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DESCRIPCION
Aparato para el tratamiento de aire

La presente invencion se refiere a un aparato, en particular, pero no exclusivamente, a un filiro de gas que es adecuado
para su uso en la purificacion de aire para aparatos de respiracion, como una mascara protectora de gas o un
respirador, y a un catalizador usado en un aparato de tratamiento de gas para la oxidacion de mondxido de carbono
(CO).

Catalizadores conocidos y usados para la oxidacion de CO en filtros de gas incluyen la hopcalita, que es una mezcla
de 6xidos de cobre y manganeso, y metales preciosos como oro y platino en materiales de soporte como alimina y
titania. La hopcalita es util para la oxidacion de mondéxido de carbono, pero su uso en filtros de mascara de gas se
conoce por tener desventajas derivadas de su sensibilidad a la humedad y también a la reaccién relativamente
exotérmica que promueve, que provoca que el gas purificado que sale del filtro tenga una temperatura incomodamente
alta para respirar.

Los catalizadores descritos en el documento JP 57084744 consisten en platino o paladio soportado sobre un portador
de alumina disponible comercialmente por impregnacion de la alimina con una disolucion de la sal de Pd o Pt seguida
de la reduccion de los compuestos metalicos usando una disolucion de hidracina. El documento US 4623637 describe
el uso como catalizador purificador de aire de un compuesto de paladio impregnado en un material de alimina que se
ha tratado con un compuesto de vanadio y calentado para producir pentéxido de vanadio. El documento JP01159058
describe un catalizador de retirada de monéxido de carbono en el que un soporte de alimina que tiene una estructura
de poros particular esta dotada de al menos uno de Fe, Co, Ni, Mn, Cu, Cr, Sn o Ce y también Pt o Pd. Se dice que el
catalizador es altamente resistente a la humedad. El documento JP 602381848 proporciona un catalizador que
consiste en oro y un 6xido seleccionado de Mn, Fe, Co y Ni. El documento EP 0129406 describe un dispositivo
catalizador para purificar una atmésfera que contiene CO que contiene uno o mas metales del grupo de platino en
combinacién con 6xido de estario (IV). En el documento US4536375, se purifica un gas respirable contaminado con
CO usando un catalizador que comprende un catalizador de metal precioso soportado por 6xido IV promovido en el
que el promotor es uno o mas metales del grupo 1b, 3b, 7b y 8 de la tabla periédica (especialmente cobre, niquel,
manganeso, silice o lantano) y el metal precioso es platino, paladio, rodio, iridio o rutenio. B. Qiao et al (Journal of
Catalysis 261 (2009) 241 - 244) prepararon un catalizador de paladio soportado con hidroxido férrico para la oxidacion
de CO. Sin embargo, los autores concluyeron que el catalizador era menos activo que catalizadores de oro preparados
por los mismos. Otro catalizador para la oxidacién de CO se describe en el documento US 2011/0171076 A1.

Los filtros de mascara de gas normalmente contienen absorbentes como carbén activo a menudo impregnado con
compuestos quimicos para tratar y reducir o retirar compuestos nocivos que pueden estar presentes en el entorno. El
carbon activo base se deriva normalmente de fuentes de carbdn o coco. El carbén activo puede estar impregnado con
diversos compuestos metalicos tales como compuestos de plata, cinc, cobre, cromo y/o molibdeno, compuestos
inorganicos tales como hidréxidos de metales alcalinos y compuestos organicos tales como aminas, fosfinas o acidos
para la retirada de gases toxicos. Se encontr6 que la presencia en una mascara de gas de un carbén activo
impregnado, particularmente un carbon que contiene una amina, tal como trietilendiamina y/o materiales que pueden
liberar gases que contienen nitrégeno tales como amoniaco o aminas, pueden tener un efecto adverso sobre la
actividad de un catalizador de oxidacion de mondxido de carbono. Es importante que el catalizador de oxidacion de
CO sea estable y capaz de mantener su actividad en presencia del compuesto de amina.

Es un objeto de la invencion proporcionar un material catalizador alternativo para la oxidacion de CO y que sea Uutil en
la fabricacion de un aparato de tratamiento de aire que contiene tales materiales que contienen nitrégeno volatil.

Segun la invencion, se proporciona un aparato para el tratamiento de aire, en el que el aire que tiene una primera
concentracion de mondxido de carbono entra en el aparato y el aire respirable que tiene una segunda concentracion
de mondxido de carbono sale del aparato, siendo dicha primera concentracion mayor que dicha segunda
concentracion, comprendiendo el aparato un medio de tratamiento de gas, que comprende:

i) un catalizador para la oxidaciéon de mondxido de carbono que comprende paladio y éxido de hierro y

ii) una fuente de un compuesto que contiene nitrégeno volatil, la fuente de compuesto que contiene nitrégeno volatil
que comprende un material absorbente impregnado con una amina o amoniaco.

El aparato comprende un aparato de tratamiento de gas, adecuado para la purificacion del aire mediante la retirada
de mondxido de carbono, que contiene un catalizador que comprende paladio y éxido de hierro.

El aparato puede adoptar muchas formas diferentes, incluyendo filtros de gas y depuradores de gas que se usan en
una variedad de mascaras de gas, aparatos de respiracion y equipos de purificacion de aire, tanto si se usan para
equipos de proteccion individual (EPI) o en sistemas de proteccion colectiva para la limpieza del aire dentro de un
espacio definido como submarino u otro entorno cerrado. El aparato de la invencién esta destinado a incluir filtros de
gas y unidades de filtracion, asi como unidades de depuracion de gas activas. Ejemplos de aparatos de tratamiento
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de gas a los que se aplica la invencién incluyen sistemas autbnomos de limpieza del aire, filtros de gas y cartuchos de
filtro para mascaras de gas, autorrescatadores autbnomos (SCSR), capucha de escape y otros tipos de aparatos de
respiracion que requieren la retirada de mondéxido de carbono de las corrientes de gas.

Segun la invencion se proporciona un aparato de tratamiento de gas, segun la reivindicacion 1, adecuado para su uso
en un aparato de purificacion de aire para la produccién de aire respirable, que comprende:

i) un catalizador que comprende paladio y 6xido de hierro 'y
ii) una fuente de un compuesto que contiene nitrégeno volatil.

La fuente del compuesto que contiene nitrogeno volatil es normalmente una amina, habitualmente impregnada en un
absorbente que es normalmente un carbén activo. El absorbente puede estar presente en forma de particulas o una
espuma o tejido. Normalmente, se proporciona un absorbente de carbon activo en forma de un lecho de particulas
que tiene un tamario y distribucion de tamafo capaz de proporcionar un flujo pasante de gas con una caida de presion
maxima especificada. Para su uso en un filtro para una mascara de gas o capucha de escape, un carbén activo
impregnado normalmente se proporciona teniendo un tamarfio de particula en el intervalo de aproximadamente 300 -
1000 um, especialmente 400 - 850 um (malla 20 x 40). Grados especiales de carbon activo impregnado adecuado
para su uso en un aparato de tratamiento de gas estan disponibles comercialmente por diversos proveedores.
Ejemplos de tales materiales son RESPCARB™ y ASZM-TEDA disponibles en Calgon Carbon Corporation o
Chemviron.

Por tanto, en una realizacion preferida de la invencion el aparato comprende un filtro de gas adecuado para su uso en
un aparato de purificacion de aire para la produccion de aire respirable, que comprende:

i) un catalizador que comprende paladio y 6xido de hierro y

ii) un carbon activo impregnado con del 1 - 10 % en peso, especialmente del 1 - 5% en peso, de una amina,
especialmente trietilendiamina.

Se conoce que los catalizadores de oro son activos para la retirada de mondxido de carbono y se venden
comercialmente para su uso en mascaras de gas como alternativa a los catalizadores de hopcalita mas antiguos. Sin
embargo, segun fuentes publicadas, un catalizador de oro debe protegerse del amoniaco y aminas, porque tienden a
envenenar el catalizador y reducir la actividad catalitica. Por lo tanto, se recomienda que se usen catalizadores de oro
en combinacién con un lecho protector (que puede ser hopcalita) para retirar los venenos de catalizadores de una
corriente de gas antes de que el gas entre en contacto con el catalizador. El uso de lechos protectores aumenta el
coste, la complejidad y el volumen de un filtro de gas, que es un problema particular si el filtro esta destinado a su uso
en una mascara de gas o capucha de escape, por ejemplo, donde se requiere un filtro compacto. Es un beneficio
particular del filtro de la presente invencion que el catalizador es resistente al envenenamiento mediante compuestos
que contienen nitrogeno. Por tanto, el filtro preferiblemente comprende el catalizador y un absorbente cargado con al
menos un compuesto que contiene nitrégeno y opcionalmente otros compuestos de tratamiento de gas activos en
ausencia de un lecho protector. La resistencia del catalizador de paladio- 6xido de hierro al envenenamiento por
compuestos que contienen nitrégeno permite que se mezcle el catalizador con la fuente de compuesto que contiene
nitrégeno (por ejemplo, particulas de carbdn activo impregnado con amina) si se requiere, aunque es mas habitual
que el catalizador se separe fisicamente de la fuente del compuesto que contiene nitrégeno por una membrana, malla,
gasa permeable a gas o barrera permeable a gas similar. Por ejemplo, el aparato de tratamiento de gas en forma de
un filtro de gas puede comprender una primera capa que comprende un lecho de particulas de carbén activo
impregnadas y una segunda capa que comprende un lecho de particulas de un catalizador que comprende paladio y
oxido de hierro, estando separadas las capas primera y segunda por una gasa.

Preferiblemente el catalizador comprende del 0,5 al 10 %, mas preferiblemente del 1 al 4 % de Pd, en peso.
Preferiblemente el resto de la composicion comprende hierro y oxigeno. En una realizacion de la invencion el
catalizador consiste esencialmente en paladio, hierro y oxigeno. En una realizacion preferida, el catalizador consiste
esencialmente en del 0,5 - 10 % en peso de paladio, mas preferiblemente del 1 al 4 % de Pd, siendo el resto
esencialmente hierro y oxigeno. Por “consistir esencialmente en” se entiende que elementos distintos a paladio, hierro
y oxigeno, si estan presentes, estan presentes en un nivel en el que no tienen ningln efecto material sobre la actividad
del catalizador para la oxidacion de mondxido de carbono.

El catalizador puede hacerse por métodos de coprecipitacion. En un método de coprecipitacion preferido, se mezcla
una disolucién de compuesto de paladio con una disolucién de un compuesto de hierro y luego la disoluciéon mezclada
se afiade lentamente, con mezcla, a una disolucion de un precipitado alcalino, preferiblemente a una temperatura
entre aproximadamente 25 - 100°C, especialmente 25 - 80°C. Cuando se completa la adicién, la mezcla puede
envejecerse durante un periodo de al menos 30 minutos, normalmente de aproximadamente 30 minutos - 2 horas, a
una temperatura de aproximadamente 30 - 80°C. Compuestos de paladio adecuados incluyen nitrato de paladio,
cloruro de paladio Compuestos de hierro adecuados incluyen nitrato de hierro, cloruro de hierro, sulfato de hierro. La
disolucioén de precipitante puede seleccionarse entre las conocidas en la técnica de preparacion de catalizador, como
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hidroxidos de metales alcalinos, por ejemplo, hidroxidos de sodio o potasio, carbonatos y bicarbonatos, hidréxido de
amonio y bases organicas tales como hidroxido de tetrametilamonio. El producto de oxihidroxido de metal mezclado
precipitado se separa entonces del sobrenadante y se lava con agua para retirar restos de metales alcalinos, si estan
presentes. Preferiblemente se continda el lavado hasta que el precipitado contenga <0,5 % de metal alcalino, mas
preferiblemente <0,2 % y especialmente <0,1 % de metal alcalino. Luego se seca y se somete a una etapa de
reduccion. Opcionalmente, el material seco se calcinara en aire a una temperatura elevada, por ejemplo, 300 - 600°C
durante al menos 30 minutos. Se ha encontrado que la reduccion es efectiva cuando se lleva a cabo mediante el
contacto con una corriente de gas que contiene hidrégeno, por ejemplo, aproximadamente el 5 % de Hz en N, a una
temperatura superior a aproximadamente 50°C, pero normalmente inferior a aproximadamente 300°C, especialmente
inferior a 150°C, por ejemplo, aproximadamente 70 - 100°C. Opcionalmente, puede usarse un proceso de precipitacion
continua o semicontinua, en el que el agente de precipitacion alcalino y las disoluciones de sal de hierro y paladio se
introducen en un recipiente de precipitacion equipado con un medio de mezcla, como un impulsor, o bien en conjunto
o bien, si es semicontinuo, en etapas separadas. En un método de precipitaciéon continuo o semicontinuo, el tiempo
de residencia en la etapa de precipitacion es preferiblemente inferior a 1 minuto. La mezcla puede moverse a diferentes
recipientes con el fin de proporcionar envejecimiento, calentamiento, lavado, filtraciéon, secado y/u otras etapas de
procedimiento.

Después del secado, el precipitado es un oxihidroxido de hierro-paladio con Pd en el estado de oxidaciéon 2+. La
muestra es amorfa a difraccion de rayos X (DRX). Después de la reduccion en hidrégeno, la muestra parece ser una
mezcla de oxihidroxido de Pd/Fe y Pd/FesO4 como picos amplios de magnetita de baja cristalinidad tal como se ve
mediante DRX. Parte del Fe** se ha reducido con el Pd?* a Fe?* y metal de Pd. Se refiere a esta especie como Pd-
FeOx. Si la muestra se calienta primero a 500°C, se ve hematita en lugar de magnetita. En esta memoria descriptiva,
cuando se refiere a “éxido de hierro” o0 “FeOx” en un catalizador para su uso en la oxidacién de monoéxido de carbono
en aire, significa la forma reducida de las especies de 6xido/hidroxido de hierro como se describe anteriormente, con
o sin precalcinacion. Cuando se refiere a “forma no reducida de Pd-FeOx” o “Pd-FeOx precipitado” o términos
similares, significa el material después de precipitacion, secado, etc. que no es la forma reducida descrita
anteriormente, pero que es un precursor de la misma.

El aparato segun la invencién es capaz de reducir la concentracion de mondxido de carbono en un gas que contiene
oxigeno de 3600 ppm a menos de 500 ppm durante un periodo continuo de 10 minutos a 20°C (mas preferiblemente
a cualquier temperatura en el intervalo de 0 a 25°C) a un caudal lineal de gas de al menos 6 cm por segundo, mas
preferiblemente a un caudal lineal de al menos 9 cm por segundo. Preferiblemente cuando la corriente de aire que
contiene dicha primera concentracion de mondéxido de carbono se pasa a través del medio de tratamiento de gas a
20°C durante 15 minutos, mas preferiblemente durante una duracién de hasta una hora, y dicha primera concentracion
de mondxido de carbono es al menos 3600 ppm el medio de tratamiento de gas es capaz de tratar el aire de manera
que el valor instantaneo maximo de dicha segunda concentracion de mondxido de carbono es inferior a 500 ppm.
Preferiblemente, el aparato segun la invencién es capaz de reducir la concentracién de mondxido de carbono en un
gas que contiene oxigeno de 10000 ppm a menos de 500 ppm durante un periodo continuo de 10 minutos a 20°C
(mas preferiblemente a cualquier temperatura en el intervalo de 0 a 25°C) a un caudal de gas lineal de al menos 6 cm
por segundo, mas preferiblemente a un caudal lineal de al menos 9 cm por segundo. Preferiblemente, cuando la
corriente de aire que contiene dicha primera concentracion de monéxido de carbono se pasa a través del medio de
tratamiento de gas a 20°C durante 15 minutos, mas preferiblemente durante una duraciéon de hasta una hora, y dicha
primera concentracion de mondxido de carbono es al menos 9000 ppm, el medio de tratamiento de gas es capaz de
tratar el aire de manera que el valor instantaneo maximo de dicha segunda concentracién de monéxido de carbono es
inferior a 500 ppm.

El catalizador usado en el aparato de tratamiento de gas de la invencién es eficaz para la oxidacién de CO en un
intervalo de temperaturas, de aproximadamente 0 a aproximadamente 50°C. Una medida de la eficacia de un
catalizador de tratamiento de CO que se usa en la técnica se conoce como el nimero de CT, expresado en ppm
minutos. La CT representa la concentracion total acumulada (en ppm) de CO en la corriente de gas aguas abajo del
lecho de catalizador durante la duracién de la prueba (en minutos), para un caudal dado de aire que va a tratarse que
contiene una primera concentracion de CO dada. La concentracion total acumulada de CO a lo largo de una duracién
particular de prueba puede calcularse como el area bajo un grafico de concentracion de CO aguas abajo en ppm frente
al tiempo. El valor de CT se expresa como la concentracion total acumulada en ppm multiplicada por el tiempo en
minutos durante el que se mide esa concentracion acumulada. Cuando la primera concentraciéon de mondéxido de
carbono es de 3600 ppm y la corriente de aire se hace pasar a través del aparato de tratamiento de gas durante un
periodo continuo de 15 minutos a una velocidad lineal de 9 cm por segundo, el valor de CT de CO en el aire aguas
abajo del medio de tratamiento de gas es menor a 6000 ppm minutos. Un beneficio particular de la invencion es que,
en uso normal a aproximadamente 20°C, el gas tratado que sale del aparato tiene una temperatura menor a 45°C, de
modo que puede respirarse sin molestias indebidas.

El catalizador puede estar presente en forma de particulas o una espuma o tejido. Cuando el material de catalizador
se requiere en forma de granulos, el precipitado puede formarse para dar particulas de tamafo y forma adecuadas
para su uso en el aparato de filtro de gas en el que esta destinado a usarse. Tamafios y formas de particula adecuadas
dependen de la aplicacién prevista de las particulas de catalizador. Algunas aplicaciones de filiro de mascara de gas
requieren un tamano de particula que tenga una dimension maxima <2 mm, pero otras aplicaciones pueden requerir
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un tamano o distribuciéon de tamafo diferente. Normalmente, el catalizador se proporciona en forma de un lecho de
particulas que tiene un tamafio y distribucion de tamafio capaz de proporcionar un flujo pasante de gas con una caida
de presién maxima especificada. Para su uso en un filtro para una mascara de gas o capucha de escape, el catalizador
esta preferiblemente presente en forma de granulos que tienen un tamafio de particula en el intervalo de
aproximadamente 300 - 1000 um, especialmente 400 - 850 um (malla de 20 x 40). Particulas mas grandes pueden
conducir a la formacién de canales a través de un lecho del catalizador de modo que algo de gas pueda pasar a través
del filtro sin tratarse adecuadamente. Cuando las particulas son demasiado pequefias, la caida de presién a través
del lecho de catalizador aumenta de modo que el aire se vuelve mas dificil de inhalar a través del filtro. La
especificacion del tamario de las particulas que forman lechos de filiro de gas se expone en las normas aplicables en
relacion a aparatos respiratorios y puede seleccionarse por el experto para adaptarse a la aplicacion particular a la
que esta destinada el aparato de tratamiento de gas. Particulas dimensionadas y conformadas de manera adecuada
pueden formarse moliendo y/o cribando el precipitado calcinado y/o secado o de otro modo mediante el uso de otros
métodos de formacién, como compactacion en seco, granulacién, prensado o extrusion sobre el precipitado seco o
himedo. En un método preferido, el catalizador se forma en particulas usando compactacién en seco, por ejemplo
mediante un método de compactacién por rodillo, seguido, si es necesario, por la rotura del material compactado en
particulas y luego el cribado de las particulas a la distribucién de tamafio requerida. Se ha encontrado que particulas
hechas por un método de compactacion son resistentes al dafio por desgaste. El catalizador se reduce normalmente,
y opcionalmente se pasiva, después de la formacion en particulas.

Preferiblemente, cuando el catalizador esta presente como un lecho de particulas, el lecho de catalizador tiene un
grosor maximo en la direccion del flujo de aire inferior a 10 mm, mas preferiblemente no superior a 5 mm. Es un
beneficio particular del uso del catalizador de la invencidon que su actividad para la oxidacion de mondéxido de carbono
es relativamente alta de modo que la reduccién requerida en concentracion de CO puede lograrse usando un lecho
de catalizador relativamente delgado. Esto permite que el aparato sea relativamente compacto.

Las particulas de catalizador formadas pueden comprender materiales adicionales como aglutinantes inorganicos u
organicos, lubricantes, etc. Sin embargo, actualmente se prefiere no incluir ningun aglutinante organico o inorganico
en la formulacién porque se ha encontrado que los aglutinantes comiunmente usados perjudican la actividad de
oxidacién de CO del catalizador después del envejecimiento, particularmente después del envejecimiento en presencia
de un compuesto que contiene nitrégeno volatil como como una amina o amoniaco. También se ha encontrado que
algunos aglutinantes producen particulas mas suaves que tienen menos resistencia al dafio causado por la
manipulacidon mecanica. Por tanto, las particulas de catalizador preferiblemente no contienen aglutinantes organicos
o0 inorganicos como boehmita, silice coloidal, cemento fundido, cemento, derivados de celulosa, goma xantana, acacia
o polivinilalcohol.

El catalizador puede formularse alternativamente para dar una composiciéon de recubrimiento que se usa para recubrir
particulas de un material de soporte de catalizador, como, por ejemplo, un monolito, un minilito, una esfera, una
espuma u otro soporte conformado. El recubrimiento puede aplicarse, alternativamente, directamente a una parte del
aparato de tratamiento de gas de la invencion.

Alternativamente, el catalizador de oxidacion de CO puede prepararse mediante métodos de impregnacion. Un método
de impregnacién adecuado usa la bien conocida técnica de impregnacion por humedad incipiente, en la que un
volumen de disoluciéon que contiene los compuestos metalicos se impregna en un material de soporte poroso
pulverizandose o haciéndose dar vueltas, calculandose el volumen para llenar el volumen de poros del material de
soporte, normalmente con menos del 10 % de exceso. En este método, el metal precioso y el compuesto de hierro se
impregnan o bien juntos en una disolucién mezclada o bien por separado en un soporte adecuado. Un beneficio del
uso de un método de impregnacion es que puede seleccionarse un material de soporte que tenga propiedades
adecuadas para la formacion para dar el filtro de gas o medio depurador. Pueden obtenerse propiedades tales como
dureza, tamafio y forma de particula y también porosidad del catalizador final mediante la seleccion de un material de
soporte adecuado. Por ejemplo, se cree que una particula de area de superficie alta de <2 mm de dimension es
deseable para su uso en la fabricacion de filiros de mascara de gas. Ademas, las particulas deben ser duras y
resistentes a la formacién de finos y polvo durante la preparacion, manipulacion y carga de catalizador. Se ha
encontrado que la alumina, en particular particulas de alimina gamma, es particularmente adecuada para su uso
como soportes de catalizador. La cantidad de hierro en el catalizador formado por impregnacion es preferiblemente
del 1 - 10 %, por ejemplo, del 1 - 5 %.

El catalizador de oxidacion de CO puede utilizarse en el filtro de gas, o bien como lecho de catalizador independiente,
por ejemplo, como una capa de catalizador en una disposicion de multiples capas, o alternativamente mezclado con
otros componentes del sistema de purificacién de aire, como materiales de carbén activo, opcionalmente absorbentes
impregnados con un compuesto que contiene nitrogeno.

La invencion se describira, ademas, en los siguientes ejemplos, con referencia a los dibujos adjuntos, que son:

Figura 1: Un diagrama de concentracion de CO y CO; frente a tiempo usando el catalizador de invencion;

Figura 2: Un diagrama de concentracion de CO y COz frente a tiempo usando catalizadores comparativos;
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Figura 3: Un diagrama de concentracion de CO y COz frente a tiempo usando un catalizador comparativo;
Figura 4: Un diagrama de concentracion de CO frente a tiempo usando un catalizador de la invencion;
Figura 5: Una diagrama de concentracion de CO frente a tiempo usando un catalizador de la invencion.
Ejemplo 1: Preparacion de catalizador de Pd-FeOx por precipitacion

Se disolvieron 1577,86 g de K;COs3 en 5 | de agua desmineralizada en un recipiente de vidrio de 10 | equipado con un
agitador superior y un condensador de reflujo y la disolucion se calenté a 60°C con el agitador establecido a 300 rpm.
Por separado, se disolvieron 2529,90 g de Fe(NO3)3.9H,0 y 152,44 g Pd(NOs), en 5 | de agua. La disoluciéon de Pd/Fe
se afiadié por debajo de la superficie de la disolucion de KCO3 por medio de una bomba durante 60 minutos. Después
de haber afiadido todo el Pd/Fe, la suspension marrén resultante se mantuvo a 60°C durante 1 hora antes de que el
solido se recogiera por filtracion. Se lavé a fondo el sélido con porciones de 2 | de agua desmineralizada a 60°C hasta
que la conductividad fue <50 uS. Después del lavado, se secé el catalizador soélido sobre el filtro para dar un sélido
marrén gelatinoso que luego se secd en un horno de aire a 105°C durante 48 horas. El sdélido seco se triturd y cribo
entre 425 y 850 um y luego se dividid en dos porciones. Se calcind una porcion de las particulas secas en aire a 500°C
durante 2 horas (rampa de calentamiento de 10°C/minuto, mantenimiento de 2 horas a 500°C, seguido de enfriamiento
a 30°C/minuto hasta 80°C) y luego se redujo en una corriente del 5 % de Hzen N2 a 80°C durante 3 horas. Después,
la muestra se enfrié a < 30°C y se pasivd mediante la introduccion gradual de un gas que contiene oxigeno. La segunda
porcién no se calcind sino que solo se redujo a 80°C, tras una velocidad de rampa de calentamiento de 2°C/minuto, y
se pasivo como se ha descrito anteriormente. En el analisis de una porcién de las particulas calcinadas mediante DRX,
se encontrd que la muestra era de baja cristalinidad. Después de la reduccion, el analisis por DRX muestra algunos
metales de Pd y algunos picos de magnetita, aunque el material tiene baja cristalinidad. El analisis elemental del
material por ICP- AES encontrd que el material contiene el 2,35 % de Pd y el 0,08 % de K. Todos los demas elementos
metalicos estuvieron presentes en menos del 0,1 %.

Ejemplo 2 (comparativo) Preparacion de catalizador de Pt-FeOx

Se hizo un catalizador segun el método descrito en el ejemplo 1, usando nitrato de platino en lugar del nitrato de
paladio. Se disolvieron 47,39 g de KoCO3 en 500 ml de agua desmineralizada en un matraz de fondo redondo de 2 |
equipado con un agitador superior y un condensador de reflujo. Después se calentd la disolucion resultante a 60°C
con el agitador establecido a 300 rpm. Por separado, se disolvieron 75,90 g de Fe(NO3)3.9H.0 y 2,45 g de Pt(NO3)4
en 500 ml de agua. Se afadid la disolucion de Pt/Fe por debajo de la superficie de la disoluciéon de K.CO3; por medio
de una bomba durante 60 minutos. Después de haber afadido todo el Pt/Fe, la suspensiéon marrén resultante se
mantuvo a 60°C durante 1 hora antes de que el solido se recogiera por filtracion. Se lavé a fondo el sélido con porciones
de 2 | de agua desmineralizada a 60°C hasta que la conductividad fue <50 uS. Después del lavado, se seco el
catalizador sdlido sobre el filtro para dar un sélido marrén gelatinoso que luego se secé en un horno de aire a 105°C
durante 48 horas. El sélido seco se cribd entre 425 y 850 um, se redujo a 80°C, tras una velocidad de rampa de
calentamiento de 2°C/minuto, y se pasivd como se describié en el ejemplo 1. El analisis elemental del material por
ICP- AES encontré que el material contiene 2,39 % de Pty 0,08 % de K.

Ejemplo 3 (comparativo): Preparacion de catalizador de Au-FeOx

Se hizo un catalizador segun el método descrito en el ejemplo 1, usando acido tetracloroaurico en lugar del nitrato de
paladio.

Se disolvieron 47,55 g de K;CO3 en 500 ml de agua desmineralizada en un matraz de fondo redondo de 2 | equipado
con un agitador superior y un condensador de reflujo. Se calenté la disolucion resultante a 60°C con el agitador
establecido a 300 rpm. Por separado, se disolvieron 75,90 g de Fe(NO3)3.9H,0 y 0,78g de HAuUCI4 en 500 ml de agua.
Se afiadio la disolucion de Au/Fe por debajo de la superficie de la disolucion de K.CO3 por medio de una bomba
durante 60 minutos. Después de haber afiadido todo el Au/Fe, la suspensién marrén resultante se mantuvo a 60°C
durante 1 hora antes de que el sélido se recogiera por filtracion. El sélido se lavé a fondo, se seco, se triturd y se cribd
como se describio en el ejemplo 2. Un analisis elemental del material por ICP- AES encontré que el material contiene
el 2,22 % de Au y el 0,06 % de K.

Ejemplo 4 Prueba de oxidacion de CO

Se colocaron 0,05 g de granulos cribados (tamafios de criba de 850 - 425 um) hechos en el ejemplo 1 en un reactor
de flujo de pistén tubular de 4 mm de diametro interno a aproximadamente 21°C y aproximadamente el 90 % de
humedad relativa. Después de 50 segundos se introdujo un flujo de gas compuesto por 3600 ppm de CO, 20 % de O,
en N2 y se mantuvo a través del reactor a 100 ml/min. Se analiz6 la composicion de gas de salida usando un analizador
de gas de infrarrojos y se registré un grafico de la concentracion de CO y CO» durante un periodo de 10 minutos. Los
resultados se muestran en la figura 1 y no muestran ningun avance de CO durante la prueba de 10 minutos. En la
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figura 1, la linea superior (continua) representa la concentracion de CO; y la linea inferior (discontinua) representa la
concentracion de CO en el gas que sale del tubo de reactor.

Ejemplo 5 Prueba de oxidacion de CO

Los catalizadores de Au y Pt descritos en los ejemplos 2 y 3 se sometieron a prueba como se describi6 en el ejemplo
4 con los resultados mostrados en la figura 2. Se evidencié un avance significativo de CO durante la prueba de 10
minutos, demostrando que Pd/FeOx es superior a estos otros dos catalizadores.

Ejemplo 6: (comparativo) Preparacion de Au/TiO,

Se disolvieron 4,05 g de HAuCls en 4,5 | de agua desmineralizada y se afiadié una disolucion de NaOH 0,1 M a
temperatura ambiente hasta que el pH de la disolucién fue de aproximadamente 10,75. Una vez que el pH fue estable,
se afadieron 100 g de Degussa P25 TiO, durante aproximadamente 5 minutos. La adicion de TiO» provoco que el pH
cayera a 7,81, por lo que se afiadié algo mas de una disolucion de NaOH 0,1 M para aumentar el pH a 9 - 10. La
mezcla resultante se agité durante una hora y se afiadié NaOH 0,1M segun fue necesario para mantener el pH entre
9y 10. En total se afiadieron 78 ml de NaOH 0,1 M a la mezcla después de haberse afiadido TiO».

Después de agitar durante una hora, el sélido se recogio por filtracion. Se lavd el sélido con agua desmineralizada
hasta que la conductividad del filtrado fue <10 uS. Luego se seco el sélido en un horno durante la noche a 105°C para
dar 96,02 g del producto como polvo de color purpura claro.

Procedimiento de envejecimiento de catalizador

Procedimiento de envejecimiento A: El envejecimiento del catalizador se llevé a cabo en presencia de un carbén activo
impregnado con amina, del tipo que se encuentra normalmente en los filtros de mascara de gas. El carbono usado
para los estudios de envejecimiento fue un carbén activo comercialmente disponible que contiene un 1 % en peso de
trietilendiamina (TEDA). Se colocd el catalizador en un vial de vidrio con una cantidad de carbono que tiene un volumen
aparente equivalente a tres veces el volumen aparente de catalizador. Se separé la capa de catalizador de la capa de
carbono mediante algodén. Se sell6 el vial bajo presion reducida en una bolsa de papel metalizado que se habia
lavada con nitrégeno. La bolsa se mantuvo a 70°C durante 5 semanas. Después del envejecimiento, se retird el
catalizador (sin el carbon activo) del vial para su sometimiento a prueba.

Con el fin de identificar los efectos del carbono y el procedimiento de envejecimiento, se realizaron dos estudios
comparativos:

C1: El procedimiento de envejecimiento descrito en A se llevo a cabo en ausencia del carbén activo.

C2: Se sellé una muestra de catalizador en una botella de vidrio en aire y se almacend a temperatura ambiente durante
5 semanas.

Ejemplo 7: (comparativo) Efecto del envejecimiento con carbon activo en Au/TiO»

Se envejecié una muestra del catalizador de Au/TiO; preparado en el ejemplo 6 segun el procedimiento descrito
anteriormente. Se trataron muestras adicionales segun los procedimientos comparativos C1 y C2. Tras el
envejecimiento y los procedimientos comparativos, se sometieron a prueba los catalizadores para oxidacién de CO
usando la prueba como se describié en el ejemplo 4. También se someti6é a prueba una nueva muestra de catalizador.
Los resultados se muestran en la figura 3. Los resultados muestran que, aunque la nueva muestra y C2 casi no
presentaron deslizamiento de CO, las muestras envejecidas a 70°C mostraron un deslizamiento considerable con el
catalizador de procedimiento A, envejecido en presencia de carbén activo, mostrando casi ninguna actividad de
oxidacion de CO.

Ejemplo 8: Efecto de envejecimiento con carbén activo Pd/FeOx

Se preparé una serie de catalizadores que contienen diferentes cantidades de Pd usando el procedimiento de
preparacion descrito en el ejemplo 1 con variaciones para cambiar la carga de Pd. Se calcin6 una muestra de cada
catalizador antes de la reduccion en aire a 500°C durante 2 horas (rampa de calentamiento de 10°C/minuto,
mantenimiento de 2 horas a 500°C, seguido de enfriamiento a 30°C/minuto hasta 80°C). Se sometié a prueba una
segunda muestra de cada catalizador sin calcinar, pero después de la reduccién en hidrégeno, como se describié en
el ejemplo 1. Se envejecid una muestra de cada uno de los catalizadores precalcinados y no calcinados siguiendo el
procedimiento de envejecimiento A descrito anteriormente. Se sometié a prueba una nueva segunda muestra de cada
uno. Se sometieron a prueba los catalizadores nuevos y envejecidos para la actividad de oxidacién de CO segun la
descripcion del ejemplo 4.

Se midi6 el deslizamiento de CO instantaneo maximo a través del catalizador en ppm y se muestra en la tabla 1. Las
cargas de Pd mostradas son cargas nominales. Los datos muestran que a bajas cargas de Pd (<4 % en peso) los
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catalizadores no calcinados muestran menos deslizamiento de CO que los catalizadores calcinados y por debajo del
2 % en peso de Pd los catalizadores envejecidos muestran considerablemente mas deslizamiento de CO que el

catalizador nuevo.

Tabla 1
% de PD de Calcinado antes de la reduccién No calcinado antes de la reduccién
catalizador de Envejecido Nuevo Envejecido Nuevo
Pd/FeOx
1 N/T 2127 1281 287
2 >3000 486 179 134
25 >3000 398 10 60
3 N/T N/T 0 83
4 0 0 0 0
5 0 0 0 0
15 0 0 0 0

Ejemplo 9: Preparacion y ensayo mecanico de Pd/FeOx granulado

Se triturd previamente un catalizador de Pd/FeOx seco al 2,5 % que se habia hecho segun el ejemplo 1 en un
rallador/triturador Alexanderwerk RAN 70 con una criba Conidur™ de 0,40 mm. Las particulas trituradas se pasaron
luego a través de un compactador de rodillo (Alexanderwerk WP120) usando una fuerza de compactacion entre 50 y
140 bar. Las particulas catalizadoras resultantes se cribaron a 0,4 - 0,8 mm de tamafo de particula y se redujeron a
80°C como se describié en el ejemplo 1. Entonces, se sell6 el catalizador en un conjunto de filtro de mascara de gas,
que tiene dimensiones de area de aproximadamente 108 mm x 75 mm, para dar un lecho de 4,5 mm de profundidad
junto con un lecho de 12 mm de profundidad de carbdn activo que contiene un TEDA. Después, se traté el conjunto
de filtro para simular el requisito NIOSH de las capuchas de escape para acondicionamiento de vibracién y la prueba
de caida de manejo brusco descrita en el procedimiento de prueba estandar de NIOSH: CET-APRS-STP-CBRN-
0411: “Laboratory Durability Conditioning Process for Environmental, Transportation and Rough Handling Use
Conditions on Chemical, Biological, Radiological and Nuclear (CBRN) (Air-Purifying or Self-Contained) Escape
respirator”. Entonces, se sometié a prueba el conjunto de filtro para la oxidacién de CO a 25°C con una composicion
de gas de 3600 ppm de CO en aire con una humedad relativa del 90 % a un caudal de 32 I/min a través del conjunto
de filtro. La concentracién de CO de salida muestra un avance de CO de solo 4 ppm. Si las particulas de catalizador
se hubieran descompuesto durante la prueba, entonces se habria esperado que la aparicion de vacios y la
canalizacién diera como resultado el paso del CO a través del filtro. Los resultados muestran que solo pasaron
pequefias cantidades de CO a través del filtro.

Ejemplo 10: Composiciones que incluyen aglutinantes organicos

Se convirtieron en granulos 4 composiciones diferentes que contenian Pd/FeOx seco, no reducido y un aglutinante
organico seleccionado a partir de acacia, goma xantana, polivinilalcohol (PVA) e hidroxipropil celulosa (HPC). Los
aglutinantes se seleccionaron porque no requieren tratamiento a alta temperatura, que puede afectar negativamente
al rendimiento de la muestra. Cada aglutinante se afiadié como una disolucion acuosa a una muestra independiente
de polvo de catalizador de Pd-FeOx seco, no reducido que contenia el 2,5 % de Pd, en una cantidad suficiente para
producir una composicion granular que contenia el 2,5 % en peso del aglutinante cuando se secé. La disolucion de
catalizador y aglutinante se mezclé a 3000 rpm en un Speed Mixer durante un minuto para obtener un producto
granular que luego se secd a 105°C, se crib6 a 425 - 850 um y se redujo a 80°C como se describié en el ejemplo 1
anterior. Se envejecidé una muestra del material de catalizador granular resultante usando el procedimiento de
envejecimiento A descrito anteriormente, durante 3 semanas. Tras el envejecimiento, se realizé la prueba de oxidacion
de CO. El deslizamiento de CO maximo equivalente para todos los aglutinantes después del envejecimiento se
muestra en la tabla 2. Estos resultados muestran que el uso de un aglutinante para formar un granulo es perjudicial
para el rendimiento del catalizador después del envejecimiento en contacto con un carbén activo.

Tabla 2
Aglutinante Ninguno Acacia Goma xantana PVA HPC
envejecido | nuevo | envejecido | nuevo | envejecido | nuevo | envejecido | nuevo | envejecido
Deslizamiento <50 83 1787 206 1777 322 2778 101 1316
de CO maximo
(ppm)

Ejemplo 11: Composiciones que incluyen aglutinantes inorganicos

Se formaron composiciones independientes que incorporan polvo de catalizador de Pd-FeOx seco, no reducido que
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contenia 2,5 %de Pd, conteniendo el 2,5 % en peso de dos mezclas de aglutinante inorganico diferentes cuando se
secaron. Los aglutinantes se afadieron al catalizador en forma de suspensiones y se mezclaron, se secaron y se
redujeron como se describiéd en el ejemplo 9. Las muestras se sometieron a prueba nuevas y después del
envejecimiento durante una y dos semanas. El deslizamiento de CO maximo equivalente para las muestras se muestra
en la tabla 3.

Tabla 3
Aglutinante Cemento Portland + coaglutinante Attagel™ Cemento fundido + coaglutinante
Attagel™
nuevo Envejecido 1 Envejecido 2 nuevo Envejecido 1
semana semanas semana
Deslizamiento 175 405 615 115 351
de CO
méaximo
(ppm)

Ejemplo 12 Preparacion de catalizador por impregnacion

Se impregnaron 10 g de polvo de alimina gamma que tiene un area de superficie > 100 m?g~' con una disolucién de
nitrato de paladio y nitrato de hierro mezclada que contenia 0,5 g de Pd equivalente y 0,25 g de Fe como nitrato de
hierro con 2 ml adicionales de agua usando la técnica de humedad incipiente en la que el volumen de la disolucion de
impregnacion se calcula para llenar el volumen de poro total de la alimina + 10 %. Se secd el polvo en un horno a
105°C durante 12 horas y se peletiz6 a 0,4 - 0,8 mm. Entonces, la muestra formada se redujo bajo H; al 5% en Nz
durante 2 horas. Finalmente, se pasivo el catalizador en aire. El catalizador resultante contenia el 5 % en peso de Pd
y el 2,5 % en peso de Fe en alumina gamma. Se someti6 a prueba el catalizador para el rendimiento de oxidacién de
CO usando el método de prueba descrito en el ejemplo 4 anterior. No se evidencié ningun avance de CO durante una
prueba de 10 minutos.

Ejemplo 13: Prueba de oxidacion de CO a una concentracion de entrada de CO mas alta, después del almacenamiento

Se hizo un conjunto de filtro de mascara de gas como se describio en el ejemplo 9 usando un catalizador hecho segun
el ejemplo 1 pero con una temperatura de reduccion de 90°C. Entonces, el conjunto se almacend bajo N2 en un envase
de papel metalizado sellado durante 6 meses a temperatura ambiente. Después del almacenamiento, se abrid el
envase Yy se extrajo el catalizador del conjunto. Se colocé una cantidad del catalizador en un reactor de flujo de piston
tubular de 4 mm de diametro interno a temperatura ambiente (aproximadamente 21 - 25°C), y aproximadamente el
90 % de humedad relativa. La cantidad de catalizador usado fue suficiente para formar un lecho de 4 mm de largo en
el reactor (0,05 g) o un lecho de 6 mm (0,075 g). Después de 50 segundos se introdujo un flujo de gas compuesto de
9600 ppm de CO en una mezcla de gas del 20 % de Oz en N2 y se mantuvo a través del reactor a una velocidad lineal
de 13 cm/s. Se analiz6 la composicion de gas de salida usando un analizador de gas de infrarrojos y se registrd un
grafico de concentracion de CO durante un periodo de una hora. Los resultados se muestran en la figura 4.

Ejemplo 14: Prueba de oxidacion de CO después del almacenamiento

Se colocaron 0,05 g del catalizador extraido del conjunto de filtro de gas después de su almacenamiento en un reactor
de flujo de piston tubular de 4 mm de diametro interno a temperatura ambiente (aproximadamente 21 - 25°C), y
aproximadamente el 90 % de humedad relativa. Después de 50 segundos se introdujo un flujo de gas compuesto de
3600 ppm de CO en una mezcla de gas del 20 % de Oz en N2 y se mantuvo a través del reactor a una velocidad lineal
de 13 cm/s. La composicion de gas de salida se analiz6 usando un analizador de gas de infrarrojos y se registré un
grafico de la concentracion de CO y CO; durante un periodo de una hora. Los resultados se muestran en la figura 5.
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REIVINDICACIONES

Aparato para el tratamiento de aire, en el que aire que tiene una primera concentraciéon de mondxido de
carbono entra en el aparato y aire respirable que tiene una segunda concentracion de monoéxido de carbono
sale del aparato, siendo dicha primera concentracion mayor que dicha segunda concentracion,
comprendiendo el aparato un medio de tratamiento de gas, que comprende:

i) un catalizador para la oxidaciéon de mondxido de carbono que comprende paladio y éxido de hierro y

ii) una fuente de un compuesto volatil que contiene nitrégeno, comprendiendo la fuente de compuesto volatil
que contiene nitrdgeno un material absorbente impregnado con una amina o amoniaco.

Aparato segun la reivindicacion 1, en el que el catalizador comprende del 0,5 al 10 % de paladio, en peso.

Aparato segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que dicho catalizador se fabrica mediante un
método en el que se precipita una mezcla de 6xido e hidroxido que contiene hierro y paladio a partir de una
disolucioén acida que contiene compuestos de hierro y paladio solubles.

Aparato segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que dicho 6xido de hierro y paladio se soporta
en un material de soporte poroso.

Aparato segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el catalizador comprende particulas que
tienen un tamafio en el intervalo de 300 - 1000 um.

Aparato segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el catalizador esta presente como un lecho
de particulas y dicho lecho de catalizador tiene un grosor maximo en la direccion del flujo de aire inferior a
10 mm.

Aparato segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que el catalizador esta presente en un
recubrimiento.

Aparato segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que dicho material absorbente comprende un
carboén activo en forma de un lecho de particulas, un tejido o espuma.

Aparato segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, que no contiene hopcalita.

Aparato segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que no esta ubicado ningun lecho protector para
la retirada de venenos de catalizador entre el catalizador y el material absorbente.

Aparato segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en forma de conjunto de filtro.

Aparato segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en forma de filtro de gas, cartucho de filtro, mascara
de gas, autorrescatador autébnomo, capucha de escape, aparato de respiracion personal o sistema de
depuracion de aire.

Aparato segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, capaz de reducir la concentracion de monoéxido de
carbono en un gas que contiene oxigeno de 3600 ppm a menos de 500 ppm durante un periodo continuo de
10 minutos a 20°C a un caudal de aire lineal de 9 cm/segundo.

Método de tratamiento de aire para formar aire respirable que comprende la etapa de hacer pasar una
corriente de aire que contiene una primera concentracion de monéxido de carbono a través de un medio de
tratamiento de gas que comprende:

i) un catalizador para la oxidacion de mondxido de carbono que comprende paladio y éxido de hierro y

ii) una fuente de un compuesto que contiene nitrégeno volatil, comprendiendo la fuente de compuesto que
contiene nitrégeno volatil un material absorbente impregnado con una amina o amoniaco,

de manera que al menos una parte de monéxido de carbono contenido en dicho aire se oxida y que el aire
aguas abajo de dicho medio de tratamiento de gas contiene una segunda concentracion de mondxido de
carbono que es menor que dicha primera concentracion.

Método segun la reivindicacion 14, en el que cuando se hace pasar la corriente de aire que contiene dicha
primera concentracion de mondéxido de carbono a través de dicho medio de tratamiento de gas a 20°C durante
15 minutos y dicha primera concentracién de mondxido de carbono es al menos de 3600 ppm, el valor maximo
instantaneo de dicha segunda concentracion de monoxido de carbono es menor de 500 ppm.
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Método segun la reivindicacion 15, en el que, cuando la primera concentracion de monoxido de carbono es
de 3600 ppm y la corriente de aire pasa a través del aparato de tratamiento de gas durante un periodo
continuo de 15 minutos a una velocidad lineal de 9 cm por segundo, el valor de CT de CO en el aire aguas
abajo del medio de tratamiento de gas es menor de 6000 ppm minutos.

Método de tratamiento de aire para formar aire respirable que comprende la etapa de poner en contacto una
corriente de aire que contiene una primera concentracién de monéxido de carbono con un catalizador para la
oxidacion de mondxido de carbono que comprende paladio y 6xido de hierro de manera que al menos una
parte de mondéxido de carbono contenido en dicho aire se oxida y que el aire aguas abajo de dicho medio de
tratamiento de gas contiene una segunda concentracion de monéxido de carbono que es menor que dicha
primera concentracion, en el que dicho aire también se pone en contacto con un compuesto que contiene
nitrégeno volatil, comprendiendo la fuente del compuesto que contiene nitrdgeno un material absorbente
impregnado con una amina o amoniaco.
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Figura 1
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Figura 3
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Figura 5
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