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DESCRIPCION

Catalizador de oxidacién selectiva que contiene platino, cobre y hierro para eliminar el monéxido de carbono de un
gas rico en hidrégeno

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a la preparacién de un material catalitico para su uso en la oxidacién selectiva de
monoxido de carbono, a elementos de catalizador que comprenden tales materiales y a sus condiciones de uso. La
invencién encuentra utilidad en la preparacion de flujos de gas que contienen hidrogeno para su uso en pilas de
combustible, que generan energia por la oxidacién del hidrégeno.

Antecedentes de lainvencidn

Una estrategia conocida para el uso de pilas de combustible implica la generacién de hidrogeno a partir de
combustibles carbonosos. Generalmente, este procedimiento implica someter el combustible a desulfuracion,
reformacién con vapor y reacciones de desplazamiento de gas de agua a alta y baja temperatura. El flujo de gas
resultante comprende cantidades significativas de hidrogeno (Hz), dioxido de carbono (CO;), agua (H20) y
aproximadamente un 0,5% de monodxido de carbono (CO). La cantidad anteriormente mencionada de CO es
superior a la deseada para los fines de pilas de combustible, ya que se sabe que el CO envenena el catalizador para
la reaccion de la pila de combustible. Por tanto es necesario eliminar parte o todo el CO, por ejemplo, por oxidacion
a COy, sin eliminar el Hz necesario para alimentar la célula de combustible. EI CO debe eliminarse o reducirse hasta
un maximo de aproximadamente 10 ppm. En un procedimiento de la técnica anterior conocido con el nombre
comercial SELECTOXO™, se extrae el CO del producto de las reacciones de desplazamiento de gas de agua en un
procedimiento de oxidacion catalitica selectiva que evita la oxidacion del H,. El catalizador comercial SELECTOXO™
implicado comprende del 0,3 al 0,5% de platino y el 0,03% de hierro dispersados en granulos o pastillas de soporte
de alumina por impregnacion humeda de la alumina con una solucién de sales de platino y hierro. El material del
catalizador SELECTOXO™ se secaba a una temperatura no superior a125°C porque se esperaba utilizar el
catalizador a temperaturas no superiores a 125°C y que una temperatura de secado mayor afectase perjudicialmente
al platino. Las pastillas de alumina catalizada se montan por lo general en un lecho a través del cual se hace fluir el
flujo de alimentacion.

Como se desvela en el documento de cesién comun U.S. 6.559.094, puede conseguirse la actividad catalitica
superior para la oxidacion selectiva de monoéxido de carbono utilizando un catalizador que comprende platino y
hierro que se han impregnado sobre un material de soporte o monolito que a continuacién se secaba y se calcinaba
en condiciones de oxidacion, por ejemplo, al aire, en el intervalo de temperaturas comprendido entre 200°C y 300°C.
La técnica anterior no reconocia la ventaja de la utilizacion de materiales calcinados en este intervalo para los
procedimientos de oxidacién selectiva descritos en ese documento. La invencion como se desvela en ese
documento se refiere también a un procedimiento para la preparacion de un catalizador y material catalitico y a los
productos del procedimiento. El procedimiento comprende humedecer un material de soporte tal como alimina (o un
monolito de tal material) con platino y hierro en solucién y calcinar el material o monolito humedecido en condiciones
de oxidacion, por ejemplo, al aire, a temperaturas en el intervalo comprendido entre 200°C y hasta, pero sin incluir,
300°C. La carga de platino en el material de soporte debe estar en el intervalo comprendido entre aproximadamente
el 3 y el 7 por ciento en peso, preferentemente aproximadamente el 5 por ciento en peso. La carga de hierro es
aproximadamente proporcional a la carga de platino hasta aproximadamente el seis por ciento de la misma, por
ejemplo, en el intervalo comprendido entre aproximadamente el 0,1 y el 0,6 por ciento en peso, preferentemente de
aproximadamente el 0,3 por ciento en peso. Cargas del 3 al 5 por ciento en peso de platino y del 0,3 por ciento en
peso de hierro en la alumina en polvo corresponden al contenido de platino y hierro en la capa superficial de los
catalizadores SELECTOXO™ de la técnica anterior descritos anteriormente. Las cargas globales del 0,3 al 0,5 por
ciento en peso de platino y del 0,03 por ciento en peso de hierro indicadas anteriormente con relacion a los
catalizadores SELECTOXO™ reflejan el hecho de que las pastilas SELECTOXO™ contienen en su interior
cantidades considerables de alimina que estan practicamente libres de especies cataliticas y que no tienen un
contacto significativo con los gases del flujo de alimentacion.

La bibliografia esta repleta de otros catalizadores para la oxidacion selectiva, pero pocos son robustos en un entorno
de vapor. George Avgouropoulos y col., Catalysis Letters, 73, 33, 2001, mostraban un catalizador de trabajo para la
oxidacion preferencial (PROX) en base a cobre y cerio, con una temperatura de operacion por encima de los 140°C
en presencia de un 10% de vapor. La temperatura elevada es necesaria para permitir que el cobre se reduzca y se
vuelva activo.

Mitsubishi Gas (patente U.S. N° 6.548.034) desvela el uso de Pt con cobre, asi como Pt con Mn, Ni o Co, para un
catalizador PROX que se aplica a las pilas de combustible. Un factor limitante en la reduccién de la concentracion de
CO es la medida de la actividad inversa de desplazamiento de gas de agua del catalizador. La reaccién normal de
desplazamiento de gas de agua es:

H,O + CO — H, + CO»

La reaccion inversa de desplazamiento de gas de agua, r'WGS, para la reaccion que va en la direcciéon opuesta es:
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H, + CO, — CO + H,O

en la que se produce gas CO venenoso. La patente de Mitsubishi Gas establece que la mezcla de cobre y platino no
presenta la actividad inversa de desplazamiento de gas de agua, comiunmente asociada con catalizadores que
contienen Pt en una mezcla de gases que contienen Hz y CO; por debajo de 160°C. Sin embargo, se piensa que los
datos de la patente no apoyan una conclusion de este tipo.

El documento WO 2005/070537A se publicé el 4 de agosto de 2005 y en él se describe un procedimiento para la
preparacién de un catalizador libre de cromo que comprende Cu y por lo menos un segundo metal en forma metélica
o de 6xido. Los catalizadores se utilizan para la hidrogenacion/hidrogendlisis de acidos grasos y ésteres grasos. El
segundo metal puede ser Zn, Fe, Ni o Co.

En el documento WO 2004/058634 se describe una composicién de catalizador para promover la reaccion de
desplazamiento de gas de agua. El catalizador puede seleccionarse de entre una amplia gama de compuestos
metalicos.

En el documento US 2003/175562 A1 se describe un catalizador y un procedimiento para tratar los gases de escape
generados por motores de combustion interna. El catalizador puede contener hasta un 0,5% en peso de platino, asi
como hierro y cobre.

Sumario de lainvencién

La presente invencién proporciona un catalizador adecuado como catalizador de oxidacion preferencial, como se
establece en la reivindicacion 1, y un procedimiento para oxidar preferencialmente el mondxido de carbono en un
flujo de gas que contiene monoéxido de carbono, hidrégeno y oxigeno, como se establece en la reivindicacion 7.

Las caracteristicas preferentes de la presente invencidén se exponen en las reivindicaciones 2a 6y 8 a 9.

La presente invencion proporciona un catalizador de oxidacion preferencial (PROX) adecuado para su uso en la
aplicacion PROX en pilas de combustible afiadiendo hierro y cobre a un catalizador que contiene Pt. Se ha
descubierto que un catalizador de este tipo es superior a un catalizador de Pt similar que sélo tiene hierro o cobre.
Las mejoras descubiertas utilizando el catalizador de la presente invencion incluyen una reduccion de las cantidades
de CO generadas mediante el desplazamiento inverso de gas de agua cuando el hierro y el cobre se impregnan
conjuntamente en comparacion con el catalizador que contiene sdélo cobre o hierro afiadido al Pt. Ademas, la rWGS
se controla tanto cinética como termodinamicamente de manera que el catalizador que contiene Fe y Cu puede
utilizarse tanto a una mayor temperatura como a una menor velocidad espacial que el catalizador comparativo (Pt
con Cu y sin Fe). La combinacion de hierro y cobre con platino da como resultado la ampliacion de la ventana
operativa a una menor temperatura. Esto resulta especialmente evidente a medida que aumenta la velocidad en el
espacio operativo. El resultado de esto es la capacidad para operar el catalizador a una temperatura que no es
posible cuando soélo se afiade cobre a un catalizador PROX que contiene Pt.

Breve descripcién de los dibujos

La figura 1 es una representacion grafica de la actividad utilizando un catalizador PROX con un 2% de Pty
un 8% de Cu que muestra el CO y O; a la salida frente a la T de entrada.

La figura 2 es una representacion grafica de la actividad utilizando un catalizador PROX con un 2% de Pty
un 8% de Cu que muestra la WGS inversa del CO a la salida frente a la T de entrada.

La figura 3 es una representacién grafica de la actividad utilizando un catalizador PROX con un 2% de Pty
un 1% de Fe que muestra el CO y O; a la salida frente a la T de entrada.

La figura 4 es una representacion grafica de la actividad utilizando un catalizador PROX con un 2% de Pty
un 1% de Fe que muestra la WGS inversa del CO a la salida frente a la T de entrada.

La figura 5 es una representacion grafica de la actividad utilizando un catalizador PROX con un 2% de Pt,
un 8% de Cu y un 0,25% de Fe que muestra el CO y O; a la salida frente a la T de entrada.

La figura 6 es una representacion grafica de la actividad utilizando un catalizador PROX con un 2% de Pt,
un 8% de Cu y un 0,25% de Fe que muestra la WGS inversa del CO a la salida frente a la T de entrada.

La figura 7 es una representacion grafica de la actividad utilizando un catalizador PROX con un 2% de Pt,
un 8% de Cu y un 1% de Fe que muestra el CO y O a la salida de frente a la T de entrada.

La figura 8 es una representacion grafica de la actividad utilizando un catalizador PROX con un 2% de Pt,
un 8% de Cu y un 1% de Fe que muestra la WGS inversa del CO a la salida frente a la T de entrada.

La figura 9 es una representacion grafica de la actividad utilizando un catalizador PROX con un 2% de Pt,
un 8% de Cuy Fe al 1,5% que muestra el CO y O; a la salida frente a la T de entrada.

La figura 10 es una representacion grafica de la actividad utilizando un catalizador PROX con un 2% de Pt,
un 8% de Cu y Fe al 1,5% que muestra la WGS inversa del CO a la salida frente a la T de entrada.

La figura 11 es una representacion grafica de la actividad utilizando un catalizador PROX con un 2% de Pt,
un 8% de Cu y un 1% de Fe en la que el Cu y el Fe se afiadieron en una sola impregnacion y que muestra
el CO y Oz a la salida frente a la T de entrada.

La figura 12 es una representacion grafica de la actividad utilizando un catalizador PROX con un 2% de Pt,
un 8% de Cu y un 1% de Fe en la que el Cu y el Fe se afiadieron en una sola impregnacion y que muestra
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la WGS inversa del CO a la salida frente a la T de entrada.

La figura 13 es una representacion grafica de la actividad utilizando un catalizador PROX con un 2% de P4,
un 8% de Cu y un 0,1% de Fe que muestra el CO y O, a la salida frente a la T de entrada.

La figura 14 es una representacion grafica de la actividad utilizando un catalizador PROX con un 2% de Pt,
un 8% de Cu y un 0,1% de Fe que muestra la WGS inversa del CO a la salida frente a la T de entrada.

La figura 15 es una representacion grafica de la actividad utilizando un catalizador PROX de Cu/Pt con y sin
un 1% de Fe que muestra el CO y O; a la salida frente a la T de entrada a una velocidad espacial de 27 k/h.

Descripcion detallada de la invencién

Un aspecto de la presente invencion se refiere al uso de catalizadores concretos utiles para la oxidacion selectiva de
monoxido de carbono a un gas que contiene oxigeno e hidrégeno, a un procedimiento de preparacién de dichos
catalizadores y a los productos del procedimiento. La oxidacion preferencial o selectiva del monoéxido de carbono en
un flujo de gas que contiene una cantidad significativa de hidrégeno resulta necesaria en diversos procedimientos,
por ejemplo, para eliminar le monéxido de carbono del flujo de gas efluente de las reacciones de desplazamiento de
gas de agua a alta y baja temperatura para producir un flujo de alimentacién de la pila de combustible. Tales flujos
de gas contienen por lo general por lo menos un 5 por ciento, preferentemente por lo menos un 10%, mas
preferentemente por lo menos un 20%, de hidrégeno en peso y aproximadamente un 0,5% de CO. El flujo de gas
para la desplazamiento de gas de agua esta por lo general en contacto con un material catalitico preparado de
acuerdo con la presente invencidon a una temperatura de procedimiento inferior a aproximadamente 200°C, a
menudo a temperatura baja o ambiente, por ejemplo, 125°C, o inferior. La cantidad de CO en el flujo de gas se
reduce no mas de aproximadamente un 0,001 por ciento en moles, preferentemente a menos de 3 partes por millon
(ppm). Por consiguiente, la velocidad de conversién del CO debe ser de por lo menos de aproximadamente el 95%,
preferentemente por lo menos aproximadamente el 98%.

Puede conseguirse un catalizador mejorado para la oxidacién preferencial (PROX) que tenga una actividad catalitica
superior para la oxidacion selectiva de monoxido de carbono utilizando un catalizador que comprenda platino, cobre
y hierro que se han impregnado sobre un material de soporte que a continuacion se seca y se calcina en
condiciones de oxidacion, por ejemplo, al aire, en el intervalo de temperaturas comprendido entre 200°C y 800°C. El
rendimiento de este catalizador es superior a un catalizador de Pt similar hecho afiadiendo sélo cobre o hierro. La
técnica anterior no reconoce la ventaja de la utilizacion de este catalizador de tres componentes para los
procedimientos de oxidacién selectiva descritos en el presente documento. La presente invencién se refiere también
a un procedimiento para la preparacion de un catalizador y material catalitico y a los productos del procedimiento.

Los materiales cataliticos descritos en el presente documento se recubren sobre sustratos portadores que pueden
comprender una capa de anclaje como se describe en el presente documento para adherir el material catalitico al
portador. Ademas, la presente invencion se refiere al uso novedoso de un elemento de catalizador que comprende
un impregnador de material catalitico aplicado a los monolitos de flujo, por ejemplo, a los monolitos tipo panal y/o
monolitos de espuma de metal. El uso de tales monolitos proporciona al material catalitico una mayor estabilidad
mecanica que los lechos de pastillas o granulos utilizados en la técnica anterior.

Se prepara un material catalitico de acuerdo con un aspecto de la presente invencion dispersando compuestos y/o
complejos de platino, cobre y hierro sobre un material de soporte relativamente inerte. Como se utiliza en el presente
documento, el término "compuesto”, como en "compuesto de platino", "compuesto de cobre," o "compuesto de
hierro" significa cualquier compuesto, complejo o similar de platino, cobre o hierro que, tras la calcinacion o tras el
uso del catalizador, se descompone o se convierte en una forma cataliticamente activa, que es a menudo, pero no
necesariamente, un 6xido. Los compuestos o complejos pueden estar disueltos o suspendidos en cualquier liquido
que vaya a empapar o impregnar el material de soporte, y que sea capaz de ser eliminado del catalizador por
volatilizaciéon o descomposicion tras el calentamiento y/o la aplicacién de vacio. Generalmente, tanto desde el punto
de vista econdmico como del medioambiental, resultan preferentes las soluciones acuosas de los compuestos o
complejos solubles. Por ejemplo, compuestos de platino solubles en agua adecuados son el acido cloroplatinico y el
hidroxido de platino solubilizado con amina; los compuestos de cobre solubles en agua incluyen CuClz, Cu(SOs),
Cu(NOs3)z; los compuestos de hierro solubles en agua adecuados incluyen FeCly, FeCls, Fey (SO4)s, Fe(NOs),,
Fe(NOs)s. La soluciéon de especies cataliticas se impregnan en los poros de las particulas de soporte a granel del
catalizador, es decir, las particulas de soporte se humedecen con la solucion, y el material humedecido o
impregnado se seca y se calcina sujeto a las limitaciones de temperatura establecidas en el presente documento,
para eliminar el liquido y unir el metal del grupo del platino, el cobre, y el hierro sobre el material soporte. El
humedecimiento del material de soporte con una soluciéon de un metal del grupo del platino y con soluciones de
cobre y hierro puede comprender humedecer el material de soporte con una soluciéon que contiene por lo menos dos
de los compuestos de platino, cobre y hierro o con soluciones distintas, una que contiene un compuesto de platino,
una que contiene un compuesto de cobre, y una que contiene un compuesto de hierro. A continuacién, el soporte
humedecido se seca y se calcina y el metal del grupo del platino disuelto, el cobre, y los compuestos de hierro se
convierten asi en formas cataliticamente activas. Puede adoptarse un planteamiento analogo para incorporar otros
componentes en el material catalitico. En formas de realizacion concretas, la solucidon contiene iones bivalentes de
platino. Por ejemplo, la solucién puede contener pt" (H3)4Cl2 y puede no reducirse antes de la calcinacion.

Los materiales de soporte adecuados para el componente catalitico incluyen alimina, silice, titania, silice-alimina,
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aluminosilicatos, 6xido de aluminio-circonio, éxido de aluminio-cromo, etc. Tales materiales pueden proporcionarse
en diversas formas, pero preferentemente se utiliza un material de soporte en una forma particulada de elevada area
superficial. Por ejemplo, se prefiere gamma-alimina mas que alfa-alimina. El material de soporte y por lo tanto el
material catalitico resultante se utilizan por lo general en forma particulada con particulas en el intervalo de tamafio
micrométrico, por ejemplo, de 10 a 20 micrémetros de diametro, de manera que puedan conformarse en una
suspensién que se aplica como un impregnador sobre un elemento portador.

La carga de platino en un material de soporte particulado debe estar en el intervalo comprendido entre
aproximadamente el 1 y el 5 por ciento en peso, preferentemente entre aproximadamente el 1 y el 3 por ciento en
peso. La carga de cobre debe ser de entre aproximadamente el 2 y el 12 por ciento en peso, y preferentemente
entre el 4 y el 8 por ciento en peso. La carga de hierro sera de entre aproximadamente el 0,1 y el 2 por ciento en
peso, y preferentemente entre aproximadamente el 0,2 y el 1 por ciento en peso. Los metales pueden impregnarse
sobre el soporte secuencialmente o impregnarse conjuntamente dos o mas metales por lo general en forma de
complejos o sales de metales solubles en agua. Se ha descubierto que la incorporacion de hierro con posterioridad a
la incorporacion del platino y del cobre en el soporte produce buenos resultados.

En formas de realizacion opcionales pero preferentes, el material catalitico preparado de acuerdo con la presente
invencién se aplica como una capa delgada, por ejemplo, como un impregnador, sobre un elemento portador de
elevada area superficial, que se cree que mejora el contacto entre el flujo de gas y las especies cataliticas. Un
elemento portador de elevada area superficial define numerosas aberturas, poros, canales o caracteristicas
estructurales similares que hacen que el liquido y/o el gas fluyan a través del mismo de manera turbulenta o
basicamente no laminar y dan al sustrato una elevada area superficial por volumen global de la trayectoria de flujo
del fluido a través del sustrato, por ejemplo, caracteristicas que crean una zona de transferencia de masa alta para
el fluido en su interior. Pueden proporcionarse sustratos abiertos en una variedad de formas y configuraciones,
incluyendo los monolitos de tipo panal, malla tejida o no tejida, fibras enrolladas, estructuras tridimensionales de tipo
reticula o reticuladas o espumadas, etc. Para la fase gaseosa, es decir, las reacciones en fase fluida, un portador
adecuado tiene por lo general una pluralidad de pasos de flujo de fluido que se extienden a través del mismo desde
una cara del portador hasta otra para un flujo de fluido a través del mismo. Opcionalmente, puede aplicarse al
sustrato portador una capa de unién o capa de grabado antes de recubrir el material catalitico sobre el portador. La
capa de grabado, que puede comprender un polvo de 6xido inorganico refractario, ayuda a que el impregnador
catalitico se adhiera al sustrato portador y resulta particularmente util para adherir el impregnador a una superficie de
metal lisa. La capa de grabado puede comprender opcionalmente el mismo material utilizado como material de
soporte de un material catalitico particulado. Sin embargo, puede no ser necesaria una capa de grabado si la
superficie del sustrato es rugosa (por ejemplo, si esta pulverizada térmicamente sobre el sustrato como se describe
mas adelante) o si se adhiere bien al material catalitico. Por ejemplo, una capa de grabado seria opcional para su
uso en un monolito ceramico tipo panal sobre el que se va a aplicar un material catalitico que comprende un material
de soporte de alumina, ya que se espera que la alimina se adhiera bien al material ceramico. Analogamente,
cuando el portador comprende un sustrato de metal de aluminio, el sustrato de aluminio puede calcinarse al aire
antes de aplicar sobre el mismo el material catalitico, para producir en la superficie una capa de alimina a la que se
adherira el material catalitico.

En una configuracion de portador convencional que se utiliza cominmente para reacciones en fase gaseosa y se
conoce como un monolito tipo "panal”, los pasos son por lo general basicamente (aunque no necesariamente) rectos
desde una cara de entrada hasta una cara de salida del portador y estan definidos por unas paredes en las que esta
recubierto el material catalitico de manera que los gases que fluyen a través de los pasos entren en contacto con el
material catalitico. Los pasos de flujo del elemento portador puede ser canales de pared delgada que pueden tener
una seccion transversal de cualquier forma y tamafo adecuados tal como trapezoidal, rectangular, cuadrada,
sinusoidal, hexagonal, oval o circular. Tales estructuras pueden contener de aproximadamente 9,3 a
aproximadamente 15,5 (de aproximadamente 60 a aproximadamente 1.000) o mas aberturas de entrada de gas
("células") por centimetro cuadrado de seccion transversal ("cpscm") (pulgada cuadrada de seccion transversal
("cpsi"), mas generalmente de 31 a 93 cpscm (200 a 600 cpsi). Un monolito portador tipo panal de este tipo puede
construirse a partir de sustratos metélicos de diversas maneras, tales como, por ejemplo, colocando una lamina de
metal corrugado sobre una lamina de metal plana y enrollando las dos laminas juntas alrededor de un mandril. De
manera alternativa, pueden estar hechos de cualquier material refractario adecuado tal como cordierita,
cordierita-alfa-alimina, nitruro de silicio, mullita de circonio, espodumeno, alimina-silice-magnesia, silicato de
circonio, silimanita, silicatos de magnesio, 6xido de circonio, petalita, alfa-alimina y aliminosilicatos. Por lo general,
tales materiales son extruidos en una configuracion de panal y a continuacion, calcinados, formando asi unos pasos
definidos por paredes celulares interiores lisas y una "piel" o superficie exterior lisa.

La espuma de metal puede proporcionar una especie de sustrato abierto para su uso en la presente invencion. Los
procedimientos para fabricar espuma de metal son conocidos en la técnica, como queda demostrado en la patente
de EE.UU N° 3.111.396. Se ha sugerido en la técnica el uso de espuma de metal como portador de un material
catalitico. Descrito resumidamente, un sustrato de espuma de metal puede estar formado por un procedimiento de
colada en el que se llena un molde con una mezcla de polvo de metal y granulos de un material fungible desechable.
Se sinterizan el manguito y la mezcla de granulos desechables-polvo de metal en el mismo. El polvo de metal forma
una matriz porosa alrededor de los granulos desechables, que se queman. A continuacion, el sustrato de espuma de
metal resultante se retira del molde para el acabado. La espuma de metal puede caracterizarse de diversas
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maneras, algunas de las cuales se relacionan con las propiedades de la matriz organica inicial sobre la que se
coloca el metal. Algunas caracteristicas de los sustratos de espuma de metal reconocidos en la técnica incluyen el
tamanfo celular, la densidad, el volumen libre, y el area superficial especifica. Por ejemplo, el area superficial puede
ser 1.500 veces mayor que la de un sustrato sélido con las mismas dimensiones que el sustrato espumado. Los
sustratos de espuma de metal utiles como portadores para los elementos de catalizador pueden tener diametros
celulares medios en el intervalo comprendido entre 0,5 y 5mm, y pueden tener un volumen libre de
aproximadamente el 80 al 98%, por ejemplo, del 3 al 15 por ciento del volumen ocupado por el sustrato espumado
puede constituir metal. La porosidad del sustrato puede variar entre 1,18 y 31,5 ppcm (3 a 80 ppi), por ejemplo, de
1,18 a 11,81 ppcm (3 a 30 ppi) o de 1,18 a 3,14 ppcm (3 a 10 ppi) o, de manera alternativa, de 3,99 a 31,5 ppcm (10
a 80 ppi). En el intervalo ilustrativo de 3,94 a 31,5 ppcm (10 a 80 ppi), otras caracteristicas tales como las células por
centimetro cuadrado-pulgada cuadrada puede oscilar entre 15,5y 992 (100 y 6.400) y el diametro aproximado de la
banda puede variar de 0,0254 cm a 0,010 cm (0,01 pulgadas a 0,004 pulgadas). Tales espumas pueden tener
estructuras reticuladas de células abiertas, en base a un precursor de banda reticulado/interconectado. Por lo
general tienen areas superficiales que aumentan con la porosidad en el intervalo comprendido entre
aproxmadamente 24.720 metros cuadrados por metro cubico de espuma (m %Im? ) a aproximadamente 3,94 ppcm y
141.259 m?m® o aproximadamente 23,62 ppcm (700 metros cuadrados por pie cubico de espuma (m /ft) a
aproximadamente 10 ppi y 4.000 m%/ft® a aproximadamente 60 ppi), etc. Otros sustratos adecuados de espuma de
metal tienen areas s ferﬂmales que oscilan entre aproximadamente 7.062,9 metros cuadrados por metro cubico de
espuma de metal (ft /ft) a aproximadamente 3,94 ppcm y aproximadamente 67.098 m ’m® a aproximadamente
31,5 ppcm (200 pies cuadrados por pie cubico de espuma de metal (ft2/ft ) a aproximadamente 10 ppi y
aproxmadamente 1.900 f¥/ft° a aproximadamente 80 ppi). Un sustrato de este tipo tiene un peso especifico de
500 g/m en un espesor de aproximadamente 1,6 +/-0,2 milimetros con una porosidad de 43,3 ppcm (110 ppi).
Pueden tener densidades de volumen en el intervalo comprendido entre 0,1 y 0,3 gramos por centimetro cubico
(g/cc). Las laminas de espuma de metal pueden enrollarse, ponerse en capas, etc., para construir un sustrato de
cualquier dimension deseada. La espuma de niquel adecuada con la que puede practicarse la presente invencion
esta disponible en el mercado en laminas extruidas de aproximadamente 1,6 milimetros (mm) de espesor Puede
tener unas resistencias a la traccion de por lo menos 3 kilogramos por centimetro cuadrado (kg/cm ) en la direccion
de la maquina y del 9 por ciento en direccién transversal. En espesores de 1,3 a 2,5 mm, puede tener unos pesos
especificos en el intervalo comprendido entre 350 y 1.000 g/m y un tamafo de poro de 23,62 a 43,30 poros por
centlmetro lineal (ppcm) (60 a 110 poros por pulgada lineal (ppi)). Un material concreto tiene un peso especifico de
500 g/m? y 31,50 ppcm (80 ppi).

Un sustrato adecuado de espuma de metal para su uso con la presente invencion tendra una densidad de
aproximadamente el 6 por ciento. Los sustratos de espuma de metal pueden formarse a partir de una variedad de
metales, que incluyen hierro, titanio, tantalo, tungsteno, metales nobles, metales comunes sinterizables tales como
cobre, niquel, bronce, etc., aluminio, circonio, etc., y combinaciones y aleaciones de los mismos tales como acero,
acero inoxidable, Hastalloy, Ni/Cr, Inconel (niquel/cromo/hierro) y Monel (niquel/cobre).

La espuma de acero inoxidable es una buena alternativa de bajo costo a los sustratos en forma de placa y a las
espumas de aleacién mas caras, como Fecralloy (FeCrAl).

El area superficial especifica para las espumas de metal puras es igual a aproximadamente 0,01 a 0,1 mz/g, pero
esto no es suficiente para producir catalizadores activos para la mayoria de los procedimientos cataliticos que tienen
lugar en la region cinética. Por ello se recomienda aumentar el area superficial especifica por deposicion directa
sobre la espuma de metal de gamma-alimina que tiene un area superficial de 20 a 50 m /g, aunque pueden
utilizarse espumas de metal de menor area superficial en procedimientos de difusién externa a alta temperatura. La
presente invencion ilustra, en cambio, la pulverizacién térmica tal como la pulverizacién por arco eléctrico de una
capa de anclaje de metal que comprende preferentemente aluminuro de niquel sobre el sustrato de espuma de
metal.

Puede proporcionarse otra especie de sustrato abierto mediante una malla metélica tejida o no tejida. Puede
formarse un sustrato de malla metalica tejida para su uso con la presente invencion en cualquier tejedura adecuada,
por ejemplo, plana, espigada, tejido holandés plano, tejido holandés espigado, ganchillo, etc. Esta malla metalica
esta disponible comunmente en tejedurias que dejan de aproximadamente del 18 al 78 por ciento de area abierta,
mas generalmente, de aproximadamente el 30 al 70 por ciento de area abierta. "Area abierta" se conoce en la
técnica como una medida del area total de la malla que es espacio abierto. Los recuentos de malla (el numero de
aberturas en un centimetro (pulgada) lineal) para tales materiales varia de 0,787 por cm por 0,787 por cm
(0,787 x 0,787) a 250 x 250 (dos por pulgada por dos por pulgada (2 x 2) a 635 x 635). La malla puede tejerse de
hilos que comprenden aluminio, latén, bronce, cobre, niquel, acero inoxidable, titanio, etc., y combinaciones y
aleaciones de los mismos. Una malla metélica no tejida que puede utilizarse como sustrato abierto de acuerdo con la
presente invencion puede estar hecha de los mismos materiales que la malla tejida. Un sustrato de malla metalica
puede comprender una o mas capas de malla metalica unidas entre si mediante soldadura por aleacion, soldadura
por fusién o cualquier otro procedimiento adecuado.

Cualquier sustrato de metal utilizado como monolito portador en la practica de la presente invenciéon puede
opcionalmente recubrirse previamente con una capa de unién de alimina u otro éxido inorganico refractario antes de
depositar sobre el mismo el material catalitico. Como alternativa a la capa de unién, u opcionalmente ademas de
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ella, el monolito de metal puede calcinarse al aire para producir una capa superficial de éxido de metal antes de
depositar sobre el mismo el material catalitico. EI empleo de una capa de unién y la calcinacion previa del sustrato
de metal ayudan a mejorar la adherencia del material catalitico al monolito.

El uso de elementos de catalizador que comprenden material catalitico depositado sobre los monolitos portadores
con tales densidades de poro o de célula altas como se ha descrito anteriormente permite el uso de lechos o
elementos de catalizador méas pequefios de lo que era posible anteriormente. En otras palabras, se necesita menos
volumen o espacio fisico para un elemento de catalizador de densidad de poro alta o de densidad de célula alta del
que se necesitaba para un lecho de catalizador granular o en pastillas que alcanza el mismo grado de actividad
catalitica.

Los procedimientos para aplicar un impregnador catalitico sobre sustratos portadores, que incluyen los sustratos
abiertos y los sustratos densos, son bien conocidos en la técnica.

Cuando las especies cataliticas se depositan sobre un portador, especialmente sobre un sustrato abierto, las
cantidades de especies cataliticas y otros componentes del material catalltlco se presentan a menudo en base a los
gramos por volumen por ejemplo, kg/m® (gramos por p|e cuibico (g/ft*)) para los componentes de metal del grupo del
platino y g/cm (gramos por centimetro cubico (g/pulg )) para el material de soporte y para el material catalitico en su
conjunto, ya que estas medidas acomodan diferentes configuraciones de paso de flujo de gas en portadores
diferentes. En las formas de realizacion tipicas, la carga de material catalitico en un sustrato portador abierto de flujo
continuo para el uso de acuerdo con la presente |nvenC|on puede estar en el intervalo comprendido entre
aproximadamente 0,061 y 0,183 g/cm (1as3 g/pulg ) del material catalitico estando el platino, cobre, hierro y
componentes en el mismo de acuerdo a sus porcentajes relativos en peso como se ha descrito anteriormente. El
elemento de catalizador acabado puede montarse en un receptaculo metalico que define una entrada de gas y una
salida de gas y que facilita el flujo del flujo de alimentacion en contacto con el catalizador.

A diferencia de un sustrato abierto, un sustrato denso (o sustrato de baja area superficial), tal como una placa, tubo,
lamina y similares, sobre el que también puede depositarse el material catalitico de la invencidn, tiene un area
superficial relativamente pequefia por volumen global de la trayectoria de flujo a través del sustrato,
independientemente de si esta perforado o no, y no altera sustancialmente el flujo laminar a través del mismo.

La invencion no se limita a la utilizacion de materiales de soporte en polvo, es decir, particulados, o materiales
cataliticos en polvo o particulados. Las especies cataliticas platino, cobre y hierro pueden dispersarse sobre diversas
formas de materiales de soporte distintos de los materiales de soporte particulados, que incluyen, por ejemplo,
material granulado como se ha descrito anteriormente para el catalizador SELECTOXO™, o directamente sobre un
monolito portador de flujo, por ejemplo, un monolito formado de alumina u otro material refractario mencionado
anteriormente. Por consiguiente, puede prepararse un material catalitico por dispersion de las especies cataliticas
platino, cobre y hierro sobre, por ejemplo, material de soporte granulado tal como aliumina granulada (es decir,
pastillas de alumina). De manera alternativa, las especies cataliticas pueden dispersarse sobre un monolito para
producir un elemento de catalizador mediante diversos procedimientos, por ejemplo, pulverizando una solucién de
los compuestos de las especies cataliticas sobre el monolito o sumergiendo el monolito en la solucién. (Estas
técnicas también pueden utilizarse para dispersar las especies cataliticas sobre materiales de soporte particulados).
A continuacion, se calcina el monolito humedecido.

Como resultado de la utilizacién del catalizador de tres componentes mejorado, la magnitud de la concentracion de
CO generada por desplazamiento inverso de gas de agua, rWGS, disminuye cuando se afiaden al platino hierro y
cobre en comparacion con el catalizador que contiene so6lo cobre o hierro afiadido al platino. La rWGS se controla
tanto cinética como termodinamicamente. De esta manera, el catalizador de Pt que contienen Fe y Cu puede
utilizarse tanto a una mayor temperatura como a una menor velocidad espacial que las de un ejemplo comparativo
en el que el catalizador tiene Pt con Cu y sin Fe.

Ademas, la combinacién de la adicion de hierro y cobre al catalizador de platino da como resultado la ampliacion de
la ventana operativa a temperaturas menores. Esto resulta particularmente evidente a medida que aumenta la
velocidad espacial operativa. El resultado de esto es la capacidad para operar el catalizador a una temperatura que
no es posible cuando sélo se afiade cobre a un impregnador de Pt.

Habiendo descrito los aspectos basicos de la invencién, se proporcionan los siguientes ejemplos para ilustrar las
formas de realizacién especificas de la misma.

Ejemplo 1 (comparativo)

Se prepard un catalizador monolitico utilizando un impregnador que contenia cobre y platino. Se impregné polvo de
alumina con un complejo de platino estabilizado con amina para alcanzar una concentracion de un 2% de Pt (p/p), y
se fijo el platino afiadiendo acido acético. La alimina se seco, y a continuaciéon se impregnd utilizando solucion de
nitrato de cobre suficiente para proporcionar una concentracion de cobre del 8% (p/p). La alimina se volvié a secar y
se calcind a 500°C. A continuacion, se triturd la alimina en un molino de bolas con agua hasta que el 90% de las
particulas tuvieron un tamafio < 10 ym. La suspension, que contenia aproximadamente un 30% de sdlidos, se aplicd
a un monolito cilindrico de cordierita (62 cpscm, 7,62 cm de longitud y 1,90 cm de anchura (400 cpsi, 3 pulgadas de
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longitud y % pulgadas de anchura)).
La ganancia en seco esperada fue de 0,122 g/cm3 (2 g/pulg3).
Ejemplo 2

Se repitié el procedimiento descrito en el Ejemplo 1, excepto porque el polvo de impregnador se impregné por
tercera vez utilizando una solucién de nitrato férrico, el catalizador se volvié a secar y se calcind a 300°C. Las
muestras se realizaron con hierro al 0,1, 0,25, 0,5, 1,0 y 1,5% (p/p).

Ejemplo 3 (comparativo)

Para fines de comparacion, se preparo un catalizador que contenia hierro y platino siguiendo los procedimientos del
Ejemplo 1. Se impregno polvo de alumina con un complejo de platino estabilizado con amina para alcanzar una
concentracion de un 2% de Pt (p/p), y se fij6 el platino afiadiendo acido acético. La alumina se secd, y a continuacion
se impregno utilizando una solucidn de nitrato férrico para proporcionar una concentracion de hierro del 1% (p/p). La
alumina se volvid a secar y se calcind a 300°C. A continuacion, se trituré en un molino de bolas con agua hasta que
el 90% de las particulas tuvieron un tamafio < 10 um. La suspensién, que contenia aproximadamente un 30% de
solidos, se aplicé a un monolito cilindrico de cordierita (62 cpscm, 7,62 cm de longitud 9/ 1,90 cm de anchura
(400 cpsi, 3" de longitud y %" de anchura)). La ganancia en seco esperada fue de 0,122 g/cm” (2 g/pulg3).

Ejemplo 4

El catalizador descrito en el Ejemplo 1 se hizo de la misma manera, excepto porque se afadié nitrato de hierro
suficiente para proporcionar una concentracion final del 1% junto con el nitrato de cobre durante la impregnacion del
polvo de impregnador. Como en el Ejemplo 1, el catalizador se secd, a continuacién se calcind a 500°C. En lugar de
impregnacion secuencial, esta muestra es un ejemplo de impregnacion conjunta.

Ejemplo 5

Este describe el procedimiento de ensayo. Se monté el nicleo del catalizador en un tubo de cuarzo y se colocé en
un reactor. Se controlé la temperatura de entrada del catalizador utilizando un horno de cucharén. Se traté el
catalizador a 120°C durante por lo menos cuatro horas utilizando un reformado que contenia (en seco) un 50% de
Ha, un 15% de CO2, un 0,3% de CO, un 0,48% de Oy equilibrio de nitrégeno. El vapor se inyecté en el reformado al
25% v/v La velocidad espacial se establecié en 10 k/hr. A continuacion, se redujo la temperatura de entrada del
catalizador a 90°C durante un periodo de cuatro horas. A continuacion, se devolvié la temperatura a los 120°C, y se
ajusto el flujo de manera que la velocidad espacial fuese 20 k/hr. Se redujo de nuevo la temperatura a 90°C durante
cuatro horas. Se repitieron los dos ciclos excepto porque se detuvo el flujo de CO y se consiguié una disminucion de
la temperatura en dos horas. Se utilizaron los dos Ultimos ciclos para cuantificar la reacciéon inversa de
desplazamiento de gas de agua.

La figura 1 muestra el CO a la salida para 10 y 20 k/hr para el catalizador con un 8% de cobre y un 2% de platino
(Ejemplo 1). También se muestra el O, a la salida a 20 k/hr. La figura 2 muestra los datos la WGS inversa a 10 y
20 k/hr, respectivamente para el 8% de Cu, 2% de catalizador de Pt/alimina.

Ejemplo 6

Este experimento comparativo repite las condiciones experimentales descritas en el Ejemplo 5 utilizando un
catalizador que contiene un 2% de platino y un 1% de hierro (Ejemplo 3). En la figura 3 se muestran los resultados
para el CO residual (y el Oz a 20 k/hr), y la figura 4 muestra la magnitud de la WGS inversa a 10 y 20 k/hr,
respectivamente.

Ejemplo 7

Se repitieron las condiciones experimentales descritas en el Ejemplo 5. El experimento se realizé utilizando el
catalizador que contenia un 8% de cobre y un 0,25% de hierro con un 2% de platino (Ejemplo 2). En la figura 5 se
muestran los resultados para el CO residual (y el Oz a 20 k/hr). La figura 6 muestra la magnitud de la WGS inversa a
10 y 20 k/hr, respectivamente.

Ejemplo 8

Se repitieron las condiciones experimentales descritas en el Ejemplo 5. El experimento se realizé utilizando el
catalizador que contenia un 1% de hierro con un 2% de platino y un 8% de cobre (Ejemplo 2). En la figura 7 se
muestran los resultados para el CO residual (y el Oz a 20 k/hr). La figura 8 muestra la magnitud de la WGS inversa a
10 y 20 k/hr, respectivamente.

Ejemplo 9

Se repitieron las condiciones experimentales descritas en el Ejemplo 5. El experimento se realizé utilizando el
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catalizador que contenia un 1,5% de hierro con un 2% de platino y un 8% de cobre (Ejemplo 2). En la figura 9 se
muestran los resultados para el CO residual (y el Oz a 20 k/hr). La figura 10 muestra la magnitud de la WGS inversa
a 10 y 20 k/hr, respectivamente.

Ejemplo 10

Se repitieron las condiciones experimentales descritas en el Ejemplo 5. El experimento se realizé utilizando el
catalizador que contenia un 1% de hierro con un 2% de platino y un 8% de cobre, en el que los dos metales de base
se afaden en una sola impregnacion (Ejemplo 4). En la figura 11 se muestran los resultados para el CO residual (y
el Oz a 20 k/hr). La figura 12 muestra la magnitud de la WGS inversa a 10 y 20 k/hr, respectivamente.

Ejemplo 11

Se repitieron las condiciones experimentales descritas en el Ejemplo 5. El experimento se realizé utilizando el
catalizador que contenia un 0,1% de hierro con un 2% de platino y un 8% de cobre (Ejemplo 2). En la figura 13 se
muestran los resultados para el CO residual (y el Oz a 20 k/hr). La figura 14 muestra la magnitud de la WGS inversa
a 10 y 20 k/hr, respectivamente.

Ejemplo 12

Se comparo6 el catalizador con un 2% de Pty un 8% de Cu (Ejemplo 1), operando a 27 k/hr, con el catalizador que
también contenia un 1% de Fe (Ejemplo 2). Los datos se recogieron para el CO y O; a la salida como una funcién de
la temperatura de entrada. Los resultados se muestran en la figura 15.

Las figuras ilustran las ventajas que se obtienen al incorporar hierro en un catalizador PROX que contiene Pty Cu
sobre un soporte. Las principales ventajas son la reduccion de la magnitud de la actividad inversa de gas de agua
intrinseca y el "colapso" de la dependencia de la WGS inversa de la velocidad espacial. Esto se demuestra
comparando la figura 2, el caso de base sin Fe, con las figuras 6, 8 y 10, que muestran las ppm de CO a al salida
para el catalizador de Pt/Cu con el 0,25%, el 1% y el 1,5% de Fe afiadido, respectivamente. Sin embargo, la figura
14 muestra que el cambio en la actividad WGS inversa es minimo al 0,1% de hierro afiadido. En cambio, la figura 4
muestra la relativamente alta actividad de la WGS inversa para el mismo nivel de Pt con un 1% de Fe afiadido. Esto
demuestra que los resultados obtenidos al afiadir hierro al Pt/cobre no se prevén en base al comportamiento del
hierro con platino en ausencia de cobre.

La actividad PROX del catalizador resulta crucial. Las ppm de CO a la salida para el ejemplo de Pt/Cu, que se
muestra en la figura 1, es similar a los resultados para las figuras 5y 7, en las que los catalizadores incluyen un
0,25% y un 1% de Fe afiadido, respectivamente. Se obtuvieron resultados ligeramente mas pobres al 1,5% de Fe
afadido, que se muestran en la figura 9. Ademas, en la figura 11 se muestran resultados ligeramente mas pobres,
donde el hierro se afiade al mismo tiempo en combinaciéon con el cobre. A partir de los datos, el intervalo de
concentracion preferente de Fe es del 0,25% al 1%, y el hierro se afiade preferentemente en una etapa discreta
distinta de la del Cu.

Otro parametro de comparacion es el consumo de oxigeno afiadido. En todos los casos, se consumid el oxigeno
afadido a una velocidad espacial de 10 k/hr. Sin embargo, cuando los ciclos fueron a una velocidad espacial de
20 k/hr, el oxigeno afiadido comenzé a mostrar cierta penetracion. Se demostré que la temperatura de penetracion
se relacionaba con la cantidad de hierro afiadido. La Tabla 1 muestra la relacién del inicio de la penetraciéon de O,
con hierro afiadido.

TABLA 1

Efecto de la fabricacion y la composicion del catalizador sobre la penetracién de oxigeno no consumido
Descripcion de la muestra Inicio de la penetracion de O,, °C | Figura
2% de Pt, 8% de Cu 97 1

2% de Pt, 8% de Cu, 0,1% de Fe 95 13
2% de Pt, 8% de Cu, 0,25% de Fe <90 5

2% de Pt, 8% de Cu, 1% de Fe <90 7

2% de Pt, 8% de Cu, 1,5% de Fe 95 9

2% de Pt, 1% de Fe 115 3
Impregnacion conjunta de 2% de Pt, 8% de Cu, 1% de Fe | 100 11
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A partir de la Tabla 1 puede observarse que el consumo completo de oxigeno se consigue a una temperatura de
< 90°C cuando se afiade hierro secuencialmente del 0,25% al 1% en las figuras 5y 7. Al 0,1% y al 1,5% de Fe la
penetracion de O; se observa a 95°C en las figuras 13 y 9. De esta manera, en el nivel mas alto de Fe del 1,5% de
Fe y en el nivel mas bajo de Fe del 0,1% de Fe no se obtiene la temperatura de operacién mas baja. Por otro lado,
para el catalizador de Pt/Cu libre de hierro de la figura 1, la penetracion de O, se produce a una temperatura mayor
de 97°C, y el catalizador con Fe y Cu impregnado conjuntamente de la figura 11 presenta el O, sin reaccionar a una
temperatura mayor de 100°C. Por lo tanto, el procedimiento recomendado es el uso de un catalizador con
impregnacion secuencial de hierro y cobre y con Fe afiadido aproximadamente del 0,25 al 1%.
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REIVINDICACIONES

1. Un catalizador adecuado como catalizador de oxidacién preferencial que comprende un soporte impregnado con
los metales cataliticos platino, cobre, y hierro, en el que dicho platino esta presente en el soporte en una cantidad del
1 al 5% en peso, dicho cobre esta presente en el soporte en una cantidad del 2 al 12% en peso, y dicho hierro esta
presente en el soporte en una cantidad del 0,10 al 2% en peso.

2. Un catalizador adecuado como catalizador de oxidacion preferencial segun la reivindicacion 1 en el que dicho
platino esta presente en una cantidad del 1 al 3%, dicho cobre esta presente en una cantidad del 4 al 8%, y dicho
hierro esta presente en el soporte en una cantidad del 0,2 al 1,0% en peso.

3. Un catalizador adecuado como catalizador de oxidacion preferencial segun la reivindicacion 1 en el que dicho
platino esta presente en una cantidad de aproximadamente el 2%, dicho cobre esta presente en una cantidad de
aproximadamente el 8%, y dicho hierro esta presente en una cantidad del 0,10 al 1,5% en peso.

4. Un catalizador adecuado como catalizador de oxidacién preferencial segun la reivindicaciéon 3 en el que dicho
hierro esta presente en una cantidad del 0,25 al 1% en peso.

5. Un catalizador adecuado como catalizador de oxidacion preferencial segun la reivindicacion 1 en el que dicho
soporte es particulado.

6. Un catalizador adecuado como catalizador de oxidacion preferencial segun la reivindicaciéon 5 en el que dicho
soporte impregnado se aplica como un impregnador sobre un monolito de flujo.

7. Un procedimiento de oxidacion preferencial de mondxido de carbono en un flujo de gas que contiene monéxido de
carbono, hidrégeno y oxigeno, que comprende poner en contacto el flujo de gas con un catalizador que comprende
una mezcla de platino, cobre y hierro, en el que dicho platino esta presente en el soporte en una cantidad del 1 al
5% en peso, dicho cobre esta presente en el soporte en una cantidad del 2 al 12% en peso, y dicho hierro esta
presente en el soporte en una cantidad del 0,10 al 2% en peso.

8. El procedimiento segun la reivindicacion 7 en el que dicha mezcla esta impregnada sobre un soporte poroso.

9. El procedimiento segun la reivindicacion 8 en el que dicho soporte comprende un monolito de flujo.

11



ES 2392985 T3

14407 ‘epijes e[ e 07 ------- 14/40T ‘epijes e| e 0) —— /40T ‘EPI[Es€IE70 ¥

epeius op |

G0t

al

<« e ]

E

00}

%0 ‘0o wdd

12



ES 2392985 T3

0ct

St

0Lt

YO} ---mer H0Z ——

epelius ep |

S0

00} g6 06

O o O M~ W W < o N

epies e e
09 wad

13



ES 2392985 T3

0c}

14/Y07 ‘epijes BB ) —--=-- 14/Y0T ‘epies e| e 0) — 4Y/40Z EpiesEez0 m

Okt

epesius op |
01

56

06

.09

001
0G4

00¢

04¢
00¢
(41

007

oSy
009

Epljes el e

?0'00 wdd

14



ES 2392985 T3

0ct

OH

JUMOZ—— MOL —-m-

epeJiuo op |

S04

001

g6 06

GH

ot

1%

0¢
e
0¢

.GE

oy
217
0§

epijes e e
09 wdd



ES 2392985 T3

14/407 ‘epiyes | e 0) — 4Y/40 ‘epijese|e 70 v

epesius op |

G0} 0ok a6

06

-

G ‘04

]
0¢
0¢
Oy

09

09
0
08
06
00}

epijes g| e
g A 07 wdd

16



ES 2392985 T3

!

YOG —— JUMOk ===

Gl 0}l

epelius op |

a0t 004 g6 06

o SN+ » TR - = SR LS {o B T+ R N <2 B A

epljes e| e
00 wdd

17



ES 2392985 T3

14/Y07 ‘epijes B[ B 0) =~~~ 44/OT ‘epijes e| e o) — 4Y/Y0z ‘Bpyese[e0 m

mﬁmbcm m_u ._.
0zl - 0l S0l 004 o6 omo
oL
0z
— \ 0t
07 epijes g| e

06 %0 ‘09 wdd
09

0L

08

06

001

IR

18



ES 2392985 T3

0ct

Gl 011

JYMOL - 4Pz ——

epeJsjus op |
G0} 00t a6 06

g "bi4

O o © I~ O 0 < ™ o

epies g| e
09 wdd

19



ES 2 392 985 T3

0ci

14y/407 ‘epifes &£ 03 -

1y/%0T ‘epijes e e o) — /40T ‘epljese|e 70 w

Gl

OHt

BPRJIUS 3P |

501 o0l

=]

01

0z
0¢

oy

06
09

- 08

06
- 004

epljes e e

2000 wdd

o
N



ES 2392985 T3

U0z —— N0k -

BPRIIUI 3P |

G0l

0cl GHl 0H

0L B4

[ s N o N T = Uo T~ S ot B o Y |

epi[es e| e

°0 ‘09 wdd

21



ES 2392985 T3

0ct

14/407 "epyEs B[ € 0) -

14/407 ‘epijes | e 0 — AY/40 ‘Epijeseje 70 =

Gl 0L}

BPRIUA 3P |

S04 00} 6 "

L1 "B

0}
0¢

08

o epijes e| e
0 %o'pyudd
09
o
08
06

004

22



ES 2392985 T3

0cl St 0hl

UM0L

...... T —

epRAUR 3P |

G0l

06

2l b4

o O O M~ W W <+t ™

eplfes e| e
01 wdd

23



ES 2392 985 T3

14/Y07 "epiEs B & 03 -—----- 4/0T ‘epijes ej e o) — 44/40C ‘EpIEsEe0 v

epeljus ap |
114! Giy . oLl " . } om
VEEYYTTN T VT - I

el 0

0t
0¢
06
1}
0§
09
0L
08
06
00}

epljese|e
¢0 ‘00 wdd

24



ES 2392985 T3

02l © Gl 0t GOl 00} = 06

44M0¢ —— AUMOE -

BPRJIUS 3P | |

i o e e Y
"l"
o
““
-
——

| 014

O o © M~ © W ot M N

epifes e| e
09 wdd

25



ES 2392985 T3

34 UIS ‘epljes e[ e ) wdd —-- 84 %T ‘epijes e|e 0J wdd --—- 84 %T 5%__3 B 8 70 Wdd — a4 uis ‘epyes e e 70 wdd -

epeljus op |
ELE - L mﬁ_:. \.A.: mm_: m@_. _.ﬁ_:. m.m \..m g6
. \\\|.|--f!.-ll;!’:-!i — .
> TN
> A\
~ /// ,/
. //-/ —_/_
; /

0l
0¢
0¢
0y
09
09 .
0L
08

- 06

00}

eplese|e

°0 ‘09 wdd

26



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

