulosa de 5 mm de longitud, que definen una camara central
de 665 mm® que se rellena con los elementos de filtro y los catalizadores que se van a ensayar.

El catalizador tiene una densidad de 1,19 g/cm3, un tamafo de particula en el intervalo de 500-100 micrémetros, y
consiste en un vehiculo de 6xidos mixtos de cinc y aluminio (“AuZnAlOy") preparado segun el método de los
ejemplos 1 a 4 con una carga de oro del 1,1% en peso y calcinado después del tratamiento con oro. Este catalizador
se ensayo por si solo y también junto con hasta tres elementos de filtro diferentes que consisten en lechos de polvo
de carbono activado (densidad de 0,55 g/cm ) (“AC”") y el vehiculo de 6xido de cinc/aluminio (densidad de 1,06
g/cm ) (“ZnAlOy") dispuesto adyacente al catalizador y corriente arriba de éste, para proporcionar proteccion para el
catalizador frente al envenenamiento por la fase de particulas del humo. Las composiciones de los lechos de filtro y
sus tamafios relativos y configuraciones se indican de modo esquematico en la tabla 5. Para fines de comparacion,
los ensayos también se realizaron con una muestra control que contenia solo carbén de material vehiculo.

En el uso, con un cigarrillo encendido que tiene una liberacién de alquitran de 6 mg (comercializado con la marca
comercial Benson & Hedges Ultra Mild) en el soporte del catalizador, el motor de fumado extrae caladas de humo a
través del equipo a una velocidad tal que se extraen 35 ml de humo a lo largo de un intervalo de 2 sg una vez cada
minuto. El analizador de mondxido de carbono produce informacién acerca del contenido en monéxido de carbono
del humo en cada calada. Se realizaron tres ensayos con cada uno de los materiales de filtro, y se promediaron los
resultados para cada calada de los tres ensayos. En la tabla se muestra la reduccion media en el monoxido de
carbono en el humo en 8 caladas para las diversas combinaciones de catalizadores y elementos de filtro
comparados con la muestra control.

Tabla 5
Ejemplo Cargas del lecho de filtro Media de % de
n° . ) ] . reduccion de CO
Corriente abajo Corriente arriba en 8 caladas
24 100% de catalizador (777 mg) 16
25 75% de catalizador (583 mg) 25% de AC 18
26 50% de catalizador (338 mg) 50% de AC 26
27 50% de catalizador (338 mg) 25% de AC 25% de ZnAlox 34
28 50% de catalizador (338 mg) 10% de 25% de ZnAlOx 15% de 19
AC AC
29 35% de catalizador (272 15% de 25% de ZnAlOx 25% de AC 30
mg) AC

El catalizador solo produjo 16% de reduccion en el CO del humo, comparado con la muestra control. Proporcionando
elementos de filtro protectores corriente arriba del catalizador, la reduccién en el CO puede aumentarse hasta 34%,
utilizando menos catalizador. Las composiciones de 6xido de cinc/aluminio protegen con eficacia al catalizador, al
igual que el carbén activado. La presencia de carbon activado inmediatamente corriente arriba del catalizador mejora
significativamente la reduccion en el CO. La cantidad de catalizador necesaria puede reducirse utilizando 6xido de
cinc junto con carbén activado.

Ejemplo 30: Efecto de la fase de particulas del humo del tabaco

Puesto que la fase de particulas del humo del tabaco incluye sustancias que contribuyen al aroma del cigarrillo, es
importante asegurarse de que cualquier elemento de filtro proteja al catalizador frente al envenenamiento sin
eliminar cantidades excesivas de la fase de particulas. En otra serie de ensayos para investigar el grado en que el
oxido de cinc/aluminio adsorbe la materia en particulas, se fumaron cigarrillos a través de filtros para humo de
ensayo a una velocidad de 35 caladas con una duracién de 2 segundos en intervalos de un minuto utilizando una
maquina para fumar convencional y un retentor de la fase de particulas que comprende un filtro “Cambridge”
convencional. Se descubrié que un elemento de filtro que consiste en 170 mg de 6xido de cinc/aluminio retenido
entre dos tapones de un material de filtro de acetato de celulosa convencional eliminaba una media del 14% de la
materia en particulas de la fase de particulas del humo del tabaco (3,5 pg de materia en particulas por mg de
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material de filtro). Esto supera a un filtro que consiste solamente en 133 mg de acetato de celulosa, que se
descubrié que eliminaba de 8,5 a 10,5 mg de materia en particulas (de 6,4 a 8,1 mg de particulas por mg de acetato
de celulosa). Por tanto, el 6xido de cinc/aluminio protege al catalizador del envenenamiento mientras que elimina
menos materia en particulas que una cantidad similar de acetato de celulosa.

Ejemplos 31 a 35: Oro/6xido de cinc y aluminio, pretratamiento en una atmésfera reductora de CO/aire

Se emple6 el equipo utilizado en los ejemplos 24-29 para comparar la actuacion de catalizadores que han sido
tratados en una atmésfera reductora con la de un catalizador sin tratar.

El vehiculo para los catalizadores comprende un 6xido mixto de cinc y aluminio disponible en el mercado que
consiste en 90% de zincita (ZnO) y 10% de alumina (Al,O3). Utilizando el proceso descrito con relacién a los
ejemplos 1 a 4, sin calcinaciones finales, cinco muestras del vehiculo se impregnaron con oro a unos niveles de pH
de 5,5 0 8,5, produciendo catalizadores con las cargas de oro que aparecen en la tabla 6. Cada muestra se dividid
en dos lotes. Un lote se dejo sin tratar y el otro se pretraté en una atmésfera reductora de CO al 1,25% en aire.

Se empled el procedimiento descrito anteriormente con relacion a los ejemplos 24-29 para evaluar el efecto de los
catalizadores con y sin pretratamiento sobre el contenido en mondéxido de carbono de un gas de ensayo que
consistia en una mezcla de CO al 1,25% en volumen en aire, bajo condiciones de imitacion del acto de fumar de
caladas de 35 ml con una duraciéon de 2 segundos en intervalos de un minuto. En cada caso, el filtro comprende un
lecho que contiene 60 mg de carbono activado, corriente arriba de un lecho de 200 mg del catalizador.

En la tabla 6 se indica la media del porcentaje de reduccién en el CO en cuatro ensayos, medido en la primera y la
octava calada.

Tabla 6
pH de la Carga de oro Media del % de reduccion en el CO en 4 ensayos
) preparacion del
Ejemplo n° del catalizador Sin pretratamiento Con pretratamiento
catalizador (% en peso)
12 calada 82 calada 12 calada 8?2 calada
31 8,5 0,48 24 13 47 42
32 55 0,56 19 9 72 62
33 8,5 3,34 43 65 89 86
34 55 2,86 25 12 56 40
35 8,5 4,95 24 15 87 82

Los resultados de la tabla 6 indican que el pretratamiento del catalizador no calcinado en una atmésfera reductora
mejora significativamente la actuacion del catalizador para reducir el CO en el humo del tabaco. Ademas, el
catalizador pretratado tiene una actuacion mas estable a través de la secuencia de 8 caladas porque, en el
catalizador pretratado, los valores para la reduccién en el CO en la primera y la octava calada estdn mas cercanos
que los correspondientes valores para el catalizador sin pretratamiento.

Ejemplos 36-41: Oro/6xido de cinc y aluminio, y oro/6xido de cinc y cobre: pretratamiento en atmdsferas
reductoras

Se prepararon catalizadores de oro depositando oro sobre dos vehiculos compuestos de un 6xido de cinc y aluminio
disponible en el mercado (suministrado por Stid-Chemie con la referencia del producto n® G72D), y un 6xido de cinc
y cobre disponible en el mercado (suministrado por Siid-Chemie con la referencia del producto n® G66B). En cada
caso, el vehiculo se triturd y se tamiz6 hasta un tamafio de particula en el intervalo de 500-1000 um, y se afiadio a
una disolucion de HAuCl, a 70 °C que contenia oro en una concentracion suficiente para proporcionar una carga de
oro del 0,84% en peso sobre el vehiculo de éxido de cinc y aluminio, y del 1,2% en peso sobre el vehiculo de cinc y
cobre. El pH de la disolucién se ajust6 a un valor de 8,5 para el éxido de cinc y aluminio, y de 8,0 para el éxido de
cinc y cobre, utilizando una disolucion 0,5 M de carbonato de sodio. Después de envejecer durante 1 hora
manteniendo la temperatura y el pH, los catalizadores resultantes se retiraron mediante filtracion, se lavaron varias
veces con agua desminerlizada para eliminar el exceso de iones sodio y cloruro, y se secaron durante la noche a
120 °C de forma que el oro depositado se encontraba predominantemente en el estado de oxidacion Au(lll).

Entonces se pusieron en contacto muestras de 5 g de cada catalizador, en un reactor de lecho fluido, con
atmosferas reductoras que consiste en una mezcla seca de mondxido de carbono al 1,45%-aire; una mezcla
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humidificada de mondéxido de carbono al 1,45%-aire; una mezcla de hidrégeno al 10%-argén, y para fines
comparativos, aire, a un caudal de 10 litros/min durante los periodos y a las temperaturas indicadas en la tabla 7 que
aparece a continuacion. El proceso reductor provoca un cambio en el color del catalizador de amarillo claro o blanco
(en el caso de los 6xidos de cinc) en el estado oxidado, a morado en el estado reducido, que puede atribuirse al
cambio en el estado de oxidacion del oro depositado desde el estado oxidado a una mezcla de especies que
comprenden oro metdlico y especies oxidadas:

AU - AU + AU®

Las actividades de los catalizadores resultantes sobre la oxidacion del CO se compararon utilizando un motor de
fumado para extraer un mezcla de CO al 1,45% en aire desde una bolsa hermética prerrellenada sobre un lecho de
200 mg del catalizador cargado en un tubo de vidrio y retenido en su interior mediante tapones de lana de vidrio bajo
condiciones de fumado ISO (es decir, caladas de 35 ml con una duracion de 2 sg en intervalos de un minuto). El gas
emergente se analizé utilizando un analizador de infrarrojos de mondxido de carbono disponible en el mercado
comercializado con el nombre comercial de Signal 7000GFG. En la tabla 7 que aparece a continuacién se indican
los porcentajes de conversion del CO en CO; en la primera y la octava calada.

Tabla 7
Au/ZnAlOx Au/ZnAlOx
_ Condiciones del Au al 0,84% en peso Au al 1,2% en peso
Ejemplo n° . L, -
tratamiento % de conversion del CO % de conversién del CO
12 calada 82 calada 12 calada 82 calada

36 ninguno 11 50 23 12

37 aire, 6 min, temp. 10 48 22 10
ambiente

38 COlaire seco, 3 min, 88 78 82 58
temp. ambiente

39 COlaire seco, 6 min, 90 83 88 59
temp. ambiente

40 CO/H,0Olaire, 6 min, 85 73 67 36
temp. ambiente

41 Ha/Ar, 60 min, 120 °C 83 73 31 35

Tal como puede observarse a partir de la tabla 7, aunque las actividades de los catalizadores no tratados y de los
catalizadores tratados en aire aumentan a lo largo del periodo de ensayo de 8 caladas, las actividades de los
catalizadores que se pretrataron en una atmoésfera reductora fueron significativamente potenciados en comparacion.
Esta potenciacion de actividad se correlaciona con el aumento en las especies de Au(0) presentes en el oro
depositado sobre el vehiculo.

Ejemplos 42-44: Au/éxido de cinc y aluminio, y Au/éxido de cinc y cobre: pretratamiento mediante
calcinacién

Muestras de 5 g de cada uno de los catalizadores preparados para los ejemplos 36-41 se sometieron a
calcinaciones a 200 °C y 300 °C durante 2 horas en aire estatico. Los ensayos de reduccion a temperatura
programada sobre los catalizadores resultantes confirmaron que a 300 °C, las especies de oro se redujeron casi
completamente al estado de Au(0), mientras que después de una calcinacion a 200 °C permanece aproximadamente
la mitad del Au(lll) original.

Los efectos cataliticos de las muestras sobre el ménoxido de carbono se ensayaron segun el procedimiento utilizado
en los ejemplos 63-41. Los resultados se muestran en la tabla 8 siguiente.
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Tabla 8
Ejemplo n° Condigiongs de Au/ZnAlOx Au/ZnAlOx
calcinacion Au al 0,84% en peso Au al 1,2% en peso
% de conversion del CO % de conversion del CO
12 calada 8?2 calada 12 calada 82 calada
42 ninguna 11 50 23 12
43 200°C,2h 22 78 24 26
44 300°C, 2h 40 65 22 21

Tal como puede observarse en la tabla 8, un tratamiento con calor, en especial a la temperatura mayor, potencia las
actividades de los catalizadores y mantiene su actuacion a lo largo del ciclo de 8 caladas, en comparacién con las
muestras no tratadas. Los pretratamientos reductores a baja temperatura fueron los méas beneficiosos. Esta actividad
también es coherente con la transformacion de las especies de Au(lll) a Au(0) provocada por la calcinacion.

Ejemplos 45-48: Reduccién del CO en el humo del tabaco

El procedimiento descrito anteriormente con relacion a los ejemplos 24-29 se empleé para comparar la actividad
catalitica del oro depositado sobre diversos vehiculos cuando se exponen al humo del tabaco en un equipo que imita
el acto de fumar cigarrillos que incorporan filtros para humo.

Se ensayaron los siguientes materiales para la actividad catalitica, todos los cuales tenian unos tamarfios de
particula en el intervalo de 500-1000 micrometros:

A. Hopcalita, un 6xido mixto de cobre y manganeso sobre el cual se ha depositado oro al 0,5% en peso, sin
pretratamiento en una atmésfera reductora.

B. Un 6xido mixto de cobre y cinc con una proporcion de CuO:ZnO de 2:1 sobre el cual se ha depositado oro al 3,4%
en peso utilizando un proceso similar al de los ejemplos 9-14, con pretratamiento en una atmésfera reductora de una
mezcla de CO al 1,5% en volumen en aire.

C. Oxido de titanio disponible en el mercado sobre el cual se ha depositado oro al 0,5% en peso, y que fue sometido
a un pretratamiento en una atmosfera reductora de una mezcla de CO al 1,5% en volumen en aire.

D. Oxido de titanio disponible en el mercado sobre el cual se ha depositado oro al 3,0% en peso, y que fue sometido
a un pretratamiento en una atmosfera reductora de una mezcla de CO al 1,5% en volumen en aire.

E. El vehiculo de 6xido de cinc/aluminio utilizado en el ejemplo 27 sobre el cual se ha depositado oro al 4,9% en
peso, y que fue sometido a un pretratamiento en una atmosfera reductora de una mezcla de CO al 1,5% en volumen
en aire.

F. El 6xido de cinc/cobre de la muestra B sobre el cual se ha depositado oro al 1,5% en peso, y que fue sometido a
un pretratamiento en una atmosfera reductora de una mezcla de CO al 1,5% en volumen en aire.

Cada uno de los catalizadores se carg6 sobre un lecho de filtro de 3 partes, que comprende una seccion corriente
arriba que contiene 100 mg de 6xido de cinc/aluminio, una seccién media que contiene 60 mg de carbono activado,
y una seccion corriente abajo que contiene 200 mg del catalizador.

La media de la proporcién de reduccion del CO en la primera y la octava calada sobre los resultados de cuatro
ensayos, comparado con una muestra control que contiene sélo el material vehiculo, se resume en la tabla 9, junto
con la reduccion media a lo largo de 8 caladas.

Tabla 9
Ejemplo Vehiculo Carga de oro (% Media de % de reduccion en el CO en 4 ensayos
n° en peso)
12 calada 8?2 calada Media en 8 caladas
45 A (6xido de Cu-Mn) 2,0 0 0 0
46 B (6xido de Cu-Zn) 3,4 91 36 48
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47 C (TiO) 0,5 50 0 2
48 D (TiOy) 3,0 75 21 32
49 E (6xido de Zn-Al) 4,9 99 48 63
50 F (6xido de Cu-zZn) 16 74 15 18

Mientras que el oro depositado sobre hopcalita (un 6xido mixto de cobre y manganeso) no tenia actividad catalitica
bajo las condiciones de ensayo, el oro depositado sobre éxido de titanio mostro un poco de actividad catalitica
inicial, en especial cuando el catalizador se pretraté en una atmosfera reductora.

Ejemplos 51-53: Variacién de la actividad segun el tamafio de particula

Utilizando el proceso descrito con respecto a la produccion de los catalizadores utilizados en los ejemplos 36-44, el
material con base de 6xido de cinc-aluminio se granulé, se triturd y se tamiz6 en tres muestras con unos tamarfios de
particula en los intervalos de 100-150, 150-300, 300-500 y 500-1000 micrémetros, respectivamente, y después se
impregnaron con oro. Entonces se ensayaron las actividades cataliticas de las muestras utilizando el procedimiento
descrito en los ejemplos 36-44, utilizando una mezcla de CO al 1,43% en aire. Los resultados se resumen en la tabla
10 y se comparan con la actuacion de una muestra control que no contiene catalizador.

Tabla 10
Ejemplo n° % de Au en peso Intervalo del % de concentracion de CO después del tratamiento
tamafio de particula
12 calada 8?2 calada
control n/a n/a 1,38 1,43
51 0,54 500-1000 0,44 0,64
52 0,58 300-500 0,11 0,23
53 0,62 150-300 0,02 0,07

Como puede observarse en la tabla, se logra un aumento significativo en la actividad utilizando catalizadores con un
tamafio de particula mas pequefio. Este efecto probablemente es provocado por limitaciones en la transferencia de
masa dentro de las particulas del catalizador. Disminuyendo el tamafio de particula se disminuyen las distancias de
difusién para las moléculas de CO hacia los sitios reactivos, permitiendo que el catalizador funcione con mas
eficacia. Este fendbmeno es particularmente marcado a bajas concentraciones de CO. En mezclas de CO-aire mas
concentradas, por ejemplo mezclas de COJaire del 3,0% en volumen, el efecto del tamafio de particula es menos
significativo. Con concentraciones mayores de CO, la velocidad de reaccion aumenta y se genera mas calor
mediante la reaccidon exotérmica. Por tanto, la difusion de gas aumenta y no se observan las limitaciones en la
transferencia de masa aparentes a bajas concentraciones de CO. El sistema cambia para ser controlado por la
cinética en lugar de la transferencia de masa.
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REIVINDICACIONES

1.- Un articulo para fumar que comprende un material para fumar y un catalizador para la oxidacion del monoxido de
carbono en los productos de la descomposicion durante el fumado del material para fumar, para producir didxido de
carbono, en el que el catalizador comprende oro y un 6xido mixto de cinc y otro metal, y el oro comprende especies
de oro que estan en estado metélico (Auo), junto con especies de oro en estado oxidado (Au8+).

2.- Un articulo para fumar segin la reivindicacién 1, en el que las especies de oro estan predominantemente en
estado metalico (Au°).

3.- Un articulo para fumar segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que el catalizador comprende oro y un
Oxido mixto de cinc y un metal, que forma un 6xido con un punto isoeléctrico de 6 a 10.

4.- Un articulo para fumar segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que el catalizador comprende oro y un
6xido mixto de cinc y aluminio.

5.- Un articulo para fumar segun la reivindicacién 1 o la reivindicacion 2, en el que el catalizador comprende oro y un
oxido mixto de cinc y cobre.

6.- Un articulo para fumar segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el catalizador se produce
depositando oro desde una disolucién de un compuesto de oro sobre el 6xido mixto de cinc y otro metal, y
separando el 6xido que porta el oro de la disolucion.

7.- Un articulo para fumar segin la reivindicacién 6, en el que el 6xido que porta el oro se calcina.

8.- Un articulo para fumar segun la reivindicacion 6, en el que el 6xido que porta el oro se trata en una atmosfera
reductora.

9.- Un articulo para fumar segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, que comprende una barra del material
para fumar y un filtro para humo, y el catalizador se incorpora en el filtro para humo.

10.- Un articulo para fumar segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, que comprende una barra del
material para fumar y el catalizador incorporado en la barra.

11.- Un articulo para fumar seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, que comprende una barra del
material para fumar en un envoltorio, y el catalizador se incorpora en el envoltorio.

12.- Un material para fumar que comprende un material para fumar de tabaco y/o que no es tabaco, y un catalizador
para la oxidacion del mondéxido de carbono en los productos de la descomposicion del material para fumar de tabaco
y/o que no es tabaco para producir diéxido de carbono, en el que el catalizador es como se define en una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 8.

13.- El uso de un catalizador segun se define en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, para el tratamiento de
los productos de la descomposicion de un material para fumar o de materiales para fumar.

14.- Un método para fabricar un articulo para fumar, que comprende preparar un material catalizador segun se
define en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, e incorporarlo en el articulo para fumar de modo que cuando
se fuma, el catalizador se pone en contacto con los productos de la combustion.

15.- Un filtro para humo para un articulo para fumar que comprende un catalizador segun una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8.

16.- Un filtro segun la reivindicacion 15, que comprende ademas al menos un elemento de filtro para proteger al
catalizador de las particulas en el humo extraidas a través del filtro.

17.- Un filtro segun la reivindicacién 16, en el que el elemento de filtro comprende un 6xido de cinc.
18.- Un filtro segun la reivindicacion 16 6 17, en el que el elemento de filtro comprende carbono activado.

19.- Un filtro segln una cualquiera de las reivindicaciones 15 a 18, que comprende un soporte para un articulo para
fumar y un elemento de filtro que comprende el catalizador.

20.- Un filtro segun la reivindicacién 15, en el que el catalizador estad comprendido en la estopa para filtros.

21.- Una funda para un articulo para fumar que comprende un catalizador segun se define en una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8.

22.- Una funda segun la reivindicacion 21, en la que la funda es un envoltorio para un articulo para fumar.
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