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La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la oxidacidén de monéxido de carbono vy de hidrocarburos,
particularmente de los gases de escape de motores de combus-
ti6n interna.

Mas particularmente se refiere la invencién a un proce-
dimiento basado en el empleo de composiciones cataliticas
aptas para oxidar monéxido de carbono e hidrocarburos satu-
rados e insaturados a CO2 y HZO, en combinacién con motores
de combustidn interna de ciclos Diesel y Otto, asi como a
la preparacidn de dichas composiciones cataliticas propia-
mente dichas.

M8s concretamente todavia, la invencidn se refiere al
procedimiento propiamente dicho de combustién completa de
una mezcla que contenga mondxido de carbono y residuos que
contengan carbono parcilalmente quemado, o tambiédn hidrocar-
buros apenas quemados, mediante la conversién de los mismos
en di6xido de carbono y agua, empledndose para ello deter-
minadas composiciones cataliticas.

El problema de la oxidacidén del mondxido de carbono
se presenta en miltiples campos de la industria quimica.

Por consiguiente, desde hace alglin tiempo han venido estu-
di&ndose soluciones mds o menos vilidas para este tipo
de reaccidn.

Recientemente, el problema ha vuelto a cobrar actuali-
dad desde el punto de vista de la contaminacién. En algunos
casos particulares este aspecto es preocupante. En efecto,
si se considera que en el caso de los motores de combus-

tidn interna se producen gases de escape que contienen
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mondxido de carbono, el cual puede constituir, debido a
un funcionamiento prolongado de los motores y debido al
gran nlmero existente de los mismos, una parte considera-
ble del monbSxido de carbono descargado a la atmdsfera,
resulta posible hacerse una idea de la peligrosa situacidn
tanto para la humanidad como para el ambiente. Esta situa-
cidén va empeorando progresivamente. Segln un ci&lculo esti-
mado, llevado a cabo recientemente en los EE.UU., solamente
en la zona de los Angeles se descargan cada dia a la atmbs-
fera 2500 toneladas de productos orgdnicos, 8000 toneladas
de mon6xido de carbono y 700 toneladas de 6xido de nitrd-
geno; el 70 % de dichas sustancias orgénicas, el 50 % de
los 6xidos de nitrSgeno y précticamente el 100 % del monSxi-
do de carbono proceden de los tubos de escape de los moto-
res de combustifén interna de los automdéviles. En todo caso,
es seguro que la presente situacifn va empeorando progre-
sivamente hasta alcanzar puntos criticos dramiticos, y la
alarma queda ampliamente justificada en wvista de los dafios
causados por todas estas sustancias que se hallan directa
o indirectamente presentes en los gases de escape de los
automdviles. Entre estos gases, el mis peligroso a causa
de su toxicidad es sin lugar a duda el mondxido de carbono:
4000 ppm en la atmSsfera son suficientes para producir la
muerte de una persona en menos de una hora.

Los hidrocarburos, en combinacién con los Sxidos de
nitrégeno, son los responsables de la formaciSn de la nebli-~
na fotoquimica o "smog" que se forma durante el dia en las

zonas metropolitanas con ventilacidn natural pobre; los
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dafios originados por este tipo pérticular de niebla resul-
tan apreciables en ciertos tipos de cultivos, ejerciendo
ademds una accidn dafiina sobre los seres humanos al produ-
cirles inflamaciones de los ojos y de las vias respirato-
rias.

Se ha llevado a cabo una amplia investigacidn respecto
al mecanismo de formacién de esta niebla y ya se ha podido
comprobar que el mecanismo primario consiste en la foto-
disociaci6n del di6xido de nitrSgeno (Noz) con la formacidn
de &6xido nitrico (NO) y de oxigeno at6mico (0). Estos Glti-
mos reaccionan con los productos de combustidn parcial de
los hidrocarburos presentesen la atmSsfera, dando lugar a
peroxiacilnitratos y 03, los cuales ejercen una fuerte ac-
cidn tbxica sobre los vegetales y al mismo tiempo una ac-
cién inflamatoria.

A fin de limitar la concentracibn de todas estas sus-
tancias en la atmésfera e intervenir luego directamente en
la fuente principal de contaminacién, todas aquellas indus-
trias con un interés directo o indirecto en el tipo de solu-
cidén del problema han enfocado su atencidn sobre esta cues-
tién.

Las investigaciones que a tal fin se han llevado a
cabo en los Gltimos veinte afios, se han desarrollado en
cuatro direcciones:

1. Post-combustién homogénea

2. Convertidores cataliticos

3. Modificaciones de los sistemas de alimentacidn

y encendido
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4, Modificaciones de los motores en combinacidén con

la composicién de las gasolinas.

Ha quedado ya confirmado, por una larga prictica expe-
rimental, que aunque mediante la intervencidn en los sis-
temas de alimentacién y de encendido, asi como en las gaso-
linas, es posible lograr un éxito parcial en la reduccidn
de la emisibn, solamente a través de los sistemas de post-
combustién, tanto homogé&nea como catalitica, pueden obte-
nerse limites aceptables y, particularmente, solamente
mediante convertidores cataliticos apropiados pueden al-
canzarse los limites de emisidn establecidos, previstos
para 1980 por la legislacidén de los EE.UU.

El empleo de convertidores cataliticos apropiados pare-
ce constituir una solucién particularmente ventajosa para
la purificaci6n de los gases de escape de los motores de
combustidn interna: en efecto, el dispositivo necesario
para la solucién del problema presenta unas dimensiones
muy reducidas, es de bajo coste, puede operar en cualquier
condicién de funcionamiento del motor, desde un bajo nimero
de revoluciones y cuando el motor estd frio hasta un eleva-
do ndmero de revoluciones y cuando el motor estd caliente,
en condiciones mixtas y muy diversas.

De todos modos debe tenerse en cuenta que los converti-
dores cataliticos son barridos por los gases de escape
calientesen condiciones muy variables, seglin se ha indicado
mis arriba, tanto desde un punto de vista fisico, por ejem-
plo bajo el punto de vista térmico, como desde el punto de

vista de las composiciones de las mezclas, en las que los
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componentes pueden variar cualitativa y cuantitativamente.

Ademds del mon6xido de carbono se hallan también pre-
sentes, en ciertas cantidades, hidrocarburos y otros pro-
ductos orgénicos, por lo cual los catalizadores deben ser
de tal naturaleza que aseguren que tambi&n estos compuestos
sean oxidados al méximo a diéxido de carbono y agua, con
la finalidad de disminuir eficazmente las cantidades de
los mismos descargadas a la atmdsfera.

Lo antedicho da una idea suficiente de la extrema
dificultad de obtener composiciones cataliticas activas en
condiciones operativas tan diversas y diffciles. Por otra
parte, incluso aunque estas composiciones pudieran realmente
obtenerse, el uso pridctico de las mismas quedaria todavia
condicionado por el hecho de que deben presentar elevadas
propiedades mecdnicas, ademis de las cataliticas, ya que
desde el punto de vista de su coste, la duracidén de las
mismas supone un factor de peso; si las buenas propiedades
cataliticas y mecénicas durasen solamente un corto tiempo,
el muy frecuente intercambio resultante se traduciria en
gastos de funcionamiento excesivos.

En la técnica se han propuesto numerosas soluciones
a este problema, pero ninguna de ellas ha llegado a reali-
zarse en la préctica.

En la técnica conocida se propone, en efecto, esencial-
mente el empleo de los metales nobles, tales como platino,
0, en alternativa, de numerosas mezclas de 6xidos de dife-
rentes metales.

Mientras que el empleo del platino estd justificado
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principalmente por la gran actividad de este metal con res-
pecto a las reacciones de oxidacidn, esta ventaja queda
contrarrestada por la gran sensibilidad del platino a los
venenos, por su elevado coste, por la necesidad de recu-
perarlo de los catalizadores exhaustos y por la necesidad
de poder disponer de grandes cantidades del mismo para un
uso generalizado en los autombviles, que son los que contri-
buyen principalmente a la contaminacidn atmosférica. El
problema consiste por tanto en decidir sobre la posibilidad
prdctica de utilizar este metal y en establecer si realmen-
te, sopesando los pros y los contras, el resultado es o no
positivo.

Alternativamente, se han efectuado investigaciones en
el campo de mezclas de S6xidos diferentes del platino, los
cuales no reqdieren ser recuperados y no presentan esen-
cialmente problema alguno de coste; &stos son menos sensi-
bles a los venemos que el platino, aungue su rendimiento
no es siempre igual al de los catalizadores de platino.

También para este tipo de catalizadores ha resultado
dificil hasta ahora encontrar soluciones que permitieran
el uso de los mismos en condiciones econémicamente acep-
tables. Por otra parte, las composiciones cataliticas po-
tencialmente m&s prometedoras, deberian estar constituidas
justamente por mezclas de 6xidos. Por esta razdn, numerosas
patentes tienen por objeto un sinfin de combinaciones de
6xidos, como parte activa, soportados generalmente en sopor-
tes conocidos.

De las Patentes norteamericanas Nos. 3.272.769,
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3.230.182, 3.230.034, 3.202.618 y también de las Patentes
britdnicas Nos. 986.934 y 1.136.021 y de la Patente fran-
cesa N2 1.466.134, se desprenden numerosas combinaciones

de 6xidos metdlicos que actd@an como parte activa, general-
mente convenientemente soportados en gama-alfimina y tambidn
sometidos a un tratamiento adecuado.

La profusidén de literatura existente en este campo
se debe, ademds de a las numerosas posibilidades de combina-
ciones obtenibles mediante los diferentes &xidos, taﬁbién
a la extrema dificultad de obtener catalizadores que pre-
senten simulté@neamente una elevada actividad catalitica
y 6ptimas propiedades mecédnicas, constantes en el tiempo,
siendo bien sabido que numerosos factores pueden afectar a
los catalizadores, tales como las proporciones de los compo-
nentes, el método de preparacién del catalizador, la natu-
raleza del soporte, el tratamiento al cual han sido some-
tidos durante su preparacién, etc. En este sentido, las
composiciones conocidas en la técnica no proporcionan, a
veces por un motivo y a veces por otro, simultdneamente
todas las caracteristicas requeridas.

Ahora se han descubierto ciertas composiciones cata-
liticas gque cumplen simultinea y completamente todas las
exigencias requeridas.

En efecto, se han descubierto composiciones que pre-
sentan caracteristicas 6ptimas en la reaccidén de oxidacidn
del monéxido de carbono y de los hidrocarburos, particular-
mente cuando son empleadas para la oxidacidn de los gases

de escape de los motores de combustifn interna; también se



10

15

20

25

,;,'..’ﬁﬁféé

sz tu "Zyﬁ

ha descubierto un soporte capaz de conferir a tales compo-
siciones cataliticas propiedades mecinicas Optimas, y
también se ha descubierto un tratamiento del soporte antes
de la unién del mismo a la composicidn catalitica, de modo
que el resultado final consiste en la obtencidn de un cata-
lizador, de bajo coste, el cual garantiza, en el caso par-
ticular de los gases de escape de los motores, tambi&n una
elevada oxidacidn del mondxido de carbono y de los hidro-
carburos, constante en las diferentes condiciones de fun-
cionamiento del propio motor y en el transcursc del tiempo.
Debe también tenerse en cuenta que la oxidacidn de los ga-
ses de escape representa un caso particular, que se produce
en condiciones generalmente apenas susceptibles de ser
controladas, de la oxidacidn de gases, generalmente cuando
&stos contienen productos parcialmente quemados, tales como
mondxido de carbono.

As pues aunque, con la finalidad de emplear los gases
de escape, la forma de realizacidn preferente de la inven-
cidén queda representada por el empleo de catalizadores so-
portados en un soporte pretratado, en otros casos, por
el contrario, pueden emplearse catalizadores soportados pero
sin tratamiento previo, o incluso Gnicamente los oxicom-
puestos metilicos, cataliticamente activos, sin el soporte.

Por consiguiente, la presente invencidn no debe consi-
derarse limitada solamente a la oxidacidn de los gases de
escape, aunque dicha oxidacién represente actualmente su
aspecto mis interesante.

Las composiciones cataliticas (parte activa) empleadas
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en el procedimiento segfin la invencidn corresponden a la
siguiente férmula general:

Cu Mnx Mey CrZ Ow (1)

en la que Cu es cobre, Mn es manganeso, Me es un metal

del grupo VIII, elegido entre niquel y cobalto, Cr es cromo,
0 es oxigeno; mientras que X es un nfimero entre 1 y 2, ambos
inclusive, o también cero cuando Me sea niquel y siempre
que y v z sean diferentes de cero; y es un nimero entre 1

y 6, ambos inclusive, o también cero siempre que X y Z sean
diferentes de cero; 2 es un nlimero hasta 3, preferiblemente
3, o también cero cuando Me sea cobalto y siempre que X ey
sean diferentes de cero; w es el indice del oxigeno para
saturar las valencias de los metales teniendo en cuenta

los indices presentes en la f&8rmula.

La férmula arriba indicada comprende mezclas ternarias,
en el sentido de gue éstas pueden considerarse como cons-
tituidas por tres 6xidos diferentes, presentes en relaciones
diferentes pero bien determinadas entre si.

En el caso de que X sea cero, en la composicién estarin
presentes cromo, cobre y nigquel segln la f8rmula (derivada
de I):

Cr_ Cu Ni

2 1 -6 0w

siendo un compuesto caracteristico:

Ia

a) Cry Cu N11,4 0,
En el caso de que y sea cero, la f6rmula I se conver-
tird en:
Crz Cu Mnl -2 Ow Ib

- 10 -
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siendo un compuesto caracteristico:

b) Cr, Cu Mn O
W

3
En el caso de que z sea cero, la fdrmula I se conver-
tird en:

Cu Mn

cC Ic

1-2%1-6%

En dicha férmulg Ic est&n comprendidos todos los com-
puestos del drea a b ¢ d del diagrama ternario de la Fig. 1,
en el gque los vértices A B C representan, respectivamente,
100 % de dtomos de Co, 100 % de dtomos de Cu y 100 % de

dtomos de Mn. Siempre en relacidn con la Fig. 1l:

en a se representa la composicidn Mn Co Cu

2 p P 2,3°%,5""1,2
en b se representa la composicidn Mn Co Cu

2 P P 1,8%%,5"°"1,7

en

la

se representa la composicidn Mn3 5003 5Cu3
r 14

en

fel

se representa la composicidn Mn, Co3 5Cu2 5
14 14

Seglin puede apreciarse, la zona que representa compo-
siciones activas Gtiles es muy restringida con respecto a la
de todas las composiciones posibles.

Todas las composiciones empleadas en el procedimiento
de la invencidn presentan una considerable actividad en la
oxidacién del mondxido de carbono, incluso en presencia de
hidrocarburos, y en un amplio campo de condiciones operati-
vas (temperaturas, presidn). En particular, las composi-
ciones citadas son capaces de iniciar la oxidacién de Co ya
a 45°C y a una GHSV (velocidad espacial horaria gaseosa)
de 27.000 horas_l, v presentan una estabilidad té&rmica y
mecdnica suficiente para su utilizacidén pr&ctica en los

silenciadores de escape cataliticos.

_ll...
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Las composiciones pueden considerarse tanto mezclas
de 6xidos como compuestos oxigenados de tipo salino o
también, finalmente, mezclas de éxidos y compuestos de tipo
salino. La estructura cristalina de estos materiales no es
conocida, pero parece ser extremadamente compleja, v resul-
ta imposible, en el actual estado de la técnica, establecer
una relacidn vilida entre la estructura de estos materiales
y sus propiedades cataliticas. Este extremo demuestra la
originalidad de la presente invencién.

La preparacidn de las composiciones cataliticas de la
férmula I no presenta en sf dificultad alguna y puede rea-
lizarse de acuerdo con cualquier método conocido. En una
forma de realizacidn particular de la invencién se emplean,
como productos de partida, compuestos sclubles en el mismo
medio en el que sean introducidos, disolviéndose cantida-
des de los mismos en tales proporciones que garanticen su
presencia en el producto final exactamente en las propor-
ciones de la mencionada fdrmula I. La solucidn asi obtenida
se somete a un tratamiento tal que todo el disolvente resulte
extraido, dejando un residuo sdlido; &ste es tratado final-
mente de tal modo que inicamente permanezcan en el producto
final los metales que deban estar presentes en la parte
activa y el oxigeno vinculado a los mismos, separdndose por
tanto todos los elementos que no aparezcan en la fdrmula I.

El disolvente mds apropiado es el agua, y al utilizarse
este medio, los compuestos de los metales deben seleccionar-
se entre aquellos que son solubles en agua. Esta seleccidn

ne representa problema alguno. Asi pues, en el caso del cromo

- 12 -
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es posible recurrir a cualquier sal soluble, por ejemplo
el acetato o el nitrato, y lo propio cabe decir para el

cobalto, el niquel, el manganeéo y el cobre, los cuales

pueden introducirse durante la reaccidn, por ejemplo en

forma de nitratos, acetatos, etc.

Por lo que respecta al tratamiento de la solucidn que
comprende todos los compuestos metfilicos que deban formar
la parte activa, tampoco en este caso existe problema algu-
no, va que en la t8cnica conocida se ofrecen diversas solu-
ciones, Asi pues, es posible recurrir a un tratamiento
térmico para el secado de la solucién. Cuando dicha solu-
cidén consiste en una solucidn acuosa, es suficiente mante-
nerla a 80~-120°C durante el tiempo necesario para extraer
el agua o para pulverizarla en un pulverizador apropiado,
obteniéndose el producto seco en forma de polvo. También
el siguiente tratamiento puede estar constituido por un
tratamiento té&rmico, destinado a asegurar la presencia,
en el compuesto final, de finicamente los metales y el oxi-
geno vinculado a los mismos, separindose todos los demis

elementos no deseados. En este caso es suficiente calcinar

el residuo s6lido a una temperatura de aproximadamente 500°C.

El tiempo requerido para este Gltimo tratamiento puede
estar comprendido entre limites muy amplios, pero un tiempo
de aproximadamente 2 horas suele ser suficiente.

Es evidente que mediante variacidn del disolvente o
de los compuestos de partida de los metales, puede variar
correspondientemente el tratamiento destinado a la obten-

cidn de la parte activa, pero ello puede llevarse a cabo

- 13 =~
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seglin los mé&todos convencionales.

Cuando no se utilice la parte activa como tal, sino
gue resulte deseable recurrir a un soporte, lo cual es
muchas veces necesario, se efectuard la impregnacidén del
soporte después de la preparacién de una solucién dnica,
efectudndose posteriormente las operaciones de secado y
de calcinacién.

Por lo que respecta a los soportes para las composi-
clones cataliticas empleadas en el procedimiento de la in-
vencibn, no todos los compuestos conocidos por su empleo
como soportes pueden utilizarse de acuerdo con la presente
invencidn. El soporte empleado seqglin la invencidn, el cual
ha de ser sometido a impregnacidn con la nica solucidn de
la parte activa, debe poseer una elevada estabilidad mecs-
nica, una baja densidad, una gran superficie especifica y
una elevada estabilidad té&rmica; preferentemente, la confi-
guracidn geométrica del mismo debe ser esferoidal, ya que
en este caso la friccidn superficial de las particulas queda
reducida a un minimo.

Los soportes esferoidales basados en silice, silice-
aliimina y en al@mina conteniendo cantidades variables de
otros elementos, cumplen estas condiciones.

Un tipo de material que ha resultado ser particular-
mente Gtil para actuar de soporte de las composiciones de
la férmula I es el descrito y reivindicado en la Patente
norteamericana Ne 3.416.888, constituido por gama=-al@imina
con una gran superficie especifica.

El método de preparacidén del soporte de las composi-
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ciones cataliticas empleadas en el procedimiento de la
presente invencidn es esencialmente el mismo que el des-
crito en dicha Patente norteamericana Ne 3,416,888,

Sin embargo, ciertas medidas especiales permiten
mejorar a veces algunas propiedades del producto final,
seglin cual sea su utilizacidn particular.

El citado método de preparacidn consiste en preparar
una mezcla de acetato aménico, clorohidrtxido de aluminio
y materiales gelificantes apropiados, y hacer gotear dicha
solucidn, mantenida a ~5°C, en una columna conteniendo un
liquido inmiscible con la misma (por ejemplo aceite) mante-
nido a su vez a una temperatura de 90°C, en recuperar del
fondo de la columna las particulas esferoidales de gel
de alGmina formadas y en someterlas a un tratamiento con
amoniaco gaseoso a 90°C durante varias horas, a un lavado
con agua amoniacal con un pH 9 - 11 a 90°C, durante un
periodo de tiempo de 1 hora a 5 horas, y a una cristaliza-
¢idn controlada, siempre en agua amoniacal con un pH 9 - 11
y a 90°C, obteniéndose finalmente particulas esferoidales
de alfa-monohidrato, las cuales son secadas en una estufa
y calcinadas para la obtencidn de gama-al@mina con gran
superficie especifica. Particular cuidado debe prestarse
al control tanto de las temperaturas a las que se efectfian
las operaciones de lavado y de cristalizacién como al pH
de la solucibn amoniacal empleada, asi como al tiempo de
cristalizacidn.

Las mejores propiedades mecédnicas de la alfimina esfe-

roidal con reducida gravedad especifica se obtienen selec-

- 15 -
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cionando valores apropiados de los pardmetros arriba men-
cionados.

Otra mejora de las caracteristicas térmicas de tales
materiales puede obtenerse mediante la adicidn, del modo
mds conveniente, de elementos estabilizados tales como
Sioz, Ti02, ZrOz, etc.

Para la preparacidén de los catalizadores soportados
se trata el soporte con la solucién fnica, en la que los
compuestos de los metales estdn presentes en las propor-
ciones correspondientes a la formula I, luego se seca
completamente y a continuacidn se calcina a una temperatura
inferior a la temperatura de sinterizacidn del soporte
propiamente diche, preferentemente entre 500 y 800°C. Cuando
las composiciones cataliticas van soportadas, suele presen=
tarse a menudo una disminucidén de la actividad catalitica
con respecto a la del catalizador no soportado, la cual,
aunque en algunos casos no afecta a la posibilidad de
utilizacidn, en otros casos resulta, por el contrario,
perjudicial.

Se ha descubierto ahora que resulta posible mantener
esencialmente las caracteristicas Sptimas de las composi=-
ciones cataliticas, empleadas en el procedimiento segn la
invencidn, también durante la preparacidn de catalizadores
soportados, cuando los soportes se someten a un tratamiento
particular de pre-impregnacién.

Esta etapa de pre-impregnacidn influye pré&cticamente
sobre la actividad y la estabilidad del catalizador. Consis-

te en pre-impregnar el soporte con una solucidn de compues-

- 16 -
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tos solubles de metales bivalentes o de cromo.

Como metales bivalentes preferentes pueden mencidnar—
se el cobre del grupo I, el manganeso del grupo VII, el
niquel y el cobalto del grupo VIII.

Resulta también preferible gue la pre-impregnacidén
se lleve a cabo con soluciones de compuestos de cobre,
niquel, manganeso y cromo, cuando las partes activas corres-
pondan a las f8rmulas Ia y Ib, mientras que para las foér-
mulas Ic es preferible efectuar la pre-impregnacidn con
compuestos de cobalto y cobre. La pre-impregnacién es
una operacidn de ficil realizacidn, la cual se lleva a
cabo mediante las técnicas convencionales y se ilustrari
en los ejemplos. Despuds de la etapa de pre-impregnacidn
sigue la etapa de impregnaci6n propiamente dicha, cuya
finalidad consiste en depositar la parte activa sobre el
soporte descrito mds arriba.

Resulta evidente aqui que la invencidn puede refe-
rirse al empleo de las composiciones cataliticas solas
(partes activas) con 6ptimas propiedades cataliticas,
asi como al empleo de estas composiciones cataliticas,
combinadas con el soporte arriba descrito, a fin de pro-
porcionar catalizadores soportados con buenas propiedades
cataliticas y 8ptimas propiedades mecénicas, y también al
empleo de composiciones cataliticas combinadas con el sopor-
te definido, pero pre-impregnado, obtenié&ndose en este Gl-
timo caso buenas propiedades cataliticas y mecd@nicas.

La actividad catalitica de las composiciones catali-

ticas empleadas en el procedimiento segiin la invencidn puede

- 17 -



10

15

20

25

evaluarse tanto en el laboratorio como mediante automdvi-
les. En cualquier caso puede observarse que dichas composi-
ciones tienen la propiedad de mantener constante su activi-
dad en el tiempo sin que se produzca en modo alguno cual-
quier empeoramiento de sus buenas propiedades fisicas.

Algunos catalizadores destinados a ensayos en automS-
viles, derivados de las primeras composiciones preparadas
seglin la invencidn, se descargan periddicamente de los
automéviles para someterlos a un anflisis de control: estos
catalizadores continfian mostrando las mismas caracteristi-
cas iniciales. Los catalizadores vuelven a colocarse en los
autombviles y se continfian los ensayos. En lo que respecta
a la evaluacidn de las caracteristicas, resulta de interés
lo que sigue.

En los ensayos de laboratorio se emplea un microrreac-
tor tubular de acero inoxidable con un di&metro interior
de 9 mm y una longitud de 320 mm; al reactor se alimenta
1 cc de catalizador con una granulometria de 40 - 100 mallas
(ASTM), el cual se coloca en la parte final del reactor;
la parte inicial del mismo se rellena con grdnulos de cuar-
zo y representa la zona de precalentamiento de los gases.
El reactor se introduce en una estufa eléctrica adaptada
para que se caliente solamente la zona del reactor rellena
con cuarzo, la cual se halla por encima del catalizador.

Mediante un termopar mdvil es posible medir la tempe-
ratura en cualquier punto del lecho catalitico y de la
zona de precalentamiento. El microrreactor es alimentado

con mezclas sintéticas constituidas por CO, C02, N2, O2 Yy
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C4H10, en concentraciones aproximadamente iguales a las

que es posible encontrar en los gases de escape de vehicu-
los con motores de combustidn interna. Una védlvula de
muestreo permite extraer gases que entren en el reactor y

que salgan del mismo y enviarlos al sistema de andlisis cons-
tituido por un par de analizadores por cromatografia en fase
gaseosa, con filamentos y llama, que permiten la separa-
cibn y la determinacidén de las sustancias en cuestidn.

El CO, el C02, el N, ¥ el 0, se separan en columnas de gel

de silice y tamices moleculares de 5A, dispuestos en serie

en un analizador por cromatografia en fase gaseosa de fila-
mento; el C4H10 se analiza mediante un detector de ioniza-
¢idn por llama. Mediante la variacidén de la composicidn

de los gases de salida con respecto a la de los gases de
entrada se obtienen los valores de conversidn del CO y del
Cylljp a COy ¥ HZO. El gas es enviado al catalizador a una
velocidad espacial de 27.000 h—l, a una presidén préctica-
mente equivalente a la presidn atmosférica. Una mezcla
gaseosa tipica empleada para los ensayos cataliticos pre-

senta la siguiente composicidén en volumen:

co 3%
CO2 15 %
O2 2,5 %
Cy Hlo 700 ppm
N2 balance

Para la determinacién de los niveles de emisidn medi-
dos a la salida de los silenciadores de escape cataliticos

dispuestos en automdviles, se emplean los procedimientos,

- 19 -



10

15

20

25

aparatos de muestreo y andlisis de gases seglin las normas
estadounidenses, descritos en detalle en "Control of
Air Pollution from new motor vehicles and new motor vehicles
engines" editado en el Registro Federal de los EE.UU,,
volumen 33 Ne 108, Junio 1968, parte II.

En la prédctica, el autom6vil debe realizar un ciclo
de funcionamiento que simule varias velocidades, acelera-
ciones y deceleraciones; el ciclo estd normalizado y corres=—
ponde al "1971 U.S.A. cycle" {(ciclo de 7 modalidades).
Durante la realizacibén de este ciclo se miden los valores
de emisidn, mediante los cuales se determinan, a través de
una conversién apropiada, los valores finales de hidrocar-
buros no quemados y de monéxido de carbono emitidos durante
la fase de escape.

Andlogamente se opera durante la realizacidén del
"Buropa cycle" (W/Trans/WP 29 - Texto aprobado en la reunién
WP 29 de Ginebra del 17 - 21 de Marzo de 1969: "Prescriptions

~

uniformes & 1'homologation des véhicules et équipes des
moteurs & allumage comandé en ce qui concerne les emissions
des gas polluants par les moteurs").

El procedimiento de oxidacién segfin la presente inven-
cibén consiste simplemente en alimentar mezclas que contengan
monSxido de carbono en cualguier proporcidn y/u otros com-
puestos, tales como por ejemplo hidrocarburos, conjunta-
mente con un agente oxidante (por ejemplo oxigeno o aire)

a un catalizador (soportado en un soporte pre-impregnado,

o también no soportado) del tipo descrito mis arriba.

Un caso particular de considerable interé&s préctico,
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pero no limitativo en modo alguno de la invencién, con-
siste en el citado m&s arriba en relacién con la alimenta-
cidén de los gases de escape de motores de combustidn interna
a una zona catalitica (silenciador de escape) en la que
estén presentes los catalizadores segfin la invencién, en
forma soportada o no soportada.

A este fin pueden emplearse para la alimentacitbn del
motor diversos tipos de gasolinas, con diferente poder
antidetonante (caracterizado comercialmente por el nilimero
de octanos) y conteniendo o no aditivos basados en plomo,
particularmente plomo tetraetilo y/o plomo tetrametilo.

El empleo de gasolinas gue no contengan aditivos basados en
plomo es preferible, debido a que los aditivos de plomo dan
lugar, después de la combustidn, a oxi-compuestos s6lidos
de plomo que se depositan sobre el catalizador y a la larga
pueden ser perjudiciales para la actividad del mismo.

Todos estos inconvenientes pueden eliminarse mediante
empleo de gasolinas exentas de plomo. Sin embargo, los cata-
lizadores empleados en el procedimiento segfin la presente
invencién pueden utilizarse tambi&n en combinacibén con gaso-
linas que contengan aditivos de plomo, y particularmente en
combinacién con gasolinas de formulacién adecuada en las que
las cantidades en peso de aditivos de plomo pueden ser infe-
riores a los niveles actuales de 0,6 ~ 0,8 cc de TEL/L
(tetraetil plomo/litro).

El procedimiento de oxidaci6n de los gases de escape
de automSviles se ilustra en detalle en la presente descrip-

cibn, pero es evidente que la invencién tiene un alcance
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m&s amplio.

En efecto, la posibilidad que ofrece de obtener resul-
tados particularmente eficaces en condiciones de trabajo
tan severas y drdsticas como es el caso de los gases de
escape de motores de combustién, da una idea de las posi-
bilidades que puede ofrecer en condiciones de mids fAacil
control de los factores en el campo general de la oxidacién,
aunque es 16gico que serd necesarioc tener en cuenta en cada
caso distintas particularidades o variaciones, a fin de
adaptar el objeto de la preéente invencidén a las diferentes
situaciones.

Los siguientes ejemplos estdn destinados a una mejor

ilustracién de la invencién, sin limitarla en modo alguno.

EJEMPLO 1

Se prepard un catalizador basado en Gnicamente oxi-
compuestos activos, segfin el siguiente procedimiento:
46,8 g de una soluciénde 50 $ Mn (NO3)2 se afiladieron a

otra solucidén que contenia, disueltos en 200 cc de H.,O0,

2

24,2 g de Cu (N03)2 - 3 H0, vy

116,4 g de Co (NO3)2 - 6 H,0.
Se obtuvo una solucidn lnica que se secS6 completamente
mediante calentamiento hasta 120°C.
Después de la eliminacién de los vapores nitrosos a
250 - 300°C, se calcind el material s6lido resultante a
500°C durante 2 horas.

Se obtuvo un catalizador de la siguiente f6rmula:

Co4 Mnl’3 Cul Ow
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1 cc de este catalizador, con una granulometria com-
prendida entre 40 y 100 mallas ASTM, se introdujo en un
microrreactor de flujo integral, alimentado a una veloci-
dad espacial de 27.000 GHSV con una mezcla que contenia en

5 volumen:

co 2 %
O2 2 %
C4H10 1000 ppm
9
CO2 18 %
10 N2 halance

Los resultados del catalizador se resumen en la

siguiente tabla:

Temperatura medida en los gases % CO % C4H10
de entrada en el reactor convertido convertido
a) b)
45°C 45 15,1
15 51°C 100 27,1
65°C 100 37,8
93¢°C 100 60,6
a) % CO alimentado -~ & CO residual % 100
% CO alimentado
20 b) 2 C4H10 alimentado -~ % C4H10 residual
- X 100
% C4H10 alimentado
EJEMPLO 2

De acuerdo con el método de preparacidn ilustrado en
el ejemplo 1 se prepard un catalizador basado en Gnicamente

25 oxicompuestos activos, con una fOrmula correspondiente a:
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Co2 Mn1,3 Cu1 Ow

1l cc de este catalizador, con una granulometria com-
prendida entre 40 y 100 mallas ASTM, se introdujo en un
microrreactor de flujo integral, alimentado a una veloci-

dad espacial de 27.000 GHSV con una mezcla que contenia

en volumen:

Co 3,5 %
O2 3 %
C4Hlo 800 ppm
CO2 15 %
N2 balance

Los resultados de este catalizador se resumen en la

siguiente tabla:

Temperatura medida en los gases % CO % C4H10
de entrada en el reactor convertido convertido
42°C 98,2 0,8
59°C 100 28,3
153°C 100 78,9
EJEMPLO 3

Siguiendo el procedimiento convencional se preparS$ un
catalizador basado en Gnicamente oxicompuestos, con una
férmula correspondiente a

Co Mn., Cu

5,5 Mb3 0

1w

1 cc de este catalizador, con una granulometria com-
prendida entre 40 y 100 mallas ASTM, se introdujo en un
microrreactor de flujo integral, alimentado a una velocidad

espacial de 27.000 GHSV con una mezcla gaseosa que contenia
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en volumen:

co 3%

2,5 %
C4H10 700 ppm
CO2 15 %

N2 balance

Los resultados de este catalizador se resumen en la

siguiente tabla:

Temperatura medida en los gases % CO % C4H10

de entrada en el reactor convertido convertido
74°C 7,1 0
g0°C 98,1 33,1
94°C 100 45,1

Este ejemplo demuestra que las f6rmulas seleccionadas
fuera de la zona comprendida entre los limites definidos
en la presente descripcidén, del sistema ternario Co - Mn -
Cu, poseen una actividad catalitica menos elevada.

EJEMPLO 4

Siempre de acuerdo con el método descrito en el ejem-
plo 1, se prepard un catalizador basado en finicamente oxi-
compuestos puros, con una f£6rmula correspondiente a

1,5 Mng Cuy 5 Oy

Co
1 cc de este catalizador, con una granulometria com-
prendida entre 40 y 100 mallas ASTM, se introdujo en un
microrreactor de flujo integral, alimentado a una velocidad

espacial de 27.000 GHSV con una mezcla gaseosa due contenia

en volumen:
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co 3 %

O2 2,5°%

C4H10 700 ppm

CO2 15 %

N2 balance

Los resultados de este catalizador se resumen en la

siguiente tabla:

Temperatura medida en los gases % CO % C4H10

de entrada en el reactor convertido convertido
110°C 20,1 1,3
120°C 100 39,1
147°C 100 58

También este ejemplo demuestra que las fdrmulas selec-
cionadas fuera de la zona comprendida entre los limites
definidos en la presente descripcidn, del sistema terna-
rio Co - Mn - Cu, poseen una actividad catalitica menos
elevada.

EJEMPILO 5

Se utilizd un gama - A1203 esferoidal con elevada
superficie especifica y una porosidad comprendida entre
0,8y 0,9 cc/g, con alta resistencia a la abrasidn, obte-
nido segfin el procedimiento descrito en la Patente norteame-
ricana Ne 3.416.888.

Las particulas de aldmina esferoidal, con un diimetro
de 2,5 - 3 mm, se impregnaron con una solucidn finica conte-~
niendo sales de Co, Mn y Cu, de acuerdo con el siguiente

procedimiento: 800 g de gama - A1203 se mantuvieron bajo
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vacio durante media hora y luego se les afiadid una solu-
cibén obtenida mediante disolucidn de:

426 g de Co (NO 6 H,0

30y - 6 H

340 g de Cu (NO3)2 . 3 HZO
5 en 1000 g de una solucidn de 50 % Mn (NO3)2 adicionado con
200 cc de H,0.
Despugs de que la solucién fue completamente obsorbida
por el gama - Alzoa, se secS el material a 120°C durante
12 horas y luego se calcind en una atmdsfera de aire a
10 500°C durante 2 horas. Se obtuvo un catalizador que contenia
aproximadamente un 23 % en peso de 6xidos de Co, Mn y Cu
(la proporcidn atdmica de los elementos era: Mn, Cu, Col).
1 cc del catalizador asi obtenido se introdujo en un
microrreactor de flujo integral, alimentado a una velocidad

15 espacial de 27.000 GHSV con una mezcla gaseosa que contenia

en volumen:

Co 4 3

0, 3,5 %

C4H10 700 ppm
20 002 15 %

Ny balance

Los resultados del catalizador se resumen en la

siguiente tabla:

Temperatura medida en los gases % CO % C4Hlo
de entrada en el reactor convertido convertido
25 156°C 44,2 0
162°C 83,6 5,8
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EJEMPLO 6

Utilizando el gama - A1203 descrito mis arriba, se pre-
paré un catalizador de acuerdo con el siguiente método:
1000 g de gama - A1203 esferoidal se mantuvieron bajo vacio
durante media hora, y después se afiadié una solucibn obte-

nida mediante disolucién de:

966 g de Co (NO3), . 6 H,0

3)2 3 HZO

391,5 g de Mn (NO3)2 en solucién en un 50 % adi-

cionado con 400 cc de HZO

Después de que la solucién fue completamente absorbida

200 g de Cu (NO

por el gama =~ A1203 se dejd secar a 120°C durante 12 horas,
luego se calciné en una atmésfera de aire durante 2 horas.
Se obtuvo un catalizador gue contenia aproximadamente
un 28 % en peso de 6xidos de Co, Mn y Cu (siendo la propor-
cidn atdmica de Co, Cuy Mn1'3).
1 cc del catalizador asi preparado se introdujo en un
microrreactor de flujo integral, alimentado a una velocidad

espacial de 27.000 GHSV con una mezcla gaseosa gue contenfa

en volumen:

Cco 2 %

O2 2,5 %
Caflg 1100 ppm
C02 20 %

N2 balance
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Los resultados del catalizador se resumen en la si-

guiente tabla:

Temperatura medida en los gases % CO % C4H10

de entrada en el reactor convertido convertido
148°C 52,2 2,1
166°C 97,1 7,6
178°C 100 13,5
220°C 100 24,3
248°C 100 48,6

EJEMPLO 7

1000 g de gama - A1203 esferoidal se impregnaron con

una solucidn conteniendo 483 g de Co (NO3)2 . 6 H,0 en
800 cc de H,0. Después de secado a 150°C durante 12 horas
se calciné el catalizador a 700°C durante 2 horas. Después
de enfriamiento a temperatura ambiente se impregnd con una
solucidn preparada mediante disolucién de:

483 g de Co (NOj), . 6 H,0

200 g de Cu (NO3)2 - 3 H)0

391,5 g de Mn (NO3)2 en solucidén en un 50 %
adicionado con 400 cc de

agua.
Después de que la solucidn fue completamente absorbida
por el gama - A1203, se sometid a secado a 120°C durante
12 horas, y luego se calcind a 500°C durante 2 horas.
Se obtuvo un catalizador conteniendo aproximadamente
un 22 % en peso de dxidos de Co, Mn y Cu (siendo la propor-
cibn atdémica entre los elementos Co, Cu1 Mn1,3).

1 cc del catalizador asi preparado se introdujo en un
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microrreactor de flujo integral, alimentado a una velocidad
espacial de 27.000 GHSV con una mezcla gaseosa que contenia

en volumen:

Co 2,5 %

5 O2 2 %
CO2 20 %
C4H10 1000 ppm
N2 balance

Los resultados del catalizador se resumen en la

10 siguiente tabla:

Temperatura medida en los gases % CO 3 C4H10
de entrada en el reactor convertido convertido
135°C 12,2 2,8
140°C 100 12,6
193°C 100 36,4
15 220°¢C 100 55,9

Aproximadamente 2 kg del mismo catalizador se introduje-
ron en un silenciador de escape catalitico de flujo radial
(Fig. 2) dispuesto por debajo del chdsis de un automdvil
de 1300 cc de cilindrada, marca Alfa Romeo 1300 TI. Aire

20 suplementario se introdujo por delante del silenciador
de escape.

Los resultados de este dispositivo catalitico se resu-
men en las siguientes tablas: (Para la descripcidn del silen-

ciador de escape de la Fig. 2 vBase ejemplo 10).
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"Total cycles U.S.A. 1971" (ciclo de 7 modalidades)

Andlisis de los gases de escape

a) THC ppm % CO
Automdvil sin silenciador
de escape 1700 4,5
5 Automévil con silenciador
de escape e inyeccidn de
aire suplementario g2 0,08

a) THC = total de hidrocarburos

"Hot cycles U.S.A. 1971" (ciclo de 7 modalidades)

Andlisis de los gases de escape

10 THC ppm CO %
Por delante del silenciador
de escape 640 3,4
Por detris del silenciador
de escape 24 0,03
EJEMPLO 8

1000 g de gama - A1203 esferoidal se impregnaron con
15 una solucién que contenia

100 g de Cu (NO3)2 . 3 H,0 en 900 cc de H.,O.

2 2
Despuéds de un secado a 120°C durante 12 horas se cal-

cind el catalizador a 500°C durante 2 horas. Después de
enfriamiento a temperatura ambiente se impregné el mismo con
20 una solucién preparada mediante disolucién de:

966 g de Co (NO 6 H,0

3 - 6 H
100 g de Cu (NOj), . 3 H,0

391,5 g de Mn (NO3)2 en solucidn en un 50 %
adicionado con 500 cc

de agua.
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Despu&s de que la solucién fue completamente absorbida
por el gama - A1203, se llevd a cabo el secado a 120°C
durante 12 horas, aplicéndose luego una calcinacién a 500°C
durante 2 horas. Se obtuvo un catalizador que contenia
aproximadamente un 22 % en peso de 6xidos de Co, Mn y Cu
(la proporcibn atémica de los elementos era: Co, Cuy Mn1’3).

1 cc del catalizador asi preparado se introdujo en un
microrreactor de flujo integral, alimentado a una velocidad

espacial de 27.000 GHSV con una mezcla gaseosa que contenia

en volumen:

CO 3 %

O2 2,5 %
o.

CO2 15 %

C4H10 700 ppm

N2 balance

Los resultados del catalizador se resumen en la

siguiente tabla:

Temperatura medida en los gases % CO % C4H10

de entrada en el reactor convertido convertido
146°C 90,5 0,9
152°C 100 3
258°C 100 55,6

EJEMPLO 9

1000 g de gama - A1203 esferoidal se impregnaron con

una solucidn conteniendo

100 g de Cu (NO3)2 - 3 H,0 en 900 cc de H,O0.

2

Después de secarse a 120°C durante 12 horas se cal-
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cin6é el catalizador a 700°C durante 2 horas.

Después de enfriamiento a temperatura ambiente se
impregn§ el mismo con una solucibn preparada mediante diso-
lucidn de:

5 966 g de Co (NO3)2 . 6 H,0
100 g de Cu (NO

3)y + 3 B0

3%91,5 g de Mn (NO3)2 en solucifn en un 50 % adi-
cionado con 500 cc de agua.

Después de que la solucidn fue completamente'absor—
bida por el gama - A1203, se secl este Gltimo a 120°C duran-
10 te 12 horas v luego se calcin6é a 500°C durante 2 horas. Se
obtuvo un catalizador gque contenia aproximadamente un 22 %
en peso de 8xidos de Co, Mn y Cu (siendo la proporcidn
atdmica entre los elementos: Co4 Cul Mnl,3).
1 cc de catalizador asi preparado se introdujo en un
15 microrreactor de flujo integral, alimentado a una velocidad

espacial de 27.000 GHSV con una mezcla gaseosa gue contenia

en volumen

Co 3%
o, 2,5 %
CO2 15 %

20 C4H10 700 ppm
N2 balance

Los resultados del catalizador se resumen en la

siguiente tabla:

Temperatura medida en los gases % CO % C4H10
de entrada en el reactor convertido convertido
25 - 136°C 95,6 0
152°C 100 1,2
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170°C 100 4,7
260°C 100 33,6
270°C 100 58,7

EJEMPLC 10

El gama - A1203 descrito mds arriba se impregnd con
una solucibn @inica conteniendo Cr+3, Ni+2 Y Cu+2 segflin el
siguiente método:

1200 g de gama - A1203 se impregnaron, bajo vacio, con
una solucidn obtenida mediante disolucidn de:

1330 g de Cr (NO 9 H,0

3l3- 2 By

410 g de Ni (NO5), . 6 H,O

2
220 g de Cu (NO,), . 3 H,y0 en 650 cc de H,0.

Después de que la solucidn fue completamente absorbida

por el gama - A1203, el material se secd a 120°C durante

un tiempo suficiente para la extraccidn completa del agua.

Después se efectud una calcinacidén en una atmbsfera oxidan-

te a 500°C durante 2 horas. Se obtuvo un catalizador con-

teniendo aproximadamente un 26 % en peso de 6xidos de

Cr, Ni y Cu.

Las caracteristicas fisicas y quimicas fueron las si-

guientes:
Superficie especifica 182 mz/g
perosidad total 0,72 cc/yg
densidad de masa 0,67 g/cc

1 cc de este catalizador se introdujo en un microrreac-
tor de flujo integral, alimentado a una velocidad espa-

cial de 27.000 nt con una mezcla gaseosa conteniendo:
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0,
C4H10 ppm
N2 balance

Los resultados del catalizador se resumen en la si-

guiente tabl

a:

Temperatura medida en los gases % CO % C,H

de entrada en el reactor convertido conieégido
190°C 95 28
200°C 100 45
210°C 100 65
250°C 100 90

Aproximadamente 2 kg del mismo catalizador se intro-

dujeron en un silenciador de escape catalitico de flujo

radial (Fig.

2) colocado por debajo del chdsis de un auto-

mdvil de 1300 cc de cilindrada, marca Alfa Romeo 1300 TI.

Aire suplementario se introdujo por delante del silenciador

de escape. Haciendo referencia a los dibujos, en la Fig. 2:

1 representa
2 representa

seqin la
3 representa
4 representa
5 representa
6 representa

por torn

La Fig.

la entrada de los gases de escape

las zonas que contienen las composiciones
invencién

diafragmas perforados

una red adaptada para contener el catalizador
la salida de los gases de escape

una abertura de alimentacién con obturacidn
illo.

3 representa una vista en seccidén segln el
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plano A-A de la Fig. 2.
Los resultados obtenidos con este dispositivo catali-
tico se resumen en las siguientes tablas:

"Total cycles U.S.A. 1971" (ciclo de 7 modalidades)

Andlisis de los gases de escape

a) THC ppm CO %
Autom6vil sin silenciador
de escape 1700 4,5
Autombévil con silenciador
de escape e inyeccidn de
aire suplementario 80 0,08

a) THC = total de hidrocarburos

"Hot cycles U.S.A. 1971" (ciclo de 7 modalidades)

Andlisis de los gases de escape

a) THC ppm CO %
Por delante del silenciador
de escape 867 2,2
Por detrés del silenciador
de escape 24 0,045

a) THC = total de hidrocarburcs

Después de 9.000 km, realizados con el mismo automévil
recorriendo calles urbanas, carreteras y autopistas sin
limites determinados de velocidad, los resultados del dispo-
sitivo catalitico fueron los siguientes:

1971 U.S.A. total cycles" (ciclo de 7 modalidades)

Andlisis de los gases de escape

THC ppm CO %
105 0,1

Al término de esta distancia en kildmetros no se apre-
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cid pérdida considerable alguna de material catalitico,
el cual presentaba la misma actividad inicial.

El mismo catalizador se introdujo en un silenciador
de escape de tipo radial, colocado en un automdvil marca
FIAT 850 con una cilindrada de 850 cc, desprovisto del
dispositivo de introduccién de aire suplementario; las
emisiones medidas de acuerdo con el "Europe cycle" se
resumen en la siguiente tabla:

Automdvil sin silenciador de escape
catalitico THC: 4,5 g CO: 35 g

Automdvil cén silenciador de escape
catalitico THC: 0,7 g co: 4

EJEMPLO 11

Con la misma aliimina que la utilizada en el ejemplo 5
se prepard un catalizador seglin el siguiente método:
1200 g de gama - A1203 esferoidal se impregnaron con 110 g

de Cu (NO 3 H20 disueltos en 200 cc de Hzo.

3)2 °

Después de un secado a 120°C durante 12 horas se cal-
cind el catalizador a 700°C durante 2 horas. Después de
enfriamiento a temperatura ambiente se impregnd el mismo
con una solucidn preparada mediante disolucidn de:

1330 g de Cr (NO5)y . 9 Hy0

3

110 g de Cu (NOB)Z . 3 H,0
410 g de Ni (NO3)2 . 6 H,0
en 650 cc de H,0.
Después de que la solucién fue completamente absorbi~
da por el gama - A1203, se sec a 120°C durante 12 horas y

después se calcind a 500°C durante 2 horas. Se obtuvo un
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catalizador completamente andlogo al descrito en el ejem-
plo 10: 1 cc de este catalizador se evalud mediante el en-

sayo de laboratorio descrito mis arriba.

Los resultados de este ensayo se resumen en la siguien-

te tabla:

Temperatura medida en los gases % CO % C4H10

de entrada en el reactor convertido convertido
162°C 10 3,2
170°C 100 50,0
184°C 100 59,0

Este ejemplo demuestra, en comparacién con el ejem-
plo 10, el efecto favorable de la pre-impregnacidn de la

allimina para un catalizador basado en Cr, Cu y Ni.

EJEMPLO 12

Empleando el gama - A1203 esferoidal se prepard un
catalizador de la manera siguiente:
1000 g de gama - A1203 esferoidal se impregnaron bajo vacio
con una solucifén obtenida mediante disolucién de:
1050 g de Cr (NO3)3 . 9 H.O

2

220 g de Cu (NO 3 H,0

3)2 : 2
en 490 g de solucién de Mn (NO3)2 en un 50 % adicionado

con 450 cc de H20.

Después de gue la solucidn fue completamente absorbida
por el gama - A1203, el material se secd a 120°C durante
un tiempo suficiente para extraer completamente el agua,
y luego se calcind en una atmésfera oxidante a 500°C duran-
te 2 horas. Se obtuvo un catalizador que contenia aproxima-

damente un 24 % en peso de 0xidos de Cr, Cu y Mn.
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Las caracteristicas fisico-quimicas del catalizador

fueron las siguientes:

superficie especifica 142 mz/g
porosidad total 0,858 cc/g
gravedad especifica de masa 0,70 g/cc

Una muestra de este catalizador se evalud mediante
el ensayo de laboratorio ya descrito mds arriba.

Los resultados obtenidos se resumen en la siguiente

tabla:

Temperatura medida en los gases % CO 3 C4H10

de entrada en el reactor convertido convertido
170°C 80 25
180°cC 98 37
190°C 100 45
250°C 100 90

Aproximadamente 2 kg del mismo catalizador se intro-
dujeron en un silenciador de escape plenamente andlogo al
empleado en el ejemplo 10, y ajustado al mismo automSvil.

Los resultados obtenidos con este dispositivo catali-
tico se resumen en las siguientes tablas.

1971 U.S.A. total cycles" (ciclo de 7 modalidades)

Andlisis de los gases de escape

THC ppm COo %
Autom6vil sin silenciador
de escape 17.000 4,5
AutomSvil con silenciador
de escape e inyeccidn de
aire suplementario 75 0,09
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"1971 U.S.A. hot cycles" (ciclo de 7 modalidades)

Andlisis de los gases de escape

THC ppm CO %
Por delante del silenciador
de escape 867 2,2
5 ©Por detrds del silenciador
de escape 24 0,045

El vehiculo asi preparado recorrid una distancia de
12.000 km, realizada en calles urbanas, carreteras y
autopistas con el finico limite de una velocidad mixima
fijada a 120 km/h. Al término de los 12.000 km, el catali-
10 zador aparecié fisicamente inalterado; no se aprecid pér-
dida alguna de material catalitico y los resultados del
dispositivo catalitico fueron los siguientes:

"1971 U.S.A. total cycles" (ciclo de 7 modalidades)

Andlisis de los gases de escape

15 THC ppm CO %
85 0,13

EJEMPLO 13

Se empleS un eta - A1203 comercial con las siguientes

caracteristicas fisico-quimicas:

20 superficie especifica 110 mz/g
porosidad total 0,46 cc/g
gravedad especifica de masa 0,85 g/cc

Con esta alfimina se prepard, de acuerdo con el proce-
dimiento descrito en el ejemplo 5, un catalizador basado en
25 oxicompuestos de Cr y Cu en la proporcidén molar de 1/1, re-

sultando ser el porcentaje de &xidos soportados de un 16 2.
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Una muestra de este catalizador se evalud mediante

el ensayo de laboratorio ya descrito més arriba.

Los resultados obtenidos se resumen en la siguiente

tabla:

Temperatura medida en los gases % CO % C4H10

de entrada en el reactor convertido convertido
200°C 20 8
210°C 55 12
230°C 90 17
250°C 100 25
300°C 100 55

Aproximadamente 2 kg del mismo catalizador se intro-

dujeron en un silenciador de escape plenamente andlogo al

precedente, descrito en el ejemplo 10, ajustado al mismo

tipo de automdvil.

Los resultados obtenidos mediante este dispositivo

catalitico se resumen en la siguiente tabla.

1971 U.S.A. total cycles" (ciclo de 7 modalidades)

Andlisis de los gases de escape

THC ppm
Autombvil sin silenciador
de escape 1520
Automévil con silenciador
de escape e inyeccidn de
aire suplementario 165

Co %

3,5

0,42

Despu8s de recorrer una distancia de 4.000 km con este

automdvil, en calles urbanas, carreteras y autopistas sin

limite determinado de velocidad mixima, las emisiones me-
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didas resultaron ser las siguientes:

"1971 U.S.A. total cycles" (ciclo de 7 modalidades)

Andlisis de los gases de escape

THC ppm Co %
5 251 0,73

Este catalizador, basado en Cr y Cu soportados en
almina ampliamente descrita en la literatura de patentes,
muestra la actividad catalitica despreciable a baja tempe-
ratura y el elevado nivel de emisidn que es posible obte-
10 ner con el mismo, asi como la ripida desactivacidn a que
es sometido debido al uso del silenciador de escape catali-
tico asociado a un automdvil.

En la descripcidn precedente se ha relacionando la
invencidn con la eliminacidn de los gases perjudiciales
15 contenidos en los gases de escape. Sin embargo, se hace
constar que entre dichos gases tambi&n se halla el NO. En
la siguiente descripcidn se ilustrard la invencidn tambidn
desde el punto de vista de eliminacién de este gas.

En efecto, es sabido que el problema de la contamina-
20 cidn atmosférica producida por los componentes nocivos que
se hallan en los gases de escape de los automdviles estd
siendo tratado mediante seria investigacidn en todo el
mundo. Los grandes esfuerzos en encontrar soluciones ade-
cuadas para limitar la emisidn de tales gases por parte de
25 las principales industrias implicadas, estén justificados
por el inquietante extremo que ha alcanzado esta situacidn,

particularmente en grandes centros urbanos, la cual, ademis
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de representar una fuente de mutacidén del sistema ecold-
gico, constituye tambi&n un peligroso riesgo para la salud.
Es sabido que las mids nocivas de las sustancias emitidas
por los sistemas de escape de los automdviles son el
monéxido de carbono, los hidrocarburos no oxidados o par-
cialmente oxidados, y los 6xidos nitrosos,

Mientras que los primeros intentos de resolver el
problema de la contaminacién se encaminaron exclusiva-
mente a la reduccidn del monéxido dg carbono y de los
hidrocarburos, actualmente también se estédn vigilando estre-
chamente los &xidos nitrosos. Estos ltimos participan en
numerosas reacciones fotoquimicas en la atmésfera y son
principalmente culpables de la formacidén de diferentes tipos
de neblina, que a su vez se traducen en mfiltiples manifes-
taciones fisiolSgicas y fitotéxicas.

De entre los posibles 6xidos nitrosos implicados, los
mds importantes desde el punto de vista de la contaminacidn
son el NO v el NOZ'

El 6xido nitroso N,0 no tiene efecto nocivo alguno

2
cuando se presenta en concentraciones bajas, y su presencia
en los gases de escape es limitada, asi como también lo es
la presencia de tetrdxido nitroso N204, la forma dimera
del NO, .
Por otra parte, la presencia de NO en los gases de
escape es muy extensiva, y la concentracién del mismo puede
oscilar entre algunas particulas por milldén hasta varios

miles de ppm; se origina en la reaccibén gue tiene lugar

en la cimara de combustidén del motor, entre N2 y 02, Yy su
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formacidén depende principalmente de la temperatura y de
la cantidad de aire presente. Después, en la atmbsfera,
este NO se oxida lentamente, incluso a temperatura ambien-
te, para formar NOZ'
El control de la emisién de NOX (NO + Noz) mediante
modificaciones mecdnicas del motor, seglin suele adoptarse
actualmente, no resulta ni sencillo de realizar ni comple-
tamente satisfactorio, ya que, por ejemplo, un aumento de
la relacién aire/combustible, que favorece la reduccidn
de las descargas de NO,, se traduce en un muy mal funciona-
miento del wvehiculo, con el consiguiente deterioro acelerado
de las partes del motor. Se ha intentado también reducir
la relacibén de compresidén y retrasar el encendido, pero
estas condiciones, aungue por una parte reducen el nivel
de NOX, por otra parte se traducen en una pérdida de efi-
cacia neta con respecto al motor. Se han hecho otros inten-
tos aprovechando la recirculacidn parcial de los gases de
escape; en efecto, de esta manera es posible reducir lige-
ramente las descargas de NOX; sin embargo, tambi@n en este
caso resulta afectado el funcionamiento del vehiculo. Ademis,
por otra parte, diversas modificaciones mecé@nicas del motor
que favorecen una reduccibén de las descargas de NOX, no per-
miten efectuar un control de la emisién de CO y HC {(eleva-
da relacidén aire/combustible; HC = hidrocarburos). El {nico
medio eficaz de limitar las descargas de NO, consiste en
el empleo de catalizadores. El sistema para la eliminacidn
de 6xido nitroso en los gases de escape se basa en el empleo

de catalizadores que favorezcan las siguientes reacciones:
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NO + CO —» 1/2N2 + CO2

NO + H, —» H,O0 + l/2N2

2 2
las cuales se traducen en la formacibén de productos no
nocivos. Ademis de estas reacciones, el catalizador puede
favorecer la formacién de NH3 que tiene su origen en la
inter-reacidn entre NO y Hz, de acuerdo con la siguiente
reaccidn:

NO + 5/12H, —= NH, + Hy0

El problema de la eliminacidén de CO, HC y NOx puede
resolverse finalmente mediante el empleo de convertidores
cataliticos, o, mis particularmente, mediante el empleo de
un silenciador de escape provisto de dos lechos cataliti-
cos, siendo el primero de estos lechos reductor, en el que
el NO es reducido a Nz, y siendo el segundo oxidante, efec-
tudndose en &l la oxidacidn final del CO y de los HC a
Co, v H20, como resultado de la introduccidn de aire inme-
diatamente por detrds del primer lecho y por delante del
segundo.

Esta clase de solucidn es la mis prometedora y la mis
aceptada, aunque a menudo presenta un inconveniente que
consiste en que en el primer lecho se produce NH3, siendo
por tanto un factor negativo en la economia general de la
reduccidn del NO, ya que cualquier NH3 gque se produzca en
el lecho reductor volverd a ser oxidado a NO (6 NOZ) en el
lecho oxidante. Por consiguiente, aunque se empleen catali-

zadores, el problema no puede resolverse ficilmente, ya

que los catalizadores propiamente dichos deben cumplir
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ciertos requisitos que no son de f&cil coexistencia; esen-
cialmente deben ser:

a) activos a temperaturas relativamente bajas y a

velocidades espaciales muy elevadas;

b) resistentes a elevadas temperaturas y durante

periodos de tiempo muy largos;

c) resistentes a esfuerzos fisicos;

d) capaces de convertir selectivamente el NOx en Nz;

e) resistentes al envenenamiento por las sustancias

presentes en los gases de escape.

En miltiples patentes se han ilustrado diversos tipos
de catalizadores y soluciones para la limitacidén de la emi-
sibén de NOX.

Los catalizadores mis activos en la reduccidn de NOx
parecen ser los que estédn constituidos por mezclas de Sxidos
de metales del grupo de transicidn, ya sea mezclados entre
81 o con G6xidos de metales alcalinos del grupo de las tie-
rras raras (Patentes norteamericanas Nos. 3.398.101,
3.429.656, 3.476.508, 3.483.138).

Las propiedades cataliticas de estos 6xidos en la
oxidacién de los componentes nocivos de los gases de escape
son bien conocidas; algunos de estos 6xidos son también
activos con respecto a la reduccidn, en determinados medios
de reduccidn, de NOX. Generalmente, sin embargo, la apli-
cacién prdctica de estos catalizadores gqueda dificultada
por la insuficiente resistencia de los mismos a esfuerzos
mec&nicos y por la rapidez con que pierden su valor cata-

litico.
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El empleo de catalizadores meté&licos, concretamente
de aleaciones basadas en Cu, Ni (por ejemplo MONEL), se ha
ensayado tambi&n. Estos tipos de catalizadores son activos
a elevadas temperaturas, pero también en este cago queda
limitada su utilizacidn por su deterioro fisico; ademis,
estos catalizadores criginan, en un grado considerable,
la produccidn de NH3.

Ahora se ha descubierto que mediante el empleo del
procedimiento segin la invencién puedenevitarse ampliamen-
te los citados inconvenientes.

El procedimiento segin la invencidn puede también
aplicarse en el caso de que se hagan pasar los gases de
escape a través de una zona de reaccidn en presencia de
las composiciones cataliticas arfiba descritas, si se pro-
cura que al menos parte de la reaccifn tenga lugar en con-
diciones oxidantes, es decir que dicha reaccidn empiece
en condiciones reductoras y continie luego en condiciones
oxidantes. A este respecto es Unicamente necesario prever
la introduccién de un gas oxidante (oxigeno, aire u otros)
al menos durante el segundo tratamiento de la zona de reac-
cién. Evidentemente, la zona de reacci6én puede subdividirse
en mds de una zona, destinindose entonces al menos una de
dichas zonas a iniciar el proceso de reduccidn de los gases
de escape, prosiguiéndose el mismo en al menos una de las
otras zonas en la que la reaccidn se efectle en condiciones
oxidantes debido a la introduccidn del gas oxidante.

Mediante la presente invencidén se logra por tanto la

completa reduccidén de los gases nocivos contenidos en los
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gases de escape de un automévil, por medio de una nueva

y sencilla aplicacidn del procedimiento arriba descrito.
Esta nueva aplicacidn consiste en hacer entrar en accién
al reactor catalitico, en al menos una fase inicial, en
condiciones reductoras, y, en al menos una segunda fase,
en condiciones oxidantes. Estas filtimas condiciones pueden
lograrse, por ejemplo, simplemente mediante la introduc-
cidén de oxigeno u otros gases que contengan oxigeno, por
ejemplo aire, inmediatamente por detris de la primera zona
y por delante de la segunda.

Las composiciones cataliticas empleadas en el reactor
pueden ser iquales, o diferentes, para ambas zonas, o en
el caso en que existan mids de dos zonas, estas composiciones
pueden ser iguales para todas las zonas o diferentes para
cada una de ellas. Las composiciones cataliticas empleadas
en la invencidén pueden también combinarse con otras compo-
siciones cataliticas convencionales, o ser sustituidas por
éstas, aungue en este @iltimo caso sdlo parcialmente. Estas
alternativas pueden lograrse facilmente y no representan
dificultad alguna para las personas entendidas en la mate-
ria, gue tengan a su disposicidn todos los elementos nece-
sarios para la evaluacién de la composicidn, o de la combi-
nacidén de composiciones, que deba elegirse.

Otra alternativa consiste en operar inicialmente en
una atmdsfera completamente oxidante para luego pasar a la
reduccidn de los gases mediante desplazamiento del punto de
introduccidn del gas oxidante, a f£in de que una primera

porcidén del reactor opere en condiciones reductoras y la
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otra porcién en condiciones oxidantes. Este método de actua-
cidn resulta particularmente ventajoso en las condiciones
creadas en el momento de arranque del motor, es decir
cuando el gas oxidante (en ausencia de pre-calentamiento)
provocaria un enfriamiento intensivo de los gases de escape
en el transcurso de la reduccidn de los mismos; es evidente
que en condiciones de funcionamiento continuoc este enfria-
miento no tendria consecuencia préctica alguna debido a
la temperatura mis elevada de los gases de escape.

Las ventajas de la invencidén se ilustrar@n en los
siguientes ejemplos, los cuales no deben considerarse,
sin embargo, como limitativos de la misma.
EJEMPLO 14

Se prepard un catalizador del modo siguiente: 100 g
de gama - A1203 esferoidal (preparado de acuerdo con lo
descrito en el ejemplo 5), con un di&metro de 2 ~ 3 mm,
se impregnaron con una solucidn obtenida mediante disolu-
cibén de 30 g de CxO

40 g de Ni(NOj),6H,0 y 24 g de

3 3)2
Cu(NO3)23H20 en agua, aumentindose el volumen total de

la soluci6n a 80 cc. Después de la impregnacibn se secd

el material durante 24 horas a 110°C. Despu&s se calciné
una porcibén del mismo en aire a 500°C durante 4 horas,
mientras que la otra porcién se calcin6é a 900°C durante

48 horas. Muestras de las dos porciones se introdujeron
luego, en momentosdiferentes, en un microrreactor calentado

eléctricamente; luego se aliment6 al mismo una mezcla sin-

tética constituida de la manera siguiente:
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co 3% en volumen

CO2 12 & " "

NO 1500 ppm " "

C4H10 350 ppm " "

N, resto hasta 100 %
a velocidades espaciales comprendidas entre 22.000 y
285.000 h—l y a temperaturas comprendidas entre 200°C
y 500°C.

El andlisis del NO presente en el gas de salida se

efectu6 mediante una unidad analitica infrarroja. Los resul-
tados obtenidos se indican en la TABLA 1.

TABLA 1

Reduccién de NO: % de conversidn

Temperatura de GHSV Catalizador Catalizador
ensayo °C n~t calcin. 500°C calcin. 900°C

200 22.000 50,2 -

250 22.000 98,9 -

200 39.000 24,3 -

250 39.000 40,5 50,1

300 39.000 98,9 100,0

320 39.000 100,0 1006,0

250 285.000 10,5 11,2

300 285,000 22,2 24,3

350 285.000 41,5 39,2

400 285.000 60,5 65,3

450 285.000 77,5 75,2

500 285.000 90,5 94,3
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El catalizador calcinado a 900°C durante 48 horas se
introdujo en un microrreactor de dos lechos, siendo reductor
el primer lecho y alimentéindose al mismo una mezcla gaseosa

sintética conteniendo.

co 3% en volumen

CO2 12 % " "

NO 1500 ppm " "

H, 1% " "

N2 resto hasta 100 % en volumen,

haciéndose el segundo lecho oxidante mediante la introduc-
cidén de 02 en una cantidad tal que quedase garantizada

una concentracién del 3 % en la mezcla. La velocidad espa-
cial en cada lecho catalitico era igual a 40.000 h-l.

El anilisis delgas de salida, cuando la temperatura
del lecho reductor era de 400°C y la del lecho oxidante de
550°C, mostrd un resultado que indicd que la conversién
total del NO era del orden de 90 % ~ 95 %, quedando por
tanto limitada la produccidén de NH3 en el lecho reductor
a cantidades despreciables.

TABLA 2

Resultados de ensayos con dos lechos cataliticos

Catalizador Conversitn CO Conversidn NO % 0

% % resto

LM8B 100 95 - 100 0,3 -0,5

EJEMPLO 15

Una muestra de una aleacidn MONEL 400 se introdujo
en el mismo microrreactor empleado en el ejemplo precedente;

se afiadid la misma mezcla sinté&tica; los resultados obteni-
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dos se indican en la TABLA 3.

TABLA 3
Temperatura GHSV % Reduccibn de NO

oc -1

300 140,000 23,2
350 140.000 34,9
400 140.000 58,9
450 140.000 80,0
500 140.000 94,3
400 285.000 41,2
450 285.000 56,2
500 285.000 71,5
550 285.000 95,0

El mismo catalizador, sometido a ensayos de dos lechos,
empledndose el catalizador del ejemplo precedente como
oxidante, presentd un alto grado de actividad en lo que
respecta a la produccidn de amoniaco, ya que la reduccién
final de NO fluctud entre 60 % y 65 %.

(GHSV = Velocidad espacial horaria gaseosa)
EJEMPLO 16

Una muestra de 1.100 cc de catalizador, preparada del
mismo modo que en el ejemplo 14, se introdujo en un silen-
ciador de escape de flujo radial, acoplado a un automdévil
de 1.300 cc de cilindrada (Alfa Romeo 1300 TI). El silen-
ciador de escape se colocS debajo del vehiculo, en susti-
tucidn del primitivo.

Mediante este automévil, desprovisto del segundo silen-
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ciador de escape oxidante y por tanto sin bomba de inyec-

cién de aire suplementario, se efectuaron ciclos de fun-

cionamiento U.S.A. 71.

Los resultados de emisién se indican

en la TABLA 4. La determinacidén de la cantidad de NOx se

obtuvo mediante el empleo de un aparato quimioluminiscente

Thermo Electron en condiciones operativas tales que permi-

tieran el c&dlculo de cualquier cantidad de NH3 producida.

TABLA 4

"U.S.A. 71 Running Hot Cycles" en automdvil A,R. 1300 TI

Tipo de ensayo

Promedio O2 AM
0,75 %

Promedio O2 AM

0,5 %

Promedio O2 AM

Tipo de ensayo

Promedio O2 AM

0,75 %

Promedio O2 AM

0,5 %

Promedio O2 AM

AM

BM

HC (ppm)
AB BM
728 316
809 300
820 469
864 528
835 234
857 451

Reduccidn (%)

HC

57
62

43
40

72
48

Cco

50
50

20
18

50
25

NO

74
75

83
85

86
84

- 53 -

Co(%)

AB  BM

2,3 1,15
2,5 1,26
4,5 3,5
4,24 3,64
4,95 2,45
4,75 3,53

Temperatura de ensayo

por delante del silenciador de escape

por detrds del silenciador de escape.

NO (ppm)
AB BM
1182 307
1154 289
859 151
643 97
521 76
608 100

610
610

610
610

700
610

°C
620
620

630
620

730
680
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El mismo volumen de catalizador que en el ejemplo
precedente se introdujo en un silenciador de escape de
flujo radial, colocado inmediatamente por debajo del motor,
a continuacidén de los colectores de escape.

Tampoco en este caso se aliment6 aire suplementario
alguno, debido a la ausencia del segundo silenciador de
escape oxidante. Con el automévil (un FIAT 125) se efec-
tuaron ciclos U.S.A. 1971 y 1973 en un dinamdmetro.

Los datos de emisién del NOX se indican en las TABLAS 5

y 6.
TABLA 5
AutomSvil: FIAT 125
"U.S.A. 1971 Cycle Test"
Ensayo Emisién AM Emisidn BM Temperatura
HC CO NOx HC CO NOX Cat.
g/mi g/mi g/mi g/mi g/mi g/mi °C
1 4,4 35,7 3,3 1,3 21,1 0,56 680
2 3,8 54,6 2,4 2,5 43,3 0,18 700
3 - - - 3,4 84,7 0,22 650
4 - - - 2,6 57,2 0,20 650

1) U.S.A., 71 Cycle

completo con carburacién normal

2) U.S.A. 71 Cycle funcionamiento con carburacién normal

3) U.S.A. 71 Cycle

completo con carburacidn aceitosa

4) U.S.A. 71 Cycle

funcionamiento con carburacidén aceitosa
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TABLA 6
"U.8.A. '73 Cycle Test"
Por delante del Por detrés del Tempe-
silenciador de escape silenciador de escape ratura
HC co NO HC Cco NO
X X
g/mi g/mi g/mi g/mi g/mi g/mi °C
1 5,28 65,88 3,5 3,46 59,38 0,4 600
2 6 90 2,5 5,50 83,74 0,2 600

1) Carburacidn normal
2) Carburacién aceitosa.

En las TABLAS 5 y 6, g/mi significa gramos/milla.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de ponerlo en pré&ctica, se hace constar
que todo cuanto no altere, cambie o modifique su principio
fundamental, puede quedar sometido a variaciones de detalle.
También se hace constar que esta invencidn corresponde a
la descrita en las Solicitudes de Patentes N2 28155 A/71 y

No 27097 A/72, depositadas en Italia en 2 de Septiembre

o}

de 1971 y en 18 de Julio de 1972, respectivamente, cuya
prioridad se reivindica de acuerdo con los Convenios Inter-
nacionales en vigor, siendo lo esencial y por lo que se
solicita Patente de Invencién, por veinte afios, lo que
queda resumido en las siguientes reivindicaciones:

12.- Procedimiento para la oxidacién de mondxido de
carbono y de hidrocarburos, particularmente de los gases de

escape de motores de combusti6n interna, caracterizado por-
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que una mezcla gaseosa gque contenga mondxido de carbono e

hidrocarburos se somete a un tratamiento oxidante en pre-

sencia de una composicidn catalitica de la siguiente f£érmu-

la

en

Cu

Mn

Me

Cr

I

N

<

general:

Cu MnX Mey CrZ Ow
la que:
es cobre,
es manganeso,
es un metal del grupo VIII, elegido entre niquel y
cobalto,
es cromo,
es oxigeno,
es un ndmero entre 1 y 2, ambos inclusive, o también
cero cuando Me sea niquel y siempre que y vy z sean
diferentes de cero,
es un nfimero entre 1 y 6, ambos inclusive, o también
cero siempre que X y z sean diferentes de cero,
es un nlmero hasta 3, preferiblemente 3, o tambié&n cero
cuando Me sea cobalto y siempre que x e y sean diferentes
de cero,
es el iIndice del oxigeno para saturar las valencias de
los metales teniendo en cuenta los indices presentes en
la £6rmula.

a L » s . a
2=.- Procedimiento segfin la reivindicacién 1% carac-

terizado porgue x es cero, Me es niquel, y es 1,4, z es 3,

w tiene el valor que le corresponde teniendo en cuenta los

valores de y v z y de acuerdo con la f6rmula

Cr3 Cu N11’4 Ow
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32.- Procedimiento seglin la reivindicacién lé, carac-
terizado porque y es cero, 2z es 3, w tiene el valor que le
corresponde siendo 2z igual a 3, y segln la f6rmula

Cr, Cu Mn 0w

3

42, - procedimiento segln la reivindicacidn lé, carac-
terizado porque z es cero, Me es cobalto, y varia entre 1
y 6, ambos inclusive, x varia entre 1 y 2, ambos inclusive,
w tiene el valor que le corresponde segln los valores ele-
gidos para y vy X y seglin la f6rmula

Co, _ ¢Mn, _ ,Cuo,

52.- Procedimiento seglin la reivindicacién 4§, carac-
terizado porque se utiliza una composicidn catalitica de la
siguiente f&rmula general

Moy g -4 %3,5 6,5 %,2-3

62.- Procedimiento seglin las reilvindicaciones preceden-
tes, caracterizado porque dicha composicidn catalitica se
utiliza como parte activa soportada sobre un soporte cons-
tituido por gama-alfimina, preferiblemente de forma esferoi-
dal, con elevada porosidad preferiblemente comprendida entre
0,5y 1,0 ecc/g, con gran superficie especifica preferible-
mente comprendida entre 150 y 350 mz/g, y dotado de gran
resistencia mecdnica y reducida gravedad especifica de masa.

72.- Procedimiento seglin la reivindicacién 69, carac-
terizado porque antes del tratamiento con la parte activa,
el soporte se somete a una pre-impregnacifn con soluciones
de compuestos de metales seleccionados de entre los metales

bivalentes y el cromo.

a o - cos o . a a
8=.- Procedimiento segiin las reivindicaciones 1= a 5=
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caracterizado porque dicha composicién catalitica se prepa-
ra de acuerdo con las etapas siguientes:

a) preparar en un medio disolvente una solucién Gnica
de compuestos seleccionados de entre compuestos de
niquel, de cobalto, de cobre, de manganeso y de
cromo, selecciondndose estos compuestos de entre
aquellos capaces de formar 6xidos e introduciéndo-
selos en la solucién en una tal cantidad que tengan
los valores de x, y, z y w de la f£6rmula general
indicada;

b) extraer luego de la solucifn el medio disolvente,
separando de esta forma un residuo s&lido:

c) aislar de dicho residuo s6lido la composicién cata-
litica correspondiente a la f&Srmula general indicada,
para asi separar los componentes diferentes del
oxigeno y de los metales; y

d) calcinar luego los compuestos oxigenados de los meta-
les obtenidos en la etapa c).

92 - procedimiento segfin la reivindicacién 8§, caracte-
rizado porque el medio disolvente es agua y los compuestos
de los metales se seleccionan respectivamente de entre ace-
tatos o nitratos de cromo y nitratos de cobre y niquel,
porque la extraccifén del agua se efectda mediante calenta-
miento preferiblemente entre 80 y 120°C, porque la extrac-
cidén de 6xidos de nitrdgeno se efectfia también mediante
calentamiento preferiblemente a unos 250°C, y porque la
operacifn de calcinacidn al final se efectfia a temperatu-

ras inferiores a las de sinterizacidén del soporte, prefe-
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riblemente entre 500 y 800°C.

102.- Procedimiento segtin la reivindicacién 9§, carac-
terizado porque los compuestos metdlicos se seleccionan de
entre acetato y/o nitrato de cobre, manganeso y cromo.

5 112.- Procedimiento seglin la reivindicacién 9§, carac-
terizado porque los compuestos metdlicos se seleccionan de
entre los nitratos de cobalto, manganeso y cobre.

122 .~ procedimiento segln la reivindicacién 65, carac-
terizado porque dicha composicién catalitica soportada sobre
10 un soporte se prepara de acuerdo con las etapas siguientes:
a) preparar una solucién Gnica de los compuestos de
los metales en tales proporciones gue correspondan
a la f6rmula general indicada; .
b) impregnar con la solucién preparada en la etapa a)
15 un soporte constituido por gama-alfimina, preferi-
blemente de forma esferoidal, con elevada porosi-
dad, gran superficie especifica y éltas propiedades
mecéinicas;
c¢) calcinar el soporte asi impregnado a temperaturas
20 inferiores a las temperaturas de sinterizacidn del
propio soporte y preferiblemente entre 500 y 800°C.
132, - procedimiento seglin la reivindicacién 72, carac—
terizado porque dicha composicién catalitica soportada sobre
un soporte se prepara de acuerdo con las etapas siguientes:
25 a) preparar una solucién dnica de los compuestos me-
t&4licos en tales proporciones que correspondan a la
f6rmula general indicada;

b) pre-impregnar el soporte constituido por gama-
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c)

d)

e)

f)

g)

U
ﬁ@%??@
fﬁin.?f

altimina preferiblemente de forma esferoidal, con
elevada porosidad, gran superficie especifica N
altas propiedades mec&nicas, con una solucién de un
compuesto seleccionado de entre los compuestos de
los metales bivalentes y el cromo;

secar el soporte pre-impregnado obtenido en la

etapa b);

calcinar el soporte obtenido en la etapa c) a tempe-
raturas inferiores a las temperaturas de sinteriza-
cién del soporte, preferiblemente entre 500 y 800°C;
tratar el soporte obtenido en la etapa d) con una
solucidén obtenida en la etapa a);

secar el soporte obtenido en la etapa e);

calcinar el soporte obtenido en la etapa f) a tempe-
raturas inferiores a las temperaturas de sinteriza-
cidén del propio soporte y preferiblemente entre

500 y 800°C.

14%.- Procedimiento seglin la reivindicacién 132, carac-

terizado porque el medio disolvente utilizado en las etapas

a) y b)

es el mismo y es agua, y se efectfian las etapas de

secado preferiblemente a temperaturas entre 80 y 120°C.

152.~ Procedimiento segln la reivindicacién 14§, carac-

terizado porque la pre-impregnacién se efectfia con la solu-

cién de al menos un compuesto de cobre, niguel, manganeso,

cromo, mientras que la impregnacidn se efectda con una solu-

cidn Gnica de los compuestos de cromo, cobre, manganeso o

también con una solucidn dnica de compuestos de cromo,

cobre y niguel.
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162.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 145, carac-
terizado porque la pre-impregnacidn se efectlia con solu-
ciones de compuestos de cobalto y/o cobre, mientras que la
solucidn de impregnacidén es una solucién fnica de los com-
puestos de cobalto, manganeso y cobre.

172.- Procedimiento seglin las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porgue el tratamiento de la mezcla
que contenga monSxido de carbono e hidrocarburos en presen-
cia de una composicifn catalitica se efectfia en una zona de
reaccifn constituida por el propio silenciador de escape de
un automévil.

182, - Procedimiento segfin las reivindicaciones prece-
dentes, en su aplicacién a la reduccidn de los gases nocivos
contenidos en los gases de escape de autombviles que se
hacen pasar a través de zonas de reaccidn, caracterizado
porque dichas zonas de reaccibn se hacen actuar, al menos
en parte, en condiciones oxidantes y se dotan de dichas
composiciones cataliticas, ya sea como tales o mezcladas
con las composiciones convencionales.

192.- Procedimiento segln la reivindicacidn 18§, carac-
terizado porgue las condiciones oxidantes en la zona de
reaccifén se obtienen mediante introduccifén de un gas oxi-
dante.

20%.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 182 y/o
la reivindicacién 192, caracterizado porque el gas oxidante
es oxigeno.

212.~ Procedimiento segldn la reivindicacién 182 y/o

R : a . .
la reivindicacién 19=, caracterizado porgque el gas oxidante
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es un gas que contenga oxigeno, preferiblemente aire.

222, - procedimiento seglin cualquiera de las reivindi-
caciones 182 a Zlé, caracterizado porque la zona de reac-
cién comprende una zona de reduccién y una zona de oxidaci6n
separadas entre si.

23%.- procedimiento seglin cualquiera de las reivindica-
ciones 182 a 222, caracterizado porque la reduccién de los
gases nocivos se efectfia en una o varias zonas de reaccidn
utilizando la misma composicién catalitica o la misma mezcla
de composiciones cataliticas.

242 .- procedimiento seglin cualquiera de las reivindica-
ciones 182 a 23§, caracterizado porque la reduccibn de los
gases nocivos se efectfia en una o varias zonas de reaccién
utilizando composiciones o mezclas de composiciones dife-
rentes entre siI en al menos una parte de una zona, o en al
mencs una zona de reaccidn, en el caso de que existan varias
zonas de reaccifn.

252, - Procedimiento seglin cualquiera de las reivindica-
ciones 182 a 24§, caracterizado porque la zona o las zonas
de reaccién se dotan de combinaciones de dichas composi-
ciones cataliticas con composiciones cataliticas conven-
cionales.

262.- Procedimiento segln cualquiera de las reivindica-
ciones 182 a 255, caracterizado porque la reaccidn de
oxidacidn se logra mediante introduccién de un gas oxidante
en al menos un punto de la zona de reduccidn.

272.- Procedimiento seglin cualquiera de las reivindica-

. a a .
clones 18- a 26-, caracterizado porque el proceso de reduc-



cidén se empieza en condiciones oxidantes y luego se conti-
nia mediante desplazamiento del punto de introduccidn del
gas oxidante hasta pasada la zona de reduccidn.

282 .~ PROCEDIMIENTO PARA LA OXIDACION DE MONOXIDO DE
CARBONO Y DE HIDROCARBUROS, PARTICULARMENTE DE LOS GASES DE
ESCAPE DE MOTORES DE COMBUSTION INTERNA,
tal y como queda descrito y reivindicado en la presente
memoria que consta de sesenta y tres hojas mecanografiadas
por una sola cara y y de una l&mina de dibujos.

BARCELONA, 30 de Agosto de 1972.

SNAM PROGETTI S.p.A.
P.P.
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