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Este invencidn se refiere a la fabricacidn
de catalizedores, y mas particularmente a cataliza
dores compuestos de un soporte refractario relati-
vamente poroso provisto de una pelicula 0 recubri-
miento delgado de un xXodio metélico refractario ca-
talf{ticamente activo, pelfcula que estd impregnada
con un metal cataliticamente activo. En una reali-
zacidn més especifica, la presente invencion esté
orientade & la preparacidn de catalizadores que
tienen una estructura cetalitica que los hace par-
ticularmente adecuados para uso como catalizadores
de oxidacion en la purifioacién de gases &s escape
de automdviles y gases residuales industriales.

Tos metales y dxidos metalicos del Grupo
VIII de la tabla periddicae se hen reconocido desde
hééé largo tiempo como catalizadores de oxidacidn
de hidrocarburos. Han sido empleados, por ejemplo,
per se en forma de-bolitas o nodulos o en formae gra-
nular, pero mas comunmente se han depositado como
el componente catalfticamente activo sobre una ba-
se o soporte. Si bien muchos de estos catalizado-
res de oxidacion se comportan satisfactoriamente
en condiciones relativamente suaves, ha sido'general

la demenda de un catalizador de oxidacicn gue sea

suficientemente activo quimicamente y lo bastante
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solido fisicamente para resistir condiciones de ope-
racién extremadamente severas durante largos perio-
dos de tiempo. Por ejemplo, el empleo de cataliza~
dores de oxidacion para la purificacién de gases
5 de escape de automdviles ha sido sugerido en el pa-
sado, pero no ha sido ampliamente adoptado debido
al hecho de que los catalizadores disponibles o bien
posefan una actividad insuficiente, o su vida il
era corta y/o eran incapaces de soportar las cargas
10 y esfuerzos fisicos implicados. Bsta invencidn se
refiere a la preparacién de un catelizador de gran
actividad, larga vida y extremada estabilidad.
De acuerdo con la presente invencion, se
proporciona una pelicula o recubrimiento de un oxi-
15 do metdlico refractario en una forme activa quimica
mente, es decir, cataliticamente, sobre le superfi-
cie externa de un material refractario relativamen
te poroso y catal{ticamente inerte, y la pelicula
estd impregnada con un compuesto soluble en agua
20 de un metal del grupo del platino. Ia pelfcule im-
pregnada, que puede ser continua o discontinua pero
que usualmente es relativamente vniforme en toda su
superficie, estd tratada en la realizacion preferi-

da con, por ejemplo, sulfuro de hidrdgeno para fijer

25 el impregnente metalico activo en unae forma relati-
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vamente insoluble en agua, esto es, en el sulfuro
cuando se utiliza sulfuro de hidrdgeno.

La base o el soporte refractario inerte
de la presente invenciodn, sobre el que se deposita
una pelicule de o0xido metdlico refractario activo,
es un cuerpo solido que constituye un esqueleto uni-
tario o monolitico, que tiene una pluralidad de aber-
turas o canales no obstruidos que lo atraviesan en
ung direccion de flujo fluido deseada y es preferi-
blemente de un tamaiio que permite la ocupacion por
uno o més de los cuerpos de al menos una porcidn
principal del drea de la seccidn transversal de la
zona de reaccidn & emplear. Ventajosamente, el cuer-
po unitario estd conformado para adaptarse a la zo-
ne de remccion en la que ha de situarse.

El soporte o base estd fabricado a partir
de un material solido, rigido, sustancialmente ca~
tal{ticemente inactivo y sustancialmente quimica~
mente inerte, capaz de mantener su forma y resis-
tencia a temperaturas elevadas por ejemplo hasta
1100°C & mds. El material tienme frecuentemente una
densidad aparente de aproximadamente 0,45 a 1,05
gramos por centimetro cubico, preferiblemente de aprd
ximadamente 0,5 a 0,9 gramos por centimetro cubico,

no estd vidriado, y puede contener una proporcion
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priﬁcipal de material cristalino. Preferiblemente,
el meterisl tiene forme esencialmente cristalina

y, ventajosamente, tlene al menos aproximadamente
un 90% de material cristalino, y se caracteriza por
1a ausencia de cualquier cantidad significativa de
matrices vitreas'o amorfas, por ejemplo, del tipo
encontrado en los materiales de porcelana. Adends,
el soporte tiene una porosidad accesible coﬁsidera-
blej.en lo que se diferencia de la porcelana sustan
cialmente no porosa utilizada para eplicaciones
eldctricas, por ejemplo, en la fabricacidn de bu-
jias de endendido, caracterizads por tener una po-
rosidad,adcesible relativamente escasa, t{picamen-
te de aproximadamente 0,011 cm3/gramo. El volumen
de poros accesibles del SOporte.de este invencion,
gin incluir el volumen del canal de corriente flui-
da, es al menos de 0,03 centimetros cibicos por
gramo de soporte, estando comprendido preferible~
mente en el margen de 0,1 & 0,3 cm3/g. Tales medi-
das ‘del volumen de poros accesiblesrse efectuaron
poniendo bajo presidn el materiasl con Hg desde la
presidn atmosférica hasta aproximadamente 84,4
kg/cm?, lo cuel es equivalente a une medida de po-

ros entre aproximedamente 1400 A y 100.000 A de

didmetro. E1l Hg penetra en los poros sin mojar el
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material. E1l soporte exhibe un volumen de poros de
agua sustanciel, es decir que, cuando sSe sumerge en
agua y se moja, ¥y deSpués, cuendo se elimina de los
canales esencialmente la totalidad del agua libre,
el soporte retiene una cantidad considerable de agua
absorbida en sus poros. EL agua retenida constituye
generalmente al menos aproximadamente 10% basado en
el peso seco del soporte antes de la inmersion, y
a menudo esta cantidad no excede de sproximedamente
60% o algo mds. Preferiblemente, la cantidad de agua
retenida o volumen de poros de agua estd comprendi-
da entre sproximadamente 15 y 50% del soporte seco.
Muchos de los soportes exhiben volumenes de poros
de agua comprendidos dentro del margen de aproxima~
demente 20 a 40 & 45%,

Ias paredes de los canales del soporte
que constituye el ssqueleto unitario de la inven-
cidn pueden contener macroporos en_comunicaciéﬁ con
los canales que proporcionan uns superficie gccesi-
ble mayor al catalizador y, preferiblemente, no exis-
ten poros pequefios, lo que confiere estabilidad a
las temperaturas altas y resistencia we canica., Mien
tras que el érea superficial de tales estructuras
puede ser del orden de 0,001 a 0,01 né/g con inclu

sidn de los canales, la superficie total es tipiea-
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mente muchas veces mayor, por lo que la reaccion
catelitice tendrd luger en gran parte en los poros
grandes. Ia estructura que constituye el esqueleto
puede tener una distribucidén de macroporos tal que
5 el menos el 95% del volumen de poros corresponda
s poros de un tamefo, es decir de un dizmetro, de
més de 2.000 A, y 8l menos un 5% del volumen de po-
ros corresponda e poros que tengan un tamafic de
més de 20,000 A. En una realizacidn preferide, al
10 menos 20% del volumen de poros corresponde & poros
de un tamafio mayor de 20,000 A. El1 soporte puede
tener otras distribuciones de poros siempre que
el volumen de poros total indique una estructura
que tenga al menos 0,03 cm3/g, preferiblemente al
15 menos 0,1 cm3/g, de volumen de poros. As{, al menos
95% del volumen de poros puede corresPander a ma-
croporos de tamefio mayor de 200 A. Asimisﬁo, une
cierta porcién del volumen de pofos; por ejemplo,
al menos aproximadamente 5%, puede ser de poros de un
20 tamafio de al menos 2.000.A., Generalmente, la super-
ficie total, es decir con“inblusién de los poros,
de la base o soporte de la presente invencidn,
distintamente de la superficie aparente, es al me-
nos aproximademente de 0,08 metros cuadrados por

25 gremo, preferiblemente de aproximadamente 0,2 a 2
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metros cuadrados por gramo. El drea superficial geo-
métrica o superficie aparente del sopqrte inecluyen~
do las paredes de las aberturas deberfa ser tan
grande como sea compatible con una contrapresidn
aceptable en el sisteme de corriente fluida. Ordi-
neriemente, en el tratamiento de gases de escépe de
automéviles, el volumen de catalizador y el drea su-
perficial se ajustan para una contrapresidn menor

de aproximedamente 0,7 kg/cma, y preferiblemente me-
nor de aproximedemente 0,35 kg/cmz, a aceleracidn
méxima. El dres superficial serd frecuentemente de
aproximadamente 0,5 a 6, preferiblemente de 1 a 2,5,
metros cuadrados por litro de soporte.

As{, las aberturas existentes a través de
la masa puéden ser de cualquier forme y tamafio acep—
table con el drea superficial deseada, y deberian
ger lo bastante grendes parse permitir libremente el
paso de los fluidos que hayan de reaccionar y para
impedir el atascamiento por las particulas de mate-
rig s6lide que puedan estar presentes enrlos fluidos
como, por ejemplo, compuestos de plomo. En una reali-
zacion, los canales o aberturas son generalmente pa-
relelos y se extienden a través del soporte dssde
un lado & otro lado opuesto, estando separadas usual-

mente tales aberbturas unas de otras por paredes pre-
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feriblemente delgedas que definen las aberturas. En
otra realizacion, una red de canales atraviesa la
mase haciéndola permeable. Los canales no estdn
obstruidos o sustancialmente no estén obstruidos

en relacidén con el flujo de los fluidos. Para una
operacién de eficiencia Optime, las aberturas estdn
distribuidas g través de esencialmente toda la super-
ficie o corte transversal del soporte sometido al
contacto inicial con el fluido que haya de hacerse
reaccionar. Loé soportes o bases preferidos son zir-
con-mullita, caracterizada por temer una resistencia
satisfactorie al choque térmico debido a su bajo
coeficiente de expensidn térmica, y alfa-alimina,
sunque se pueden emplear tambign otros materieles
ceramicos cristelinos refractarios y quimicamente
inertes simiiares° Ejemplos de otros materiales re-
fractarios adecuados como soporte o base son, por
ejemplo, sillimenite, silicatos de magnesio, zir-
cén, petalite, espodumeno, cordierita, alumino-si-
licatos, mullita, ete. Cualquiera de estos materia-
les, que usualmente son esencialmente cristalinos,
se puede transformer en masas refractaries en caso
deseado, en mezcla con una pequefia cantidad de un
aglutinante. Aglutinantes adecuados ineluyen arci-

llas, por ejemplo, arcillas muy plésticas, carbonato
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céleico, silicatos de aluminio y megnesio (gomas
V) y NaZSiO3, wtilizado bien ses aisladamente o en
una combinacion equilibrada.

Tl éxido metdlico cataliticamente activo
se deposita sobre la superficie externa del soporte
que constituye el esqueleto unitario en forma de un
depdsito delgado continuo o en forma de un depdsito
delgado discontinuo, usualmente con un espesor de
eproximadamente 2,54 & 127 mioras, preferiblemente
de 10,2 & 25,4 micras, y cuando esté mezclado con
un metal del érupo del platino, constituye la peli-
cula o recubrimiento sobre el soporte de la inven~
cidn. Bl 8xido metdlico refractaric cataliticamente
activo se caracteriza por una estructura porosa que
posee un gran volumen de poros interncs y una gran
superficie total. Su presencia en el catalizador de
la invencion es importante, ya gque le impregnacién
del soporte directamente con el metal del grupo del
platino proporciona un catalizadqr insatisfactorio.
Generalmente, la superficie total de 1a pelicula de
$xido metdlico refractario activo sera 2l menos apro-
rimadamente de 25 metros cuadrados/gramo, preferible-
mente al menos sproximadamente de 100 metros cuadra-
dos/gremo. Teles 0xidos se pueden preparar deshidra-

tando al menos parcialmente, preferiblemente de modo

- 10 -
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sustancialmente completo, la forma hidratada del
oxido por calcinaeidn, y activéndola as{, usualmen
te & temperaturas de aproximedamente 150 a 7002C u
8002C, o algo mds. Las ?eliculas de dxido metdlico
acti@o preferidas contienen miembros de la familia
de la gamme-slimine o alimina activada que se pue-
den preparar, por ejemplo, por precipitacion de

wn gel de alimina hidratado y secado y calcinacidn
posteriores para expulsar el agua de hidratacidn y
proporciomer la gemma-glimina activa. Un 6xido metd~
lico ref:actario activo partiéularmenté preferido

se obtiene por secado y calcinacidn a temperaturas
de aproximadamente 3009 a 7009 u 8008C, de una mez~-
cla de fases de aldmina hidratada precursoras en
las que predomina el trihidrato cristalino, esto

es, que contienen més de aproximadamente 50% de la
composicion de hidrato de aldmina total, preferible~
mente de sproximadamente 65 a 95%, de una o mds de
las formas trihidratadas gibbsité, bayerita y nordstran
dita (anteriormente conocida como randomita), deter-~
minadé por difraccidn de rayos X. Sustancialmente

el resto del hidrato, es decir, al menos 5% y pre-
feriblemente de aproximadamente 5 a 35%, puede ser
alumina amorfe hidratada o monohidrato de alumins

(boehmite). La celeinecidn de le alumina hidratada

- 11 ~



10

15

20

25

1.9.72

L0087 LT

precursors se controla preferiblemente de tal modo
que la gemma-~alumine obtenida contenga alumina mono-
hidrateds en una centidad sustancialmente equivalen-
te a la originalmente presente en la mezcla de las
fapes de alumina hidratada precursore ricas en tri-
hidrato. Otros dxidos metdlicos activos apropiados
ineluyen, por ejemplo, dxido de berilio, dxido de
zirconio, 6xido de magnesio, s{lice, etc., activos
o calcinados, y combinaciones de 0xidos metdlicos
tales como Oxido de boro-slimina, sflice-alumina,
etc. Preferiblemente, la pelfcula estd compuesta pre-~
dominantemente por 6xidos de uno o més metales de
los Grupos II, III y IV que tienen nimeros atdmicos
que no exceden de 40. La concentracidn de la pelfci-
la de oxido metdlico refractario sctivo es usualmen-
te de aproximadamente 15 & 150 gramos Por litro del
soporte unitario, preferiblemente de aproximadaﬁen;
te 30 a 75 gramos por litro.

Le aplicacion al soporte de un recubrimien
to o cape del oxido metdlico refractario calecinado
o activo de la presente invencidn se puede llevar
a cabo de varias meneras. Un método comprende su~-
mergir el soporte en una solucidn de la sal del me-

tal refracterio quimicamente activo, y calcinar para

descomponer la sal en la formae ¢xido. Este método

-12 -
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requiere generalmente varias inmersiones similares,
o obstente, antes de que se obtenga una pelfcula

o capa satiefactoria. Un método més preferido com-
prende sumergir el soporte en una suspensién, dis-
persidn o papilla acuosa del oxido refractario pro-
piemente dicho, secar y calcinar. En este método,
si bien se pueden utilizer suspensiones o disper-
siones que tengan un contenido de s0lidos compren—
dido en el margen de aproximadamente 10 6 30 & TO%
en peso pare depositar una cantidad adecuada de un
dxido metdlico refractario activo sobre el soporte
en una sola eplicacidn, se prefiere que aquéllas
contengen aproximedamente de 15 a 50% en peso dé
sélidos. Las éiSpersiones que contienen més de 50%
en .peso dé solidos soﬁ en muchos casos demasiado
viscosas para el procedimiento Qe produccidn del re-
cubrimiento o pelicula. Con objeto de preparar un
catalizador que tenga 10% de slumina activada so-
bre una egtructure de zircon~mullita, por e jemplo,
se puede utilizar un contenido de aproximadamente
20 & 40% de sélidos en suspensidén. Un método parti-

cularmente preferido implice formar une dispersion

0 papilla acuosa como se acabe de describir ¥y some-

ter la mezcle & una operacidn de trituracidn o mo-

lienda en himedo, con lo cual el dxido metélico re
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fractario se reduce a una forme finamente dividida
y se obtiene una pasta acuosa tixotrépica, que tie~
ne la consistencia deseada, con un contenido de sdé~
lidos como se ha indicado arriba. El soporte se su-
merge después en la pasta acuosa, se seca y Se cal—
cina. En general, se emplean temperaturas de calei-
nacidn comprendidas deﬁtrordel margen de aproximada-
mente 150 & 700 u 80092C. La caleinacidn se 1leva &
cabo favorablemente eﬁ airs, por ejemplo, en corrien_
te de aire secado, o bien se puede llevar & cabo
en contacto con otros gases tales como oxigeno, ni-
trégeno, hidrégeno, gas de combustidn, ete., o en
condiciones de vacio. El dxido refractario se depo~
site sobre las superficies de la estructura que consg-
tituye el esqueleto con inclusion de las superficies
de los canales y de los macroporos superficisles
en comunicacion con las superficies de los canales
en forma de depdsitos delgados, en una proporcidn
en peso de aproximademente 1% a 50%, y preferible-
mente de aproximadsmente 5% a 30% con relacion al
peso del soporte,

En une realizacidn preferida de la presen—
te invencidn, el soporte se moja ventajosamente an-
tes de aplicar el recubrimiento de dxido metdlico

refractario activo. Este operacicn comprende sumer-
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gir el soporte en ague durante un tiempo suficiente
para llenar los poros del soporte con agua. El so-
porte se escurre después ¥ se puede soplar con aire
u otro gas para eliminar el exceso de agua. En una
realizacion preferidas, una estructura de zirecdn-mu-
1lita que constituye un esqueleto se sumerge en una
suspensidn acuosa que contiene la concentracion en
peso deseade ée 0xido refractario activo. Se ha en-
contrado qué la estructura que constituys el esque-
leto absorbe facilmente la suspensidn, debido & su
porosidad. Ia estructura de catalizador se seca des—
pués ¥ se calcina & una temperatura de aproximadamen-
te 4002C-8002C, y preferiblemente de 4502C~5502(C.
Un bloéue de zircon-mullita de 3,5 am> pﬁede aﬁéor-
ber alrededor de 0,25 & 1 litro de la suspensidn.

El catalizador de acuerdo con el método
de la presente invencidn, tiene la pelfcula de dxi~
do metdlico refractario activo impregnada con un wme-
tal del grupo del platino (p. ej., platino, paladio,
rutenio, iridio, rodic o combinaciones de los mis-
mos). La impregnacidn con el metal del grupo del pla-
tinb se puede llevar a cabo sumergiendo el soﬁorte
con su pelicula adherente en une solucidn dé una
sal inorgénica soluble en agua del metal o metales

del grupo del platino y agitando la mezcla pars ase—
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gurar la distrivucidn uniforme del metal. Si se de-
sea, la operacidén de mojado descrita arriba se pue-
de emplear también despuds que se ha depositado la
pelicula de dxido metélico activo y antes de la im-
pregnacidn con el metal catalftico. En el cataliza-
dor finasl, el metal del grupo del platino se puede
hallar en estado libre o combinado, pero si se en-
cuentra en forma elemental se prefiere que el metal
se halle en un estado suficientemente dividido que
no sea detectable por técnicas de difraccidn de ra-
yos X, es decir, en forme de cristalitos de un ta-
mefio menor de 50 A. Después de la impregnacidn con
el metal del grﬁpé dél platino, el catalizador se
puede poner en contacto ventajosamente con sulfuro
de hidrdgeno para fijar el metal del grupo del pla-
tino en la pelicula de dxido refractario activo en
forma de sulfuro y proporcionar un catalizador mé.s
activo y adecuado con una dispersién satisfactoria
del metal del grupo del platino en una forma que
impide la migracion del metal durente el secado y
la calcinacidn. Alternativamente, se puede hacer
reaccionar una solucidn acuosa de un compuesto del
metal del grupo del platino con sulfuro de hidroge-

no para formar un sol, y este sol puede aplicarse

a la pelicula de dxido metdlico refractario activo.
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Después de tales tratamientos, el catalizador aca-
bado se puede calcinar dentro del margen de 150 a

700 u 8009C, y en las condiciones gaseosas que se

han indicado amteriormente.

El catalizador final ha de tener la peli-
cula de Oxido metdlico refractario active en el es-
tado activado o calcinado. La activacion de la pe-
1icula de Oxido metdlico refractario puede llevar-
se a cabo antes de depositar la pelicula sobre el
soporte o después de ello, e incluso después de la
etapa de impregnacion con el metal del grupo del
platino. Usualmente, el material formador de peli-
cula se calcina antes de depositarlo sobre sl so-
porte, y también después de tal deposicion y antes
de la deposicidn del componente metdlico del grupo
del platino. La calcinacion esencial de la pelicu-
la de éxido metalico refractario se puede realizar
durante el periodo de utilizacidn iniciel en la
conversién de gases de escape, pero esto nc cons-
tituye una operacidn preferida, dado que podria dar
lugar a la descarga de gases contaminados durante
esta etapa de operaciénu El catalizador que contie-
ne el metal del grupo del platino se puede reducir,
por gjemplo por contacto con hidrdgeno molecular &

temperaturas elevadas antes de, durante, o después
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de la calcinacidn.

Aparte del método arribs descrito de pre-
paracidn del catalizador de la presente invencion,
el catalizador es susceptible de ser fabricado por
otros métodos como, por ejemplo; el método descrito
en la solicitud de patente de EE.UU. de los miswmos
inventores Num. de Serie 256.820, presentada en fe~
cha 7 de febreroc de 1963,y .en sﬁ golicitud divisio-
nal que lleve el Num. de Serie 527.494, presentada
on fecha 15 de febrero de 1966, ambas incorporadas
agquf como referencia. ." ,

De acuerdo con el método de las ultimas
solicitudeé citadas, se forma primeramente una dis-
persicn acuosa que conbtiene un dxido metdlico re-~
fractario quimicamente activo, es deecir, cataliti-
camente activo y un compuesto de un metal del grupo
del platino soluble en agua. El Oxido metdlico re-
fractario se puede combinar con el compuesto del me-
tal del grupo del platine, mientras que el primero
se encuentra en su forma hidratada o en forme deshi-
dratada (activada o calcinada). La dispersidn acuoéa
Se aplica luego a las superviciss externas del so-
porte refractario quimica y cataliticamente inerte,
¥y el soporte asi recubierto se calcina para obtener

el soporte provisto de una pelicula de dicho Jxido
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metalico refractario activo que contiene cantida-
des catal{ticamente efectivas del metal del grupo
del platino. La pelfcula puede ser continua o dis-
continue, pero usualmente es relativamente uniforme
sobre toda la superficie del soporte. La papilla de
dxido metdlico refractario y metal del grupo del
platino se pusde tratar, antes o después de la de-
posicién sohre el soporte con, por ejemplo, sulfu-
ro de hidrdgeno, a fin de fijar el metal del grupo
del platino en una forme relativamente insoluble

en agua, p. ©j., en un sulfuro.

Como se ha mencionado, el compuesto del
metal del grupo del platino se puede afiadir al Oxi-
do refractario mientras que el 0xido se encuentra
en su forme hidratada o, alternativamente, desPués
de une deshidratacidn sustancial del Oxido refrac-
tario incluso hasta su forme activada o calcinada.
As{, el oxido refractario depositado sobre el sopor-
te de la invencion puede ser un 6xido refractario
oatal{ticamente activo o un &xido refractario sus-
ceptible de convertirse en unae forma cataliticamen—
te activa por calcinacicn. En el primer caso; la
dispersién acuosa aplicada al soporte se prepara
dispersando el dxido metdlico refractario activado

finamente dividido en un medio acuoso y afiadiendo
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al mismo el compuesto del metal del grupo del plati-
no. La dispersién acuosa resultante se aplica'luegoﬂ
al soporte en forma de un recubrimiento delgado,

y el soporte asi recubierto se seca y se calcins.

En una segunda realizacidn, la dispersidn acuosa

se prepara formendo en primer lugar una papilla acuo-
sa del dxido metdlico refractario en su forma hidra-
tada, afiadiendo el compuesto del metal del grupo

del platino a la papille y secando y calcinando des-
pués la megzecla resultante para deshidratar sustan-
cialmente el dxido & fin de proporcionar un 6xido
metdlico refractario activo que contiene el metal .
del grupo del platino. Ia mezcla dxido metdlico re-
fractario activado-compuesto de metal del grupo del
platino gsi formada se dispersa luego en una forme
finamente dividida con agua pare producir la dis-
persidn acuosa que se aplica al soporte de la pre-
sente invencidn. Alternativamente, la papille apli-
cada al soporte pﬁede contener el compuesto del me-
tal del grupo del platino y una o mas de las formas
hidratadas o formas de hidrato del oxido metdlico
refractario, y el soporte recubierto se puede calci-
nar después para activar el catalizador.

Es preferible y ventajoso que el metal del

grupo del platino esté fijado o perfectaments dis-
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persado en el Oxido metalico refractario activo co=~
mo, por ejemplo, por un tratamiento con sulfuro de
hidrdgeno a fin de proveer el metal en el oxido re-
fractario activo en forma del sulfuro insoluble. Es-
ta fijacion del metal del grupo del platino reduce
su migracion durante el secado y la calcinacion.
Aunque la fijacidn del metal se puede llevar a cabo
después de aplicar al soporte refractario la disper-
sidn acuosa del Oxido metdlico refractario y el me-
tal del grupo del platino, se prefiere que la fija-
cidn tenza lugar antes de la aplicacion de la dis-
persién acuosa. En muchos casos, la aplicacidn del
compuesto del metal del grupo del platino y del oOxi-
do refractario activo al soporte sin que el metal
del grupo del platino esté fijado al dxido de como
resultado que algo del metal del grupo del platino
penetre en los poros del soporte y quede cublerto
por el éxido refractario, produciéndose as{ un ce-
talizador menos activo para diversos procedimien-
tos de oxidacion tales como la oxidacidn de los ga-
ses de escape de los automdviles.

Puede emplearse cualquier método conocido
en la técnica por el cual se puede fijer el metal
del grupo del platino al dxido metélico refractaric

activo, es decir, por el que me pueda evitar la mi
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gracidn de aquél, pero se prefiere el tratamiento
con sulfuro de hidrdgeno. El tratamiento con sulfy
ro de hidrdgeno se puede llevar a cabo de cualquier
menere aproplada, como por e jemplo, ngpteniendo la
combinacidn metal del grupo del platino-oxido metd-
1ico refractario activo en une atmosfera de sulfuro
de hidrdgeno durante un tiempo suficiente para pro
veer ol metal del grupo del platino sobre el 6xido
metdlico activo en forma del sulfuro insoluble.
Usualmente serd plensmente suficiente un periodo
de tiempo de al menos aproximadamente 10 minutos de
purga con sulfuro de hidrégeno a la temperaturs am-
piente. El tratamiento con sulfuro de hidrégeno se
puede llevar a cabo antes de aplicar le combinecidn
netal del grupo del platino-¢xido metélico refrac-
terio activo sl soporte refractario, pero dicho tra-
tamiento pusde llevarse también a cabo después de
$al aplicacién. Es tembién posible preparar un sol
e partir de un compuesto soluble de platino y sul-
furo de hidrdgeno, y aplicar ¢ste al dxido metdlico
hidratado o refractaerio.

El contenido de ague de la dispersion
acuosa de metal del grupo del platino y dxido meté~-
lico refractario que se aplica al soporte debe con-

trolarse de tal modo que el contenido de sdlidos de
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le dispersién o suspensidn esté comprendido den-

tro del margen de aproximadamente 10 6 30 & 70%,
preferiblemente de 15 6 30 a 50% en peso. Este con~
tenido de sdlidos da una dispersién que tiene una
consistencia conductiva para su aplicacién ¥ pro-
porciona, cuando se aplica al soporte, uma canti-
dad adecusda de Gxido metdlico refractario que con-
tiene metal del grupo del platino. Se prefiere un
contenido de sdlidos de 15 a 50% en peso, ya que
existen casos en que un contenido de sélidos del
50% proporciona dispersiones demaslado viscosas pg
ra une aplicacidn conveniente. Con objeto de pre-
barar un cetalizador que tenga 10% de alumina acti
vada sobre una estructura de zircon-mullita, por
ejemplo, se puede utilizar aproximadamente 20 a 40%
de eélidos en la suspension.

Te reduccidn del dxido metdlico refracta-
vio activo combinado con el metal del grupo del pla-
tino a une forma Ffinamente dividide y dispersable
se puede llevar a cebo por cualquier medio conocie
do en la téenica. Un método preferido implica some-
ter las particulas de Oxido o mezcla calcinada &
una operacién de trituracidn o molienda con agua &
fin de obtener una pasta acuosa tixotrdpica que ten-

ga la consistencia deseada, con un contenido de s0li~
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dos como se ha indicado arriba. La dispersién pueds
eplicarse al soporte y calcinarse por los métodos
arriba descritos.

Con indiferencia de como se fabrique el
catalizador, la cantidad de metal del grupo del pla-
$ino proporcionada a la pelfcula de dxido metélico
catalfticamente activo puede variar dependiendo del
metal particular seleccionado, de la cantidad de pe~
1{cula de Sxido metdlico activado presente sobre el
soporte, y del volumen de poros de la pelicula y el
soporte. En todos los casos, sin embargo, la canti-
dad de compuesto del metal del grupo del platino afia-
dida serd la suficiente para proporcionar una canti-
dad pequefia, pero cataliticamente efectiva del metal
en el catalizador final para el proposito al que
se destina el catalizador. Por ejemplo, en la oxi-
dacidn de gases de escape de automdviles y otros
procedimientos de oxidacidn englogos, la centidad
de compuesto del metal del grupo del platino utili-
zada pare la impregnacién puede ser tal gue propor-
cione al menos aproximadamente 1,4 gramos, con fre-
cuencia hasta aproximadamente 7 gramos, y preferi-
blemente de aproximadamente 1,8 a 4,8 gramos, del
metal por litro de masa de soporte unitariae. Usual-

mente esta cantidad constituye aproximadamenté de
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0,01 a 10 por ciento, preferiblemente de aproximada-
mente 0,2 & 1 por ciento de metal del grupo del pla-
tino (basado en el catalizador soportado total).
Platino y paladio son metales de platino particular-
mente preferidos. El1 paladio es especialmente satis-
factorio para la depuracidn oxidante de los gases

de escape de automoviles que empleen gasolinas sin
plomo. El catalizador puede contener otros promoto-
res catalf{ticos metdlicos o no metdlicos ademas del
metal del grupo del platino.

Soportes particularmente preferidos para
el catalizador de la presente invencidn que tisnen
una aplicabilidad especial a la oxidacidn cataliti-
ca de; por ejemplo, gases de escape de automdviles,
son estructuras unitarias refractarias o cerdmicas
caracterizadas por una pluralidad de canales alveo-
lares de paredes relativamente delgadas que atravie-
san desde una superficie a la superficle opuesta y
que proporcionan una gren cantidad de drea superfi=-
cial. Los canales pueden ser uno o més de wa diver-
glidaed de formas y tamafios de seccion transversal,
estando definido cada espacio por paredes cerami-
ces, y usualmente tales canales estdn separados unos
de otros por une pared de material refractario o ce

rédmico. Los ceneles pueden tener forma, por ejemplo,
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de tridngulos, rectdngulos, cuadrados, sinusoides,

eirculos u otras formas circuleres, etc., de tal mo-
do que las secciones transversales del soporte re~
presenten un patrén repetitivo que se pueda descri-
bir como una estructura corrugade de reticulo o de
panel. No se prefieren secciones transversales con
vértices afilados que terminen en dngulos agudos,
dado que aquéllas pueden retener solidos tales como
compuestos de plomo & partir de los gases, §y llegar
a obstruirse y/o inactivarse cataliticamente. Las
paredes de 1os-canales alveolares tienen generélmen—
te el espesor n{nimo necesario para proporcionar

une mase unitaria mecénicamente resistente. Este es-
pesor de pared estard comprendido frecuenteménte
dentro del margen de aproximadamente 50,8 a 635 ui-

cras. Con este espesor de pared, las estructuras

 contienen desde aproximadamente 1,2 & 7,2 aberturas

0 més por om lineal, preferiblemente desde aproxi-
nedamente 1,6 6 2 a 6 aberturas por cm lineal. Pare
le oxidacion de gases de escape de automdviles,

sin embargo, usuelmente se ovitan aberturas de 8 6 mas
por cm, ya que se ha encontrado que éstas son dema-
siado pequefias para impedir el atascamiento de las
mismas por las particulas de materias sélidas con-

tenidas en los gaseside escape. Expresado en aber-
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turas por em cuadrado, el nimero de orificios estd
comprendido entre aproximadamente 4,6 y 310, siendo
preferido un ndmero de 9,3 a 93. Asi, el drea de

la seceidn transversal del soporte tiene general-
mente una porcidn principal constituida por los ori-
ficios o entradas de canales, constituyendo esta por-
cidn preferiblemente del 60 al 90% de la superficie
integra. La alturae y la anchura de las estructuras,
especialmente para el tratamiento de los gases de
escape de automéviles, pueden en general ser cada
una de al menos aproximadamente 2,5 cm y no exceder
de aproximadamente 25 em. Usualmente, la altura mée~
xima puede ser de aproximadamente 7,5 cm. Le longi-
tud de la estructura puede variar con frecuencie
desde aproximadamente 15 a 85 cm.

Un soporte ceramico corrugado de este ti-
po comercialmente asequible tiene las propiedades
giguientes:

Material:s
Alfa-alumina
Forma:
Cilindrica.
8 corrugaciones/cm.
Ecpesor de pared —- 76,2 micras.

Conductividad térmica (perpendicular al eje del
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canal), cal./cm?/cmo/seg./grado C..... 0,0005
Resistencia a2 la-comﬁresién (paralele al
eje del canal), kg/cm2 ceves sosessess 351,5
Superficie aparente, cmg/cm3 cevssenes 65,6
Densidad aparente:

Gramos/cm3 eeosccesnscscesscccs 0454
Aberturas en la seccion transversal
(porcentaje) I < [0

Las estructuras cerémicas corrugadas Se
pueden preparar a partir de cualquiera de los mate-
riales refractarios quimicamente inertes mencilonados
con anterioridad, aungue se prefieren zircon-mulli-
ta y alfa-allmina. Cualquier método conveniente co
nocido en la técnica se puede emplear en la prepa-
racidn de las estructuras, como, por ejemplo, el mé-
todo descrito en la Patente Britdnica 882.484. Ia
deposicidn de la pelfcula de dxido metélico activo
y la impregnecidn de la pelicule se llevan a cabo
como se ha descrito previamente.

ILa superficie externa de la masa unitaria
propiamente dicha puede, por supuesto, conformarse
como se ha indicado previamente, para ajustarse
& la zona de reasccidn provista em el tubo de esce~-

pe de los automdviles o en otro sistema en el gque

haya de disponerse eventualmente como catalizador,
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y el catalizador se coloca en el sentido de la lon-
gitud por lo que se refiere a sus canales alveola-
res, de tal modo que los zases del escape fluyan a
través de los canales multiples durante su paso por
la zona de reaccidn. Por ejemplo, el catalizador se
puede disponer en un silenclador de automovil. Al-
ternativamente, el catalizador puede disponersehen
el interior del tubo de escape del automovil, prece-
diendo ususlmente al silenciador. Veumtajosamente,
se puede proporcionar ox{geno molecular procedente
de una fuente exterior para contribuir a la oxida-
cidn de los gases de escape. Por ejemplo, se pueds
inyectar aire, preferiblemente en una cantidad de
aproximadamente 3 a 50% de aire basado en el volumen
de los gases de escape. Usualmente se emplean eleva-
dos porcentajes de aire en el funcionamiento del mo
tor en ralent{, y pueder utilizarse cantidades me-
nores durante las aceleraciones y en condiciones de
crucero. Asimismo, si se desea, el aire se puede pre-
calentar, por ejemplo por contacto de intercambio
de calor con el motor o su sistema de escape.

Ta tuberia de escape puede proveerse de
una o mas de las estructuras de catalizador pnita-.
riag. Cuando se emplea mgs de una de las estructu~-

ras de catalizador, las estructuras se hallan en
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una relacidn fija y predeterminada unas con respec-

to a otras y con respecto a la corriente de gas;
por ejewplo, las estructuras pueden estar dispues-
tas en paralelo con respecto a la corriente de gas
5 para asegurar un pequefio gradiente de presicn, o en

gerie para un tratamiento més intensivo. En esta
U1ltime disposicidn, se pueden emplear estructuras
de catalizador que difieran en su tipo de actividad
catalitica. En general, la cantidad de catalizador

10 o emplear puede variar con el tamafio del motor del
automévil, medido en cent{metros cubicos de despla-
zamiento del pistdn del motor. La cantidad de cata-
lizador ubtilizada puede verse afectada por diversos
factores de operacidn del motor tales como cousumo

,15 de gasolina, cargae impyesta al motor, ete., pero

en general le cantidad de catalizador puede ser su-

ficiente para proporcionar aproximadamente de 5,9

a 78,7 centimetros cuadrados de drea superficial

por cada centimetro cubico de desplazamiento del

20 pistdén del motor; no obstaante, para 1os automévi-
les de pasajeros del temafio utilizado nas amplismen-
$e en los Estados Unidos de América, deberfen pro-
porcionarse de aproximadamenfe 7,9 a 31,5, preferi-
blemente de aproximadamente 11,8 a 19,7, centimetros

25 cuadrados de ares superficial de catalizador por ca-
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da cent{metro cibico de desplazamiento del pistdn
del motor. El catalizador de esta invencion presen
ta une clara ventaja sobre los sistemas de cataliza
dor en nodulos, los cﬁales, de acuerdo con la Pa-
tente de los EE.UU. Num. 3.024.593, requieren de
aproximadamente 45,3 a 98,4 cent{metros cuadrados
de superficie de catalizador por cadﬁ centimetro
cubico de desplazamiento del motor, excediendo ge-
neralmente de 64,9 cma/bm;, en los automdviles ame-
ricanos. de pasajeros.

Por contacto con la estructura del cata-
lizador,-loS-productos de la ‘combustion incompleta
tales como hidrocarburos nocivos y mondxido de car-
bono se retiran o eliminan de este modo de los ga-
ses de escape, y se pueden separsr los o0xidos de
nitrogeno, asimismo nocivos. Al parecer, los hidro-
earburos se eliminen por oxidarse. cataliticamente
& didxigo.de carbono inocuo y. agum, y el monoxido
de carbono .se.elimina por oxidarse catal{ticamente
& didxido ‘de carbono inocuc. El grado de elimina~
cién .de los. 8xidos de nitrdgeno depende en parte
de la proporeion combustible-ex{geno que llsgue al
catalizedor. Lag temperaturas de reaccion se mantie-
nen ususlmente enire aproximadamente 150 y BOOQC ne-—

diante el empleo de un aislamiento adecusdo para la
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zona de reaccion y el catalizador. Los gases de o8-
cape asi tratados, exentos o sustancialmente exentos
de constituyentes nocivos, se descargan entonces a
la atmdsfera en condiciones de seguridad.

En general, la velocidad espacial deseada
para cuaslquier procedimiento catalitico continuo
var{a con la naturaleza del procedimiento y consti-
tuye wns ventaja econémica importante operar a‘ia
mayor veloocidad espacial pesible que produzca el re-
sultado deseado. Asi pues, cuando es posible aumen—
tar 1a velecidad espaeial eon el mentenimiento de
une operacién satisfactoria, puede reduckrse la can-
tidad requerida de catalizador para el procedimien-
t0.

El catalizador ceramico unitario de la
presente invencion es superior a los. catalizadores
en particulas de la técnica anterior para reacciones
de slta velocidad espacial por el hecho de que, en
todas o casi todas las aplicaciones pariticulares,
se puede utilizar uns mayor velocidad espacial. Con
este catalizador se pueden alecanzar velocidades es-
pacisles para reaccilones rapidas en fase gaseossa
tan altas como 1.500.000 VHSV (volumen de gas por
volumen de catalizador y por hora). Para la depura-

¢ién de los gases de escape de los automdviles y dras
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aplicaciones, las velocidades espsciales con catall

zadores ceramicos unitarios pueden estar comprendi
das entre aproximadamenté 3.000 hr-1, p.®j.y O Ira-

lent{, y aproximadamente 250,000 e~ !

: D-®j., o0 cCoOn-
diciones de aceleracion o de crucere. lLas velecida-
des espaciales proferidaé para tales condiciones
de aceleracidén o de crucers estin comprendidas den~
470 del margen de 30,000 hr | & 120,000 hr™ s

Cuando se emplean catalizedores dividides
en particulas‘para reacciones de alta velocidad es-
pacial, - pexr e jemple, depuraeién de gases de escape
de automéviles, es preciso utilizar particulas de
gran tamafio o lechos muy delgedes de particulas mag
pequefias de catalizador para evitar una contrapre-'
2idn excesiva. El funcionamiente del motor del aute-
mévil se ve afectado desfavorablemente si 1a contra—
presion es alta. El problema de mantener los nodules
en su.luger eon medios tales como tamices gumenta
@ medida que @e utilizam nddulos més pequefios, y
pusden -llegar & ser necesarios tamices finos parﬁ
mantener les nodulos junto con tamices de refuerzo
nés toscos. para conferirles resistencis. Tales pe-—
quefias particulas pueden moverse y desgastarse por

abrasién en los lechos con corrientes gaseosas de

alta velocidad.
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Para aquellas reacclones en las que la ve
locided de reaccidn es muy alta; la actividad de
un catalizador de yna composicion dada es aproxima-
daqente pr0porgiona1 al area superficial del cata-
lizador. Para dar algunos ejemplos, el area superfi-
cigl para un bloque ceramico unitario cen 2,8 a 3,2
corrugaciones per cm, es aproximadamente de 1,98
mz/i, pere nddulos de aldmina cilindricos de 3,17
mn por 3,17 mm aproximadamente 1,117m?/1, y para
osferas de alimina de 6,35 mm, aproximadamente 0,48
w2/1. Teles bloiues cerdmicos producen una contra-
presion considerablemente menor que los nodulos de
3,17 mm, y no més contraprésién que las esferas de
6,35 mn. Esto significa que, en condiciones iguales
de contrepresion, el catalizador cerdmico unitario
tiene una mctividad al méndé cuatro veces mayor que
la de las esferas de 6,35 mm para la depuracién de
les geses de escape de los automdviles.

Los ejemplos gue siguen se incluyen pare

ilustrar adicionalmente la presente invencidn.
EJEMPIO I

- Uné aldmine hidratada que contenfs, segin
andlisis, 2% de alumina hidratada smorfa, 18% de

boehmita, 44% de bayerita, 28% de nordstrandite y
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8% de gibbsita se secé en tambor y se calcino &
3409C durante 6 hores para dar una composicién de
86% de gamma-glﬁmina, 14% de boehmita y ausencla
sbosolute de trihidratos. Se afiadieron 907,2 gramoes
de tal aldmine secada en tambor a un molino de né-
dulos que contenia 910 ml de agua desionizada y 20
ml de HC1 concentradd. Se moliéwla mezcla durante
aproximadamente 18 horas a aproximademente 80 a
112 reveluciones por minuto. Se recuperaron del mo-
lino 1794 grameos de pasfa acuosa tixotropica y se
afiadieron a la.misma 350 ml de agua desionizada.
El endlisis de la pasta acuosa errojé.un 34,4% de
sdlidos & 11002C. El andlisis por difraccion de
rayos X sobre la pasta acuose secada & 1102C ingi-
cd que.la composicién era aproximademente 75% de
gamma~glimina, 25% de boehmite y nada de trihidra-
tos.

Se encontrd que un blogue de tipo corruga-
do de alfa-alimina como se ha definido arriba, y de
aproximedamente 15 cent{metros por 10 centimetros
por 7,5 centimetros de longitud de conducto, y que
tenfa 2,8 corrugaciones por cm lineal en todo el
fPrente del lado de 15 cm de longitud, pesaba 890

gramcs. E1 bloque estaba constituido por alfe-alumi-

ne esencialmente cristalina, que tenfa t{picamente

- 35 -



10

15

20

25

1.9.72

»--"'17?757 .

e

una superficie eSpecfrica (totel) de 0,6 m?/g, ung
porosidad de 0,20 cm3/g, y una distribucidén de ma-
croporos tal gue el 5% del volumen de poros correg
pondia & poros de més de 20,000 A y menos del 2%
del volumen de poros correspondia a poros de menos
de 2.000 A. El bloque se sumergié en agua desioniza-
de durante una hora, tiempe suficiente para llenar
los poros, se escurrid y se soplo después utilizan—
do una pistols de aire de altae presion durante me-
dio a un minuto. Se pess despuds el bloque soplado
para determinar el "volumen de poros de agua", en-
contrandose que peséba 1072 gramos. El bloqué co=-
rrugedo se sumergic¢ luego durante aproximadamente
un minuto en la pasta acuosa de alimina previamente
preparada, con agitacién del bloque y de la pasta
acuose de alimina a fin de que la pasta acuosa ten-
diese & revestir la totalidad de la superficie del
bloque y sus corrugaciones pasantes.'Después de sa-

cudir y soplar suavemente para eliminare el exceso

de pasta acuosa y aséguraf que los-conductos estuvie-
sen libres, se peso¢ el bloque; encontréndose un pe-
so de 1173 gramos, habiendo por consiguiente una
ganancia de peso de aproximadamente 10l gramos con
relacién el peso del bloque empapado en &agua.

El blogue corrugado revestido con paste
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acuosa de alimina se secd después en una estufa

con tiro de aire forzado & 1102C durante 64 horas,
depositéndqse gl bloque en la estufa de tal manera
que las corrientes de aire tendieran a pasar & tra-
vés de los conductos. Se pesd luego el bloque mien
tras estaba todavie moderademente caliente y se en
contrd que se_habian incorporado al bloquse aproxi-
madamente 50 gramos de alumine. Se introdujo luegoe
el blogue en un horno y sSe calento lentamente du-
rante aproximadamente dos ﬁoras hasta alcanzar 500%C.
Se mantuve a 5002C duraﬁte aproximadamente 1 hera

y Be enfridé lusgo haciendo circular aire lente y
uniformemente a través derlos conductos. La etapa
inicial del enfriamiénto se hizo con circulacién de
aire mientras. que el bléque estaba todavia en la
estufe de tiro forzado. Una vez que se hubo enfriado
& la temperatura ambiente, se peso el blogue y se
encontré que contenf{a aproximedamente 50 gramos de
glimina ectivada procedente de la pasta acuosa.

El blogue as{ preparado se sumergié des-
pués en una solucion acuose de H2Pt016 que contenia
14,5 gramos de dcido cloroplatinico con 40% de Pt
y 1625 gramos de agua desionizada. E1 blogque perma-

necic sumergido en la solucion de H,PtClg durante

aproximademente 40 minutos, agitandose periédicémeg
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$e la solucidén para favorecer la distribucién uni-
forme del Pt po;‘todo el bloque. Se sacd el bleque
de la solucidn y se soplo con eire para eliminar el
exceso de solucion, haciéndose volver per soplado
tal exceso de solucidn a le solucion residusl que
quedaba en el deposito de inmersidén. Se pesc la so=-
lucidn residusl y se analizd con relacidn al conte-
nido en Pt. El andlisis indicé que podian recuperar-
se de la solucién residugl 3,19 gramos de Pt; o
see, que 3,19 gramos del total de 5,8 gramos de Pt
contenidos en la solucion eiriginal no se habiaﬁ
depositado sobre el blogue. Admitiendo que el plati=-
no que no se encontraba en la solucidn residual se
hallsba depositado sebre el blogue, se habian depo-
sitado sobre dicho blogue aproximadamente 2,6 gra~
mes de platine.

El conjunto blogue mds pasta acuosa de
glimine mas platine se introdujo en una. bolsa de
pléstico que se purgo luego con Hase,Después de man~-
tensr tal blogue en una atmdsfera de HyS durante
aproximadamente 15 minutos, se sacd de la bolsa y
se lavo a fondo con agua. Se dejo dicho bloque en
el deposito con corriente de agua durante aproxime~
damente 16 hores, y se seco luego durante 2,5 horas

a 110%2° en una estufa con tiro de aire forzado, eg
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tando colecado el bloque de tal medo que las co-
rrientes de aire tendiesen a paser & través de les
conductos. El blogue secado se introdujo después
en wn horno frio para su calcinacién. Se gumenteé
lentamente la temperatura del horno hasta alcanzar
5002C en aproximadamente 1 hora, y se mantuve &
5009C durante 2 horas. Se enfridé luego lentamente
el bloque de catalizador smpleando una circulacion
de aire frio a través de los conductos del blogues
inicialmente mientras el bloque se hallaba en el

horno, y después de sacarlo del horno.
EJEMPLO II

Se depositd alimine activada como en el
Ejemple I sobre un blogue peroso de ziredn-mullita,
de aproximadamente 15 centimetros por 10 centime~
fros y que'tenia conductos de 7,5 centimetros de
longitud dispuestos en 2,8 corrugaciones por ocm
1ineal. El -bloque estaba constituido por zircon-mu-
11ite esencialmente cristalina y tenia las caracte-
r{sticas t{picas siguientes: una superficie especi
fioa de 0,45 ~ 0,65 m?/g, una porosidad de 0,25-0,30
em3/g, y una distribucidn de macreporos tal que del

79 al 87% del volumen total de poros correspondia

a poros meyores de 20.000 A, y menos del 2% dd vo=
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lumen de poros correspond{a 8 poros menores de
2,000 A. Un soporte tipico de zireon-mullita exhi-
be un_vblumen de poros de agua de aproximadamente
42% determinado por un ensayo ASTM modificadoe (C20-46
/196171, Asi, una o més nmuestras se calenteron &
1202C gurante al menos 2 horas para su secado, pe-
séndose después la muestra. Se suspendic la muestrs
en agua hirviente durante 2 horas, ¥y deSpués se de~
jé enfriar la muestra eén el agua hasta alcanzar la
temperatura ambiente, peséndose suspendida de este
modo. Despuds de secar la muestra con una tela:hiu-
meda de algoddn para eliminar el agua libre pero
no la absorbida en los poros, se halld el peso de
lz muestra. Se calculd asi la centidad de agua ab-
sorbida,

Se depositd la alumina sobre el blogue
en dos etapas, utilizendo esencialmente el mismo
procedimiento empleado en el Ejemplo I arriba indi-
cado para el bloque corrugado de alfa-alumina. En
le primera aplicacién se depositaron aproximadamen-—
te 37 gramos de azlumina activada, y en la segunda
aplicacion aproximadamehte 75 gramos. Se afiadid
después el platinc al bloque de zireén-mullita re-
vestido de alumina, como sigue:

Se empapé el blogue en agua desionizaeda
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y retuve 225 g de tal agua. El blogue mojado se su-~
mergié en 1600 ml de une solucidn acuesa de dcido
cloroplatinico (que contenia 15,5 g de Pt) durante

5 minutos. Be gscurrié luego, se soplé con aire, se
pesé, y se introdujo en una bolse de plastico para
el tratamiento con HZS.»Se traté luego el bleque con

H.S durante 1,5 horas, y se secé a 1102C. Siguiende

2
un procedimiente descrite arriba, después de calen~
tar lentamente el bloque a 5002¢C se calcing duran—

te una hora & 5009C, y se dejo enfriar luego lenta-
mente. El andlisis indicd que se hab{en depositado .
aproximadamente 6 g de platine sebre el bloque de

zircon~mullita.
BJEMPLO III

Sebre un cilindro estructural de alfa-ali-
mine fabricado & partir;de la.alfae-alumina del Ejem-
ple I pere de.aproximadamente 2,5 centimetros de
digmetro y S cent{metros de longitud, con cenductes’
paralelos,en-el.sentido de los 5 centimetros de lone
gitud, se depesitd una pelicula de 0,9 g de alumine
activada. El oilindre, cen su pelfoculs de alimina
activeda, se sumergié en 60 wl de une solucion de
cloruro de paladie que contenfa aproximademente 0,932

g de Pd, durante 2 minutos. Aproximadamente 5,9 &
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de solucidn quedaron en el cilindro, calouldndose
que éste contenis aproximedamente 0,084 g de Pd.
El cilindre que conten{a paeladio se trato luego con
H,S durente aproximedamente 15 minutes y se lavé a
fondo en corriente de agua. Se secd después el ci-
lindro en una estufa con tiro forzado de aire a
1108C durente 1 hora, se calento & 6002C y se cal-
ciné durante 6,5 horas a 6002C. Posteriormente, se
gometid el cilindro a diverses tretemientes térmi-
¢os pars inducir el envejécimiento acelerado del
catalizador. As{, se calentd el cilindro o 6O§90
en aire durante 3 horas. En una fecha pesterior,
se calentd en atmésfera de aire a 8002C durante 20
heras, y en fecha todavia posterior se calentd en
atmdsfera de Hy, & 8002C durante 20 horas. Los ca-
talizadores ensayados después de los diverses tra-
tamientos de envejecimiento acelerade eran todavia

actives para la oxidacion de CO e hidrocarburos.
EJENPLO 1V

Se construyé un mentaje para la depura-
cién catalftice de gases de escape de automdviles
como se describe en la solicitud de patente Num.
de Serie 256.856, presentada en fecha 7 de Febrero
de 1963 a nombre de C.D. Keith y I. Schreudérs, wbi-
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lizando bloques de catalizador preparados de acuer-

do con el procedimiente del Ejemple I excepto que

la pasta acuosa de alimina se afiadié en dos aplica-

ciones, semetidndose después de cada una & secade

y caleinacién. E1 bleque de eatalizador incluido en

el montaje nedia aproximadamente 15 cm x 15 cm x 7,5
en de longitud de conducto, pesando 1292 g y tenien-
do aproximadamente 74 g de alumina activada y 3,7

g de Pt depesitades sobre'gl nisme.

Se insertd luego el montaje catalitico en
un dispositive divididoién secciones de un tubo de
escape de autémévil como se describe en la solici-
tud de patente antes mencionada. Come parte del dis—
positivo dividido en secciones se instalo una sec-
cion de silenciador. El ﬁontaje cetalitico era des-
moentable y pod{a volver a colecarse en el disposi-
tive dividide -en seccienes. El lado de aguas abaje
del bleque estaba soportédo por un tamiz de acere
inoxidable paras evitar las pérdidas de catalizador
en case de rotura.

El dispositive de catalizador dividide en
secciones que contenfs el montaje de catalizador y
un montaje de silenciador'se instalé en un autome-

vil Cervair de 6 cilindros, medelo de 1962. El des-

3

plazamiento del motor era de 2376 cm™. Los dos ce-
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lectores de escape se-:conectaren & une “tuberia co-

min, & la que se adapté el dispesitivo. El disposi

tivo se lecalizo aproximadamente & 15 cm de uno de

los colectorss de escape y aproximadamente a 122 cm
del otro colector de escape como resultade del des-—
vio transversal & la tuberia cemin.

Se introdujo aire adicional en el siste-
me de escape por medio de un compresor de aire. Se
instald un compresor Gast modelo 0440 en el compar-
timiento del motor y se acciond per un motor GE de
1/6 de caballo, de 13 voltios (17 amp.). El compre~
80T Se ajusté parg suministrar 90,6 litros por minu-
to en ralent{, y el margen de suministro verid de-
bido & la contrapresion, desde 79,3 & 90,6 litres
por minuto.

Se evalud el depurador catalitico utili-
zando un procedimiento de ensayo que simulabs con-
diciones de marcha. La evaluacién se basé en el por-
centaje de CO y de hidrocarbures eliminado de los
gases de escape. S determine el -contenido de CO,
002 e hidrocarburos de los gases de escape brutes,

a diversas condiciones de operacidn. Se efectud un
andlisis similar de la corfiente de gases de escape
del automévil aguas abajo del bleque de catalizador.

Se utilizd un colector parse separar por condensacidn
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el Hy0. de los gases de escape antes de la entrada
de dichos gases en los analizadores infrarrojos.

Se emplearon cuatre snalizadores infra-
rrojos (Beckman, No Dispersivos, Modelo 15A). El
analizader de CO media hasta 10% de CO, y el anali-
zedor de CO, hasta 20% de CO,, wtilizdndose dos ana~
lizadores para hidrocarburos (H/C). (Los detecto-
res de hidrocarbures se calibraren utilizando n-
hexane como patrén)° El analizador de margen alto
pare hidrocarburos media hasta 1%, y el instrumente
de margen bajo hasta 0,1% de H/G (1000 partes per
milldn) para los gases de escape del dispesitivo
catalitico y hasta 0,2% de H/C (2000 partes por mi-
116n) para el ges bruto. Los analizadores se cali-
braron con mezclas gaseosas conecidas.

El procedimiento de ensayo era esencial-
mente el mismo que ha sido prescrito por el Motor
Vehicle Pollution Contrel Board (MVECB) ("Departa-
mento de Control de la Contaminacion Producida per
los Vehiculos a Motor") del Estado de California
pars el ensayo de las emisiones del escape de los
veh{cules & motor. El ensayo consistia en un cicle
de calentamiento "de siete modos" y un ciclo calien
te "de once modos". Cade ciclo se componia de cier-

te numero de secuencias (o modos) de ralenti, acele-
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racion y deceleracion en condiciones contreladas.

Se utilizé un Ginemdmetro de chesis pare producir
las condiciones de operacién. ILa operacién pars ca~

da cicle fue como sigues

CICLO DE CATENTAMIENTO DE SIETE NODOS

Num. Hodo | Acelera-! Tiempe Tiempo acu- ! Factor de
de Se- ! cién Km ! en el muladoe, se- ! pondera-
cuencia ! por hora! mede, gundos ! cion
z /seg. % gegun— i
! ! dos !
1 % Relent{ | - t (g | 20 P 0,042
g ! !
2 log0,2 135 ! 2’2))14!! 2,5 L o244
3 140,2-48,3 b 3,5 o o34 bo(@)
4! 48,3 | Pooast g9 ! 0,118
! J ! B ! S T
5 148,3-24,1 | 2,2 toomn ! 6o ! 0,062
! . | ! [P ! :
6 24,1 , = 1 157 75 | 0,050
N | ' P ; ,.
. ¢ 12 5) 8
7 !2411-4893 1 119 ! LA 29! 8795 ! 0’455
) ! “ | - 136 5) Ao !
§ 148,3-80,4 1 1,9 ! ’ 1 104 ! (2)
S ! ! ! !
. 9 180,4-32,2 ; -1,9 ! 25 : 129 : 0,029
o ! P .
10 532,2-0 b =40 5 8 1 137 ; (2)

(1)E1 tiempo del primer periedo de marcha
fue 40 segundos en ralent a 1100 revoluciones por
minute.

(2)

No se tomaren les datos.
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CICLO CALIENTE DE ONCE MODOS

! ! ! !
Num. Mode | Acelera~-! Tiempo enTiempo acu~-1Factir de,
de Se 1 cion Km ! el modo, tmulade, iponderagion
cuencia 1 por hora) segundes !segundos !
1 /seg. | ! i
J T T T ! -
1 ! Ralent{ ! — 1 20 ! 20 ! 0,042
! ! 1 11,5) ! p
2 $0‘40,2 : 3’5 5 14 i - % 0’185
: : ¢ 92 5) : H
3 lo,2-48,3 1 3,5 L Lo b ()
4! 483 1 - 1 20 1 54| 0,06
5 148,3-24,1 § 2,2 11 L 65 t 0,033
11 1
6! 240 | - '} 20 | 8 ()
t 1 } ] 1
7 l24,1-48,3 + 1,0 1% - 0,455
8 148,3-60,4 | 1,9 i 591 10 (1)
148,3-64,4 | ) ! ! !
! ! ! t !
9 1 64,4 ! - ! 20 + 126 t 0,042
! ! ! ! !
10 164,4-80,4 ! 1,9 1! 8 1 134 ! (1)
! ! ! ! !
1 ! 80,4 5 - i 20 1 154 ! 0,015
12 180,4-32,2 | 1,9 ! 25 ! 179 ! 0,029
13 1 32,2 o 20 ! 199 ' 0,050
15‘§ 48,3 ! i 20 Lo 227 ! (1)
1 ? ! = ! ! !
] 1 { !
16 | 48,3-0  -4,0 ! 12 i 239 1 0,029
! ! ! ! !
17 | Relent{ - i 20 259 ! (1)
i i ! i !
18 1 0-96,5 1 4,8 ! 20 1 279 ! 0,059
! ! ! ! !
19 !Desaceleracion & cero, final del ensaye !
! !

1.9.72

(1) No se tomaron los datos.
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El dinamometro se ajusté'para preducir
en el Corvair cond;ciones s;muladas de marcha en
carretera & 80,4 km por hors. La alimentacidn de
combustible hidrocarburado fue gasolina "premium®
comercial que contenia tetraglcohil—ploméo '

Después de normalizar los analizadores,
se determind la composicidn -de los gases de escape
sin tratar-(sin adicidn gléuna de aire) para seis
ciclos de calentamiento y un ciclo caliente. Se
determind despuds la composicion de los gases de
escape aguas abajo del blodue de catalizador para
las mismas secuencias. Los instrumentos volvieron
& comprobarse después de cada ensayo. A partir de
los resultados de ensayo correspondienﬁes a los
cuatro primercs ciclos de calentamiento y al ciclo
caliente, se determinaron las concentraciones de
C0, €O, e hidrocarburos. los resultados del ensayo
se muestren en la Tabla I.

En la Tabla I se dan para las secuencias
indicadas las concentrqciopes de CO & hidrocarburos
en la corriente de gas de escape sin tratar, asi
como las concentraciones en el gas de esocape agués
abajo de los blogues dercatalizador° Los vealores
dados para los ciclos de calentamiento son valores

promedio de cuatro periodos de marche de ensayo. Se
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aplicaron factores de corregcién en 1os caleulos

ée Qongen&rag;opes;pgrarcqmpgnsar 1& dilucién resul
tante de la adicidn de aire necesaria para quemar
los gases de escape combustibles. E1 factor de co=-
rreccidn para cada modo éé falenti y cada modo de

.’
aceleracion es:

15

concentraciones encontradas de CO + 002, en
porcentaje

Para calcular el valor de correccion en cada secuen
cia (o modo), se multiplica la concentracion en-
contrade por el factor de correccidén. En la desa-
celeracién, es necesario compensar el mayor por-
centaje de hidrocarburos que no se quemen, El fac-
tor de desaceleracién que se multiplica por los va-
lores encontrados es:

15

porcentaje de CO + porcentaje de COy + 6x

porcentaje de H/C
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TABLA I.- ENSAYO DE GASES DE ESCAPE DE UN AUTOMOVIL
CORVAIR - DATOS DEL ENSAYO SCOTT - MVPCB

Porcentaje de CO

Porcentaje de elimi= j
oregutad Timi Aguas  Aguas ¢

Ems. por Aguas Aguas aba-  Aguas aba- nacion. < :
hora arri- jo, catali  jo, 19.312 Tetelizas 1O I orribe  jo, cal
ba gador vir-  kms. dor vir-  kms. zador I
on gen . gen
Ralenti 534 2,11 1,92 60 64 -983 » 30¢
0-40,42 | 2,57 1,36 1,62 47 37 750  19¢
48,3 2,74 1,25 1,54 54 44 470 -16!
48,3-24,1 | 6,27 1,42 2,36 77 62 881 .81
24,1 4,03 0,51 1,13 87 72 502 1121
24,1-48,3 | 3,35 0,43 2,22 87 34 413 11
80, 4-32,2 | 5,08 0,46 0,71 91 86 3207 715
Ralensd | 4,97 0,29 0,46 94 91 506 22
0-46,2 | 2,96 0,44 0,88 85 70 468 55
48,3 | 2,16 0,22 0,44 90 80 323 11
2
48,3-24,1 | 4,91 0,23 0,36 95 o3 12
367 38
24,1-48,3 | 1,94 0,43 0,74 78 62 ’
261 16
64,4 | 2,13 0,21 0,43 90 80 '
210 20
80,4 | 1,30 0, 30 0,42 77 68
680 23
377 12
2,2 6 0,2 04,36 1
32, 3,9 4 03 94 9 346 .
48,3=0 4,26 0,24 0,37 94 91 294 y
0~96,5 4,78 0,29 3,08 31 36

1.9.72 - 50 -




'OMOVIL
MVPCB

/G, partes por millén

3 de elimi-=

B PR arriba
¢

kms.

64
37
44
62
T2
34
86
gl
70
80
93
62
80
68
93
gl
gl
36

Aguas

Lguag aba-

Asgueas eba-

Porcentaje de eliminacion

Jo, catali  jo, 19,312 Catalizador  19.31%2
zador vir= kms, virgen kms o
gen
-G83 » 308 % 656 69 33
750 $199 | 495 73 34
470 ‘165 | 347 65 34
881 818 790 7 10
502 1126 357 5 29
473 110 360 1 24
3207 875 1967 73 39
506 22 116 96 77
468 55 215 88 54
323 11 | 121 97 63
324 12 125 a6 61
367 38 148 g0 €0
261 16 167 %4 36
210 20 135 90 36
680 23 ‘ 271 97 60
3717 12 96 97 75
346 12 104 97 70
294 124 1¢9 58 32
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Del examen de los datos se puede deducir
qus, aun después de 19.312 kms., se encontrd que el
catalizador eliminaba todavia satisfactoriamente el
CO y los hidrocarburos de los gases de escape del
eutomovil.

Se ha informado que el ensayo MVPCB de Ca-
lifornia estd pénsado para determinar las concentra-
ciones de hidrocarburos y CO en los gases de escape
durante un recorrido corto de 20 minutos en un ares
metropolitana —- partiendo de un arrangue en frio.
Ha sido ideada una férmula por dicho Organismo
(Board) con diversos factores de ponderacidn pare
cada modo dentro de un ciclo y pars el ciclo de ca-
lentamiento y el ciclo caliente promedios. Sobre la
base de esta formula, se determinaron los valores
siguientess
Gases de escape sin tratar: Porcentaje de eliminacion

Hidrocarburos como h—hexano,
partes por milldn = 512
Monoxido de carbono, porcen-
taje = 3,07
Gases de escape del dispositivo catalitico,
catalizador frescos
Hidrocarburos como n-hexano, partes por

millén=ll7 Ceesosecacnseecdaaey 77
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Mondxido de carbono, porcentaje = 0,71 ssee 77
Gases de escape del dispositivo catalitico,

despuss de 19,312 kmS.t

Hidrocarburos como n-hexano, partes por mi=

1100 = 303 ccecoocooescoscansoscosscaconas 41

Mondxido de carbono, poreentaje = 1,31 coo 57
EJEMPLO V

Sobre un cilindro de alumine semejante al
descrito en el Ejemplo III, se depositd una pelf-
cula de 1,0 g de alimina activada. El cilindro se
mojo después con 4,3 ml de una solucién acuosa que
contenfa 1,582 g de Na,PdCl, (aproximadamente 0,575
g de Pd). Se introdujo el cilindro en 100 ml de so-
lucion caliente al 1% de Na,CO3 & la que se acababa
de afiadir 1 ml de Hy0, al 1%, El cilindro se dejo
permanecer en tal solucion durante aproximadamente
10 minutos. Se introdujo después el cilindro en una
solucidn caliente de HCOONa al 4% durante 15 minutos
y se lavd luego repetidas veces, secandose por ulti-

mo g 1109C.
EJENMPLO VI

Sobre un cilindro de alumine similar al

descrito en el Ejemplo III se depositaron 2,6 g de
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alumine sctivada. Se afiadieron luego a este c¢ilin-
dro 5 ml de una solucidn que contenia 0,308 g de
Pd(NO3)2 (aproximadamentero,126 g de Pd), 1 ml de
HNOy conc. y Hy0. Se utilizd un cuentagotas de los
empleados en Medicina para distribuir la solucién

de Pd por todo el cilindro. Después de afiadir la so-
lucidn de Pd, se calentd el cilindro e aproximsda-
mente 2002C en una estufa con tiro de aire forzado
durante 15 minutos y se manfuvo luego a 500¢C du~
rante media hora. Se depositaron sobre el cilindro

aproximadamente 0,13 g de Pd.
EJEMPLO VII

Sobre un cilindro de alumina similar al
descrito en el Ejemplo III se depositaron aproxi-
madamente 2,6 g de allUmina activada. Se humedecid
el cilindro con 5,5 ml de solucion de NaHCO3 (que
contenfa 0,219 g de NaHCO3), utilizando un cuenta-
gotas de los empleados en Medieina, y se seco luego
& 1109C en una estufa con tiro de-aire: forzado du-
rante aproximedsmente 1 hora y 3/4. Se sumergid el
cilindro en 50 ml de una solucion acuosa caliente
que contenia 1,582 g de Na,PdC1, (aproximadamente
0,575 g de Pd). La solucion se hizo fluir hacia ade-

lante y hacia atrds & través del cilindro repetida-
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mente durente aproximadamente 10 minutos. Se intro-
dujo luego el eilindro en 100 ml de una solucion ca=
liente de HCOONa &l 4% durante aproximadamente 1 ho-
ra. Después de esto, se lavd el cilindro repetidas
veces --calentando el cilindro en HZO’ escurriendo=
loy enjuagéndolo luego con H20 fria—- y por dltimo
ge secd a 1102C durante toda una noche. Se deposita-

ron sobre el eilindro aproximadamente 0,25 g de Pd.
EJEMPLO VIII

Se utilizaron diversos métodos para depo-
sitar Pt catali{tico sobre estructuras de oxido refrac-
tario esencialmente rigidas que tenfan conductos pe
ralelos. las sales se redujeron térmicamente, o bien
utilizando Hy 6 un compuesto orgdnico descomponible
tal como azicar comin..En este ejemplo se dan va-
rias técnicas adicionales para la deposicion de Pt
sobre una estructura rigida de esta invencion. las
ilustraciones se dan con cilindros de alfa-alimina
de aproximadamente 2,5 cm de didmetro y 5 cm de lon-
gitud sobre los cuasles se habian depositado con an-
terioridad aproximadements 0,9 g de alimine activa-
da,

(A) Preparacidn en la que se utilizd HoPtCly y un

compuesto orgénico descomponible.
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4 60 ul de solucién acuose de H,PtClg
(que contenia 1,4% de Pt) se afiadieron 2,1 g de
azicar de cafia. Se sumergid en tal solucion up ci-
lindro sobre el que se habia depositado alumine ac-
tivada, determindndose que habia absorbide 5,9 g
de solucidn. Se secd el cilindro durante aproxi-
madamente 15 minutos con une corriente templada de
aire que se hizo pasar a través de los conductos.
Se caloind luego el cilindro a 50Q2C durante 1 ho-
ra, después de lo cual se lavé a fondo con HpO de-
sionizede, y se seco por ultimo & 1109C.

(B) Preparacion en la gue se wtilizd
KéPtCl4o

Un cilindro sobre el que se habiz deposi-
tado alumina activada se sumergié en 52 ml de solu
cidn acuosa que contenia 1,86 g de KyPtCl, y 0,794
g de NaHCO3° Fueron absorbidos por el cilindro &pro-
ximedamente 5,5 ml de solucion, calentandose des-
pués el cilindro durante aproximadamente 30 minu-
t0s en una olla de presion de vapor de agua a 1,05
kg/cm® y eproximedamente 1212C. Después de lavarlo
a fondo, se secd el catalizador y se calciné final-
mente & 5008C durante 1 hora.
(C) Preperacidn en la que se utilizo HpPtClg y cal-

cinacidn reductora con Hy.

- 55 -



10

20

25

1.9.72

LG5T7 47

13 s gttt

Un cilindro sobre el que se habia deposi-
tado alimina activade se sumergid en 60 ml de HyPtClg
acuoso (que contenia 1,4% de Pt) durante wnos cuan-
tos minutos y se tratd luego con HpS durante 15 mi-
nutos. Después de ser lavado y sescado, se celentsd
el cilindro en une atmdsfera de H, durante aproxima-
damente 1 hora hasta alcanzar 5002C, y se mantuvo

después a 5002C durante una hora.

EJEMPLO IX

Preparacion de un cilindro ds catalizador
con cataelizador de P4

Une slVmina hidratada que contenfa, se-
gun anélisis, O% de alimine amorfe hidratada, 25%
de boehmita y 78% de trihidratos se secd en tambor
y se calcing & 3502C pare dar una composicion que
contenia 90% de gamma-glimina, 10% de boshmita y
nadae absolutemente de trihidratos.

A 200 ml de HZO desionizada introducida
en un Mezeclador Waring, se afiadieron lentamente 140
g de alumina secada en tambor, moviéndose el mez-
clador e baja velocidad. Se mezcldé luego la mixtu
re a veloeidad alta durante 15 minutos. Se prepa-
raron de esta manera un total de 4 cargas de pasta

acuosa, y se combinaron después para dar 975 ml de
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pasta acuosa de altmina.

Se sumergio en dicha pasts acuose un ci-
lindro de alfa-alumina, de 2,5 cm de diametro x 5
cm de longitud que tenfa 3 corrugaciones por cen~
timetro, y me sacudic para eliminar el exceso de

pasta acuose. Se seco el cilindro & 1102C en une

estufa con tiro forzado de aire durante aproximada
mente 18 horas y se calento luego durante 2 hores
para alcanzar 4759C, mantenieéndose & 475%2C durante
1 hora. Sobre el cilindro mds soporte resultante
se habian depositado aproximadamente 2,6 g de ali~
Lina,

El cilindro asi preparado se humedecio
con 5,5 ml de NayPdCl, acuoso (que contenia 0,126
g de Pd), utilizando un cuentagotas de los emplea-

dos en Medicina. Después de permanece 4 hora en

' repos0 & la temperatura ambiente en una cépsula ta-

pada, 8l cilindro humedecido se introdujo en una
estufa provista de tiro de aire forzado que se man-
tuvo & 6020 durante 15 minutos. E1 cilindro calien
te se introdujo en una solucion de 100 wl de HCOONa
(que contenfa 4 g de HCOONa) durante aproximadamen
te 1 hora. No se dejo que la solucidn reduétora

se enfriase a la temperatura ambiente. Se calento
el cilindro en H,0 desionizada, se escurrid y se
enjuagd. Se repitic este procedimiento varias ve-

ces para asegurar un lavado perfecto del cilindro
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de catalizador. Después que se hubo completado tal
lavado, se secé el cilindro a 1109C en una sstufe
con tiro forzado de aire durante aproximadamente

18 horas. Se depositaron sobre el cilindro aproxi-

nadamente 0,12 g de Pd.
EJEMPIO X

Se.evalud el catalizador del Ejemplo IX
en lo referenté a la eficiencia dd combustidn como
sigue:s

Se dejé fluir & través del cilindro de
catalizador (siendo la direccion del flujo de gas
paralela a los conductos), @ diversas temperaturas,
un gas de escape de motor Diesel simulado, que con
tenfa 0,05% de cz'H4, 0,05% de C3Hg, 0,10% de CO,
3,0% de 0,, 12,0% de COp, 12,4% de vapor de Hy0,

y el resto de N2° Se soportd el cilindro de Pd por
medio de un tubo de material cerémico y un tamiz

de acero inoxidable empaguetado con lana de cuarzo.
Ia presion en el reactor fue esencialmente la at-
mosférica (0~0,14 kg/cm2 maenom. ). La velocidad es~
pacial fue de 40.200 em3/hr/cn3. Se anotaron las
temperaturas aguas arriba del catalizador y en el
lecho del catalizador. Se analizaron muestras de

gas recogidas a diversas temperaturas despuéds de la
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eliminacidn del vapor de HpO y del 002, en lo refe-
rente a su contenido de CO, 02H4 y G3H8, ntilizan~-
do un espectrofotdmetro infrarrojo. Se calculd la
cantidad de tales gases retirade de la corriente

5 a las temperaturas enotadas. Un resumen de los re-

sultados del ensayo se da en la Tabla II,

TABLA II
Analisis infraerrojos de  Temperatura, 2C Porcentaje de elimi-
los gases aguas abejo , Aguas arpi‘;En el le~ nacion
del catalizador, desppes ba del ca- cho del
de retirar HQO y COo, talizador cataliza-
porcentaje dor
CE C-H co
274 38 CoHy C3H8 co
0,0 ‘o0 o0 ! 552 I 551 ! 100|100 ; 100
0,0 1o,0 o0 | 43 | 455 | 100100 100
0,009 | 0,059 j0,0 | 351 | 35 | 86,75 13,24 100
{ 1 f 1 1 1
0,039 ; 0,068 ;0,0 ;28 282 42,7 0, 100
! i ! : . ! .
0,058 1 0,068 10,0 1 230 230 14,7 0O 1 100
! ! ! ! ! !
0,062 1 0,068 10,0 {178 1 183 8,83 0 1 100
! ! ! ! ! !
0,068 ! 0,068 10,120 s 123 ! 125 E o! o s 0
! ! ! ! ! !

Los datos de la Tabla II demuestran que
el catalizador produjo un 100% de combustion del
€0 y de los hidrocarburos a temperaturas de 455¢C
o superiores. A une temperatura tan baja como 1839C,

era oliminado de la corriente el 100% del CO.
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EJEMPLO XI

Se depositaron sobre el bloque de elfa-
alimina de tipo corrugado del Ejemplo I 26,2 g de
soporte de alumina, wtilizando un procedimiento si-
milar al empleado en el Ejemplo I. Se cortd dicho
bloque por su mitad para dar 2 blogues, de aproxi-
maedamente 10 em x %,5 ¢n con conductos de 7,5 cm
de longitud, cada uno de los ¢uales tenfa deposita-
dos sobre si aproximademsnte 13 g de alumina. Uno
de estos blogques se tratd con hidroxido de tetra-
amminplatine (II).

40 ml de hidrdxido de tetrasmminplatino (II)
acuoso, que contenfa 37,2 g de Pt por litro de 50~
lucidn (equivalentes a 1,5 g de Pt) se diluyeron
con 70 ul de agua desionizeda. La solucidn se apli-
e por pulverizacidn en los conductos del blogue
corrugado anteriormente indicedo, pulverizando en
primer lugar desde un lado del blogue con la mitad
de 1@ solucion y pulverizando después desde el otro
lado del bloque con la otra mitad dd le solucion
para conssgulr una distribucion uniforme del pleti-
no. Cualquier posible cantided de solucion que @8-
curriese del bloque se recupero y volvid a aplicar-
se., Una vez que se hubo depositado sobre el blo-

que la totalidad.de los 110 ml, se seco el bloque
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completamente a 110°C y se calentd luego a 4002C
durante una hora. Se enfrid después el bloque, se
pulverizo de la misma manera con 110 ml adicionales
de hidroxido de tetramminplatino(II) (que contenian
eproximadamente 1,5 g de Pt), se secd completamen-
te & 1102C y se calento a 4002C durante una hors,
enfriandose por Ultimo. Se depositd un total de
aproximadamente 3 g de Pt sobre el blogue que se

hebia recubierto previamente con 13 g de alimina.
BJEVPLO XII

Alumine hidratada que contenia, segun
endlisis, 2% de alimiua hidratada amorfa, 18% de
boehmita, 44% de bayerita, 28% de nordstrandita y
8% de gibbsita, se seco en tambor y se calcind a
3402C durante 6 horas para dar una composicion de
86% de gamma-alumina y 14% de boehmita. Se intro-
dujeron 907,2 gramos de tal alumina secada en tam~
bor en un molino de nodulos con 910 ml de agus
desionizada y 20 ml de HCl concentrado. Se molio
la mezela durante aproximadamente 18 horas & apro-
ximadamente 80 & 112 rev. por min. pare obtener uns
pasta acuosa tixotropica. A 1500 gramos de la pas-
ta acuose tixotrdpica se afiadieron 63,7 gramos de

un concentrado de dcido cloroplatinico con 40% de

- 61 =



10

20

25

1.9.72

Pt disuelto en 33,0 ml de agua desionizada y 26,0
wl ddicionales de agua desionizada para dar une
pasta acuosa que tenfa un contenido de solidos cons
titufdo por 5% de Pt y 95% de alUmina. Se caleuld
que los solidos representaban el 31,4% de la pasta
acuose.

Un blogue de alfa-alumina de tipo corru~
gado como el definido arriba, que tenfa unas dimen-
siones de aproximadamente 15 cm por 10 cm por 7,5
om de longitud de conductos, y que tenfa 2,8 co-
rrugaciones por éentimetro lineal a través de toda
le superficie del ladc de 15 cm, tenfa un peso de
865 gramos. El bloque estaba constituido por elfa
-glimine esencialmente cristalina que tenfa tipica~
mente -una superficie especifice (total) de 0,6
w?/z, une porosidad de 0,20 cmd/g y una distribu-
cion de macroporos tal que sl 5% del volumen de po-
ros correspondia a poros de mds de 20,000 A y me~
nos del 2% del volumen de poros correspondia a po-
ros menores de 2,000 A. Se sumergio el bloque en
agua desionizada durante una hora para llenar los
poros del blogue con agua. Se escurrié luego el blo-
que, y se sopld, utilizendo una pistole de aire de
alta presion, durante aproximadamente medio & un

minuto. El blogque soplado se peso después para de-
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terminar el “volumen de poros de agua" y se encon-
trd que pesaba 1.028 gramos, lo que daba al blogue
un volumen de poros de aproximademente 163 ml. El
bloque corrugado se sumergid después en la pasta
acuosa de alumine que contenia platino, prepareda
previamente, durante aproximadamente un minuto, mien
tras que se agitaban el blogue y la pasta acuosa
& fin de que la pasta acuosa tendiese & recubrir
la superficie total del blogque y la totalidad de
sus corrugaciones. DeSpués de sacudir y soplar sua-
vemente para eliminar el excesc de pasta acuosa y
asegurar que l1los conductos estuviesen libres, se
pesd el blogue, encontréndose que su peso habia
aumentado en 152 gramos.

Se traté con HyS durente aproximademente
15 minutos, despuds de lo cuzl se seco en una es-
tufs con tiro de aire forzado & 110°C, y pesd,
mientras estaba todavia moderadamenfe caliente,
934 gremos. DeSpués de calentar el bloque durante
wna hora hasta alcanzar 5002C y de mantener el blo-
que & 5002C durente ure hora, se enfridé en un de-
secador, y se pesé después. Se encontrd que el blo-
que hab{a logrado una ganancie neta total de 60
gramos. Después de un tratamiento ulterior con une

corriente de aire que se 50p16 a través de los con

- 63 -



30

15

25

103.72

505747

ductos, se encontrd que el blogue hebia logrado
wne genancia neta total de 66 gramos. Sobre la ba-
se de estos valores encontrados y de la composi-
cidn de la paste acuosa que contenia 5% de Bt, se
determind que se habian depositado sobre el blo=
que de alfa-elumina aproximedamente 3 g de Pt y

63 g de gamme~alimina. Por Ultimo, se lave el blo-
que & fondo con agua desionizada y se secc des-

pués en une estufa de tiro forzedo.
EJEMPIO XIII

Se preperd una papilla que contenfa 10%
de alumine e partir de 7,90 kg de torta de filtra
cidn de alumina hidratada (que contenfa 2,156 kg
de glimina) y 13,3 litros de agua desionizada. El
gndlisis de difraccidn de rayos X de la papilla,
secada & 1109C, indicd un contenido de 1% de alu-
mine hidratada amorfa, 19% de boehmita; 40% de ba-
yerita, 33% de nordstrand.ta y 7% de gibbsita (80%
de trihidratos).

Se preperd después una solucion acuose
al 10% de HyPtClg utilizendo 284 gramos de un con
centrado de H,PtCl. que contenia 40% de Pt (equi-
valentes & 113,5 gramos de Pt) y 850 ml de agua de-

sionizada. Le solucion de HpPtClg se afiadio lenta-
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mente e la pepilla, utilizando un embudo de goteo.
Se agito la mezcla durante 15 minutos y se encon-
trd que el pH era 2,1. Después de agiter durante
10 minutos mds, se introdujeron en la mezcla 52,2
litros de HyS & un caudel de 1740 ml por minutc.
Después de la adicién de Hy§, se agité la mezcla
durante media hora y se encontrc que el pH era 1,1,
Se agitd después la mezcla durante hora y media
mds, y por Ultimo se secG en tembor y se calcingd
durante seis horas a 3402C. El producto resulien-
te, por andlisis de difraccidn de rayos X, arrojé
un contenido de 85% de gemma-&liming, 15% de boehmi-
ta y ausencia total de trihidratos.

Se prepard una pasta tixotropica de la
glimine calcinasda impregnada con platino, utili-
zendo un método similar al descrito en el Ejemplo
XII, salvo que no se wtilizd nada de HCl. El ané~
lisis de 1la pesta indicd 43,4% de solidos & 11009C.
El snalisis de difrmccion de reyos X de.una me 8-
$ra secads a 110°C indicd 85% de -gamme-alumina,

15% de boehmita y gusencis total de trihidratos.

Un blogue de aifa—alﬁmina'empapado con
agua como el del Ejemplo XII se sumergié en la
pasta preparada de acuerdo con el procedimiento

descrito en el Ejemplo XITI. A continuacién del pro=-
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cedimiento de inmersion, el blogue con la pasta se
secé en una estufe de tiro forzado a 1108C, se cal~
cing & 5009C, se lavé & fondo con agua désionizada,
¥ f;nalménfe se seco a 110°C en une estufs de tiro
forzado. Se caleculd que se habian depositado sobre
el blogqus de catalizador sproximadamente 2 g de pla=-

tino y 45 g de gamma-aluming.
EJEMPLO XTIV

©° - Be gisolvieron 28,35 gramos de negro de
Pd en 76 ml de HNO, oéﬁc, EL P4(N0;), asf formadq
se affadid gota a gota a une solucidn que contenia
41,72 & de NagOry0q disueltos en 150 ul de Hy0, ¥y
153 wl de NH,OH concentrado. E1 residuo resultante
se £iltrd y se lavd. El filtrado tenfa un pH de
648=T,00
Después de secar & 100-1109C, se molisron

10 g del residuo que contenia Pd con'lo g de alu-

wmine secada en. tambor, 50 ml de Hy0 ¥ 2 gotas de

HCL conc. Le alimine era la misma alimina calcina-

da a 3402C gue se he descrito en-el Ejemplo XII an
teriormeﬁteq'- |

Un cilindro de alfa-alumina humedecido
con agus de aproximademente 2,5 om de didmetro ¥

5 om de longitud se sumergic en la pasta molide ob-
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tenida & partir del residuo gue contenie Pd y la
alimine. El cilindro, con Pd, Cr y alumina deposi~
tados sobre é1, se calento a 3602C y se mantuvo &
3602C durante 1 hora. Se depositaron sobre el ci-
lindro de alfa-alumina aproximadamente 0,11 g de
Pd y 0,16 g de gamma~A1203o

Aungue el catalizador de la presente in-
vencion enéuentra particular utilidad en la depu-
racidn de los gases de escape de automdviles, su
empleo no estd limitado & dicha aplicaciéno Encuen
tra tembién utilidad en una diversidad de procedi
mientos cataliticos en los que se desee un catali
zador robusto de elevada superficis esPecifica, en
particular en procedimientos en fase gaseosa que
se desaerrollen favorablemente & velocidad espa-

cial muy elsvade.

- REIVINDICACIONES -

Tos puntos de invencidn propis, no nueva
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pero no establecide, practicada ni divulgade en Es-
pefia, que se presentan pare que sean objeto de es-
ta Patente de Imtroduccion por DIEZ afios, son los
siguientes:

1.~ Un procedimiento para la preparacion
de una composicion catalitica, que comprende poner
en contacto un soporte refracterio cataliticemente
inactivo de modo sustancial en la forme de un cuer-
po uniterio edlido que tiens una proporcidn prineci-
pal de materiel oristalino y que tiene aberturas
no obstruidas & través del mismo y que tiene una
superficie especifica total de al menos eproximada-
mente 0,08 metros cuadrados por gramo, un volumen
de poros accesibles de al menos aproximedemente
0,03 centimetros cubicos por gramo y un volumen de
poros para ague de al menos eproximadamente 10%
con una dispersidn acuose de alimina hidratada pa-
re depositar un recubrimiento de alumina hidratads
sobre diehorsoporte, secar y calecinar dicho sopor-
te recubisrto para formar sobre el mismo una pelfé
cula de-alumina activada que tiens una superficie
espeéifica-total de al menos 25 metros cuadrados
por gramo de alumina, poner en contacto el soporte
recubierto con una solucion acuose de un compuesto

metdlico del grupo del platino para depositer de
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0,01 a 10 por ciento en peso, basado sobre el peso
de la composicion catali{tica, del metal del grupo
del platino, y caleciner ls composicion catalitica
resultante.

2.~ Procedimiento segﬁn le reivindicacidn
1, en donde el metal del grupo del platino es pla~
tino.

3.~ Procedimiento segun la reivindica-
cion 1, en donde el metal del grupo del platino es
paladio,

4o.- Procedimiento segun la reivindica-
cidn 1, en donde la dispersidn acuosa de alumina
hidratada comsiste en una dispersidn de hidratos
de allUmina, predowinante en trihidrato.

5.— Procedimiento segun la reivindice-
cidn 1, en donde el soporte refractario es alfa-
~alumina.

6.~ Procedimiento segun la reivindica-
cion 1, en donde el soporte refractario es mulli-
ta.

7.- Procedimiento segun la reivindica-
cidn 1, en donde el soporte refractario es zir-
con-mullita.

8.~ Procedimiento segin la reivindica-

cion 1, en donde el volumen de poros para agua del
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soporte refractario es de aproximadamente 15 a
50%

9.~ Procedimiento segin la reivindica-
cidn 1, en donde el soporte refractario tiene une
estructura macroporosa tal que més del 95% del vo-
lumen de poros corresponde & poros que tienen un
digmetro de més de 2.000 .4 y mds del 5% del volumen
de poros corresponde & poros que tienen un didmes-
tro de més de 20,000 A.

.10~ Un procedimiento para la preparacién
de une composicion catalitica.

" Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y para los fines que se han especifi-
cado.

Esta Memoria consta de setenta hojas es~

eritas a méquine por une sola de sus caras.

vearid, 13 ST 1972

P.A.

Alberto

Por Podr,

109 072/B.TAO-
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