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La presente invencion se refiere a un sistema
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Ce,Pr.,0,

donde x es mayor o igual que cero y menor o igual
que uno.
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DESCRIPCION

SISTEMA CATALITICO PARA LA COMBUSTION DE COMPUESTOS

ORGANICOS VOLATILES CLORADOS

Estado de la técnica

A lo largo de los ultimos afos la legislacion medioambiental ha impuesto limites
cada vez mas estrictos con respecto a los niveles permitidos de emisiones
atmosféricas. En particular, la emisién de compuestos organicos volatiles (COVs)
ocasiona un importante impacto medioambiental. Estos contaminantes participan
de forma apreciable en numerosos procesos atmosféricos que puede ocasionar
efectos dafiinos sobre la salud humana. Por ejemplo, es conocido que los COVs
estan implicados en la destruccién de la capa de ozono y a menudo actian
como gases de efecto invernadero. Ademas, numerosos COVs tienen efectos

téxicos notables en seres humanos.

Los COVs presentan una gran variedad tanto en su naturaleza quimica
(incluyendo compuestos alifaticos, aromaticos, oxigenados y halogenados) como
en el tipo de fuente de emisién (gases residuales de plantas quimicas,
descontaminacién de suelos y aguas, procesos de evaporacién de disolventes,
etc.). De forma especifica, los compuestos organoclorados constituyen uno de
los grupos de COVs mas estables, peligrosos y frecuentemente empleados en la

industria.

El 1,2-dicloroetano (DCE, C,H,Cl,) es probablemente el COV clorado mas
importante emitido en las corrientes residuales de plantas quimicas, ya que se
emplea masivamente en la produccién de policloruro de vinilo, un material
plastico cuya produccién mundial Unicamente es superada por la de polietileno.
Aunque el proceso a escala industrial ha alcanzado su madurez tecnolégica, en
la corriente de salida aparecen cantidades residuales de este compuesto que
deben ser gestionadas adecuadamente. Otros usos menos frecuentes del DCE
son como disolvente en la limpieza de prendas textiles, desengrasante de piezas
metalicas, dispersante de plasticos y elastbmeros y agente quimico en

formulaciones de pinturas y esmaltes.
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El cumplimiento de la legislacién relativa a emisiones de COVs exige mejoras
significativas en las eficiencias de las tecnologias de depuracién. En los ultimos
afios la reduccién de los niveles atmosféricos mediante combustién u oxidacion
catalitica ha adquirido una gran importancia debido a su capacidad de destruir
estos compuestos a temperaturas marcadamente inferiores en comparacién con
la incineracién térmica y una consecuente reduccién en la formacién de
contaminantes secundarios como ¢éxidos de nitrégeno. En la practica, los
procesos de oxidacién catalitica requieren calentar grandes flujos de gas que
contienen una reducida concentracién de COV y ponerlo en contacto con un
catalizador sélido. Como requisito principal para una adecuada eficacia de la
estrategia, el catalizador debe mostrar una elevada actividad intrinseca a la

menor temperatura posible.

Los catalizadores utilizados en mayor medida para esta aplicacién
medioambiental contienen como fase activa metales nobles, que exhiben una
alta eficacia de oxidacién pero con un coste muy elevado. Ademas,
generalmente, este tipo de catalizadores pierden gradualmente su actividad en
presencia de cloro en el medio de reaccién. Como alternativa aparecen los
catalizadores basados en metales de transiciéon que, aunque son menos activos,

son mas asequibles econémicamente y mas estables y duraderos.

Este escenario pone de manifiesto que el disefio de catalizadores con
prestaciones éptimas, en términos de actividad y durabilidad, ofrece nuevas
posibilidades en el campo de la investigaciéon aplicada. La presente patente
centra su interés en el desarrollo y aplicacién novedosa de catalizadores de
oxidos mixtos de cerio y praseodimio en el control de emisiones de COV
clorados.

La patente aborda el tratamiento de corrientes gaseosas que presentan
pequefias concentraciones de DCE, compuestos que se ha seleccionado como
modelo debido a su presencia mayoritaria en plantas quimicas y a su elevada
toxicidad.

Actualmente existen catalizadores cerio-praseodimio para la combustiéon de
compuestos organicos volatiles. Sin embargo, cuando se trata de la oxidacién de
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un compuesto organico volatil clorado, la mayoria de estos catalizadores de
oxidacién se desactivan en muy poco tiempo al envenenarse con cloro, y dejan

de funcionar.

Por lo tanto, existe la necesidad de un catalizador para la combustién de
compuestos volatiles organoclorados que no se desactive rapidamente con el
tiempo y el uso.

Descripcion de la invencién

La presente invencién proporciona un sistema catalitico para la combustién de
compuestos volatiles organoclorados que soluciona los problemas descritos en
el estado de la técnica.

Asi pues, en un primer aspecto, la presente invencién se refiere a un sistema
catalitico para la combustibn de compuestos volatiles organoclorados de

formula:
CePri,0,
donde x es mayor o igual que cero y menor o igual que uno.

En un aspecto mas en particular de la presente invencién, x es seleccionado de
entre 0, 0,2, 0,5,0,8 6 1.

En un aspecto mas particular, el tamafio de particula del catalizador de la
presente invencién esta comprendido entre 0,3 y 0,5 mm.

En un aspecto mas en particular, la masa de catalizador de la presente invencién
debe ser superior a 0,85 g para tratar una corriente de 500 cm®min de un gas
con una concentraciéon de 1000 ppm de compuestos organoclorados.

En un segundo aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento de
combustién de compuestos volatiles organoclorados caracterizado porque utiliza

un sistema catalitico segin se describe en la presente invencién.

En un aspecto mas en particular de la presente invencion, el compuesto volatil

es 1,2-dicloroetano.
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En un aspecto mas en particular, el procedimiento de combustién de la presente
invencién se realiza a una temperatura comprendida entre 250-500°C.

En un tercer aspecto, la presente invencién se refiere al uso de un catalizador,
segun se describe en este documento, para el control de emisiones de
compuestos volatiles organoclorados, en un aspecto mas en particular, para el
control de 1,2-dicloroetano.

En un cuarto aspecto, la presente invencién se refiere al uso de un catalizador
segun se describe en la presente invenciéon para el tratamiento de corrientes

gaseosas que contienen 1,2-dicloroetano.

Descripcion de los graficos

La figura 1 muestra los ensayos de combustiéon catalitica de 1,2-dicloroetano
realizados con los catalizadores frescos (recién preparados) entre 150 y 550°C.

La figura 2 muestra los resultados obtenidos en tres ciclos consecutivos de
ensayos de combustién catalitica de 1,2-dicloroetano realizados entre 150 y
550°C. (T50% es la temperatura a la que se oxida el 50% del hidrocarburo).

La figura 3 muestra el ensayo catalitico de combustién de 1,2-dicloroetano
realizado con el catalizador Ce50Pr50 a 325°C durante 120 horas.

La figura 4 representa los difractogramas de rayos X (DRX) de los catalizadores
frescos (a) y usados en tres ciclos consecutivos de ensayos de combustion
catalitica de 1,2-dicloroetano realizados entre 150 y 550°C (b).

La figura 5 muestra los espectros Raman de los catalizadores frescos (a) y
usados en tres ciclos consecutivos de ensayos de combustién catalitica de 1,2-
dicloroetano realizados entre 150 y 550°C (b).

La figura 6 muestra el analisis mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos
X (XPS) de la cantidad de cloro superficial que contienen los catalizadores tras
los ensayos de combustién de 1,2-dicloroetano en funcién de la cantidad
nominal de praseodimio que contiene cada 6xido. (Circulos: tras tres ciclos
cataliticos calentando desde 150°C hasta 500°C; Cuadrado: tras 120 horas de

combustién catalitica a 325°C).
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Explicacion detallada de la invencion
Ejemplo 1: Preparacién de los catalizadores

Se prepararon cinco catalizadores con la férmula general Ce,Pr,.,O, siendo x =1,
0,8, 0,5, 0,2 y 0. La nomenclatura usada para hacer alusién a los catalizadores
es Ce100, Ce80Pr20, Ce50Pr50, Ce20Pr80 y Pr100, respectivamente.

Los precursores de cerio y/o praseodimio (Ce(NO;);-6H,O de Aldrich, 99% y
Pr(NO;);-6H,O, de Sigma Aldrich, 99,9%) se disolvieron en agua y se
precipitaron/co-precipitaron los hidréxidos afiadiendo amoniaco hasta conseguir
pH=9. Los precipitados fueron filtrados, secados y calcinados a 500°C.

Ejemplo 2: Ensayos de combustion de 1,2-dicloroetano

Se realizaron ensayos cataliticos de combustion de 1,2-dicloroetano en un
reactor de lecho fijo acoplado a un cromatdgrafo de gases con detectores FID,
TCD y ECD empleando las siguientes condiciones de reaccién:

— Tamafio particulas de catalizador 0,3-0,5 mm
— Temperaturas de reacciéon entre 150-500 °C
— Caudal de aire: 500 cm®/min

— Concentracién 1,2-dicloroetano: 1000 ppm

— Masa de catalizador: 0,85 g

= Velocidad espacial: 30000 h

La figura 1 muestra las curvas de conversiéon de 1,2-dicloroetano en funcién de

la temperatura de reaccién para los diferentes catalizadores preparados.

Como tendencia general se observé que los catalizadores ricos en praseodimio
fueron mas activos que los ricos en cerio. Ademas de la actividad, fue
fundamental analizar la estabilidad de cada catalizador, por lo que se realizaron
tres ciclos de experimentos consecutivos con cada catalizador similares a los

mostrados en la Figura 1.
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En la Figura 2 se representa la temperatura a la cual cada catalizador alcanzé el
50% de conversidn de 1,2-dicloroetano (parametro T50% (°C)) para cada uno de
los ciclos de reaccién. La mayoria de los catalizadores se desactivaron en mayor
o menor medida durante los experimentos, aumentando el parametro T50% en
ciclos consecutivos. El catalizador de éxido de praseodimio puro (Pr100) fue el
que mayor desactivacién sufrié, mientras que el éxido mixto con igual cantidad
de cerio y praseodimio (Ce50Pr50) no sufrié desactivacioén. Esta formulacion, por
lo tanto, (Ce50Pr50), resulté 6ptima ya que fue una de las mas activas, siendo
ademas estable.

El mejor catalizador (Ce50Pr50) fue seleccionado para realizar un ensayo
catalitico de combustién de 1,2-dicloroetano a 325°C durante un tiempo muy
prolongado, con el fin de analizar en profundidad la estabilidad con el tiempo. En
la Figura 3 se observa que la actividad del catalizador se mantenia constante
durante las 120 horas que se prolongé el experimento, confirmando su gran
estabilidad en condiciones de reaccién.

Ejemplo 3: Caracterizacién de los catalizadores frescos y usados.

En la Figura 4 se presentan los difractogramas de rayos X de los catalizadores
frescos (Figura 4a) y usados en tres ciclos consecutivos de ensayos de
combustién catalitica de 1,2-dicloroetano (Figura 4b) realizados entre 150 y
550°C.

Todos los catalizadores frescos (Figura 4a), independientemente de su
composiciéon, mostraron un patrén de difraccién caracteristico de una estructura
tipo fluorita. Tras los ensayos cataliticos (Figura 4b), los catalizadores con
contenidos de cerio entre 50 y 100% (Ce50Pr50, Ce80Pr50 y Ce100) seguian
mostrando el patrén de difraccién caracteristico de la fluorita, mientras que los
catalizadores con alto contenido en praseodimio (Pr100 y Ce20Pr80) mostraron
un patrén de difracciéon atribuible al compuesto PrOCI. Esto indicé que estos
catalizadores incorporan Cl a su estructura durante los ensayos cataliticos,
explicando la severa desactivaciéon que experimentaron. Es interesante resaltar
que el catalizador Pr100, que fue el que sufrid la mayor desactivacion, fue
también el que mostré los picos de difraccion de PrOCI mejor definidos.
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Estas conclusiones se corroboraron mediante el andlisis de los catalizadores
frescos y usados mediante espectroscopia Raman (Figuras 5a y b,

respectivamente).

La mayoria de los catalizadores frescos (Figura 5a) muestran en el espectro
Raman la banda caracteristica de la estructura tipo fluorita de la ceria en torno a
465 cm™. Esta banda se desplaza progresivamente al incorporar Pr al éxido
mixto, lo que es una evidencia de que se esta incorporando praseodimio dentro
de la estructura cristalina de la ceria. Los espectros Raman de los catalizadores
con contenidos de cerio entre 50 y 100% (Ce50Pr50, Ce80Pr50 y Ce100)
obtenidos tras los ensayos cataliticos (Figura 5b) siguen mostrando la banda
caracteristica de la fluorita. Sin embargo, los catalizadores con alto contenido en
praseodimio (Pr100 y Ce20Pr80) sufren una transformacién de fase, tal y como
también se observdé mediante DRX, que se pone en evidencia en su espectro
Raman, tipico de un compuesto del tipo LnOCI (siendo Ln un lantanido), que

suelen mostrar estructura tetragonal.

Los catalizadores usados en los diferentes ensayos cataliticos fueron también
caracterizados mediante XPS, y en la Figura 6 se muestra el grado de cloracién

superficial que sufren.

El grado de cloraciéon superficial dependié de la composicién del 6xido. Las
muestras con mucho praseodimio (Pr100 y Ce20Pr80) sufrieron los mayores
grados de cloracion, alcanzando relaciones atémicas superficiales Cl/(Ce+Pr) en
torno a 1. Este valor fue consistente con la formacién de PrOCI, confirmando las
conclusiones alcanzadas mediante DRX y espectroscopia Raman. Por el
contrario, las muestras ricas en cerio (Ce100, Ce80Pr20 y Ce50Pr50) sufrieron
menos cloracién, alcanzandose un minimo para la muestra que presenté el
mejor comportamiento catalitico (Ce50Pr50). Este grado de cloracién que sufrié
el catalizador Ce50Pr50 tras tres ciclos cataliticos entre 150 y 500°C no aumenté
adicionalmente mucho mas tras 120 horas de reaccién a 325°C.

Comparando los resultados obtenidos mediante XPS con lo observado mediante
DRX y espectroscopia Raman concluimos que las muestras ricas en cerio sélo
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sufrieron cloracién a nivel superficial, mientras que en las muestras ricas en

praseodimio se produjo una cloracién tanto superficial como masica.

Los resultados confirmaron que los catalizadores preparados consistentes en
6xidos mixtos Ce-Pr tenian una alta actividad para acelerar la combustién de
compuestos organicos volatiles clorados.

La estabilidad de los catalizadores durante dicha combustién dependié
considerablemente de la composicién del éxido mixto. Algunos de los 6xidos
preparados, especialmente los mas ricos en praseodimio sufrieron una fuerte

desactivacion debido al envenenamiento quimico por cloro.
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REIVINDICACIONES

1. Sistema catalitico para la combustién de compuestos volatiles organoclorados

de formula:
Cexpr1 .x02

donde x es mayor o igual que cero y menor o igual que uno, caracterizado
porque el tamafo de particula del catalizador esta comprendido entre 0,3-0,5

mm.

2. Sistema catalitico segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores
caracterizado porque la masa del catalizador debe ser superior a 0,85 g.

3. Sistema catalitico segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde

el compuesto volatil organoclorado es el 1,2-dicloroetano.

4. Procedimiento de combustién de compuestos volatiles organoclorados
caracterizado porque utiliza un sistema catalitico segun cualquiera de las
reivindicaciones 1-3.

5. Procedimiento de combustiéon segun la reivindicacion 4, donde el compuesto
volatil es 1,2-dicloroetano.

6. Procedimiento de combustién segin cualquiera de las reivindicaciones 4-5,
caracterizado por que se realiza a una temperatura comprendida entre 250-
500°C.

7. Uso de un catalizador segun cualquiera de las reivindicaciones 1-3 para el
control de emisiones de compuestos volatiles organoclorados.

8. Uso de un catalizador segun cualquiera de las reivindicaciones 1-3 para el
tratamiento de corrientes gaseosas que contienen 1,2-dicloroetano.

10
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FIG. 5
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FIG. 6
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1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinion.

Documento Namero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion
D01 MENG -FEI LUO et al. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 2006
Vol. 260 paginas 157-162.
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2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

El objeto de la presente invencidn es un sistema catalitico para la combustion de compuestos volatiles organoclorados cerio-
praseodimio, un procedimiento para la combustién de compuestos volatiles organoclorados basado en el uso de dicho
catalizador y el uso del mismo para el control de emisiones de compuestos volatiles organoclorados.

En el documento D01 se estudian la estructura y las propiedades cataliticas de un éxido mixto cerio-praseodimio (CexPrl-
x02-y) en distintas proporciones (x= 0, 0.2, 0.3, 0.5, 0.7, 0.8, 0.9, 0.95, 0.97, 0.99 y 1.0) y sus respectivas actividades
cataliticas en la combustion de compuestos organicos volatiles (CO, CH30 y CH,) (apartados 1,2).

El documento D03 describe un sistema catalitico basado en 6xido de cerio y 6xido de praseodimio en una proporcién en
peso de Oxido de 90/10 respectivamente. Dicho sistema catalitico es especialmente apropiado para la catélisis de
reacciones de oxidacion y/o reduccion de compuestos organicos asi como el tratamiento de gases residuales (parrafos
[0054]-[0056], ejemplos 1,6).

Asi por tanto, las caracteristicas técnicas de las reivindicaciones 1,2 son conocidas de los documentos D01 y DO2.

En consecuencia, se considera que el objeto de dichas reivindicaciones carece de novedad y actividad inventiva (Articulos
6.1y8.1delalL.P.)

La diferencia entre el objeto de las reivindicaciones 3-10 y los documentos D01-D02 radica en que ninguno de dichos
documentos divulga un procedimiento para la combustién de compuestos volatiles organoclorados (1,2 dicloroetano) con un
catalizador de cerio-praseodimio con un tamafio de particula comprendido entre 0,3-5mm, en una cantidad superior a 85g y
en un intervalo de temperaturas 250°C-500°C.

Ademas no seria obvio para un experto en la materia dicho procedimiento a partir de los documentos citados.
En consecuencia, se considera que el objeto de las reivindicaciones 3-10 es nuevo e implica actividad inventiva conforme
establecen los Articulos 6.1y 8.1 de la L.P.

Se llama la atencion al solicitante sobre el hecho de que las caracteristicas técnicas recogidas en las reivindicaciones 3-4 se
refieren mas a las condiciones de uso del catalizador en el procedimiento de combustién de los compuestos organicas
organoclorados que al catalizador en si, por lo que se sugiere la inclusion de dichas caracteristicas en las reivindicaciones
de procedimiento.
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