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Resumen de la memoxia

"‘

T8 invencidn proporciona ca -talizadores polifun
cionsles, gque comprenden uno o mds metales del grupo del
platino y una cantidad sustancialmente mayor de $xidos me-
tdlicos de base, depositados sobre un portador o soporte
adscuado. En wna realizacidn preferida, el cqtallzador es
de 1 a2 20% en veso de dxido metdlico de baae, tlplcamente
6xido de nfquel; de 0,05 & 0,5 % en peso de platino; y de
0,602 2 0,3 por clento en peso de rodio,'sobre una estruc-
tura monolitica recubierta u otro sonorte. EL catalizador
mejorado es aplicable, espeeizlmente, para la purificacidn
de goces de escape procedentes de procedimientos de combug
tidn y, en particular, los procedentes de motores de combus
tidn interna.

Estos emtalizadores nolifuncionsies tienen, en
una solae formulacidn, 1z aptitvd de realizar cuatro objeti-
voss. oxidar el mondéxido de carbono y oxidar los hidrocarbu-
ros no quemados, al tiempo que reducen los dxidos de nitrd-
geno, convirtiendo asi estos contaminantes que se encuentrsn
en los gases de escape de los motores de combustidn inter-

na, en didéxido de carbono, aguz y nitrdgeno elemental, pe-

ro sin producir tridxido de azufre ni 4dcido sulfirico. Ta-
les conversiones quimicas tienen lugar sobre el catalizédor
cusndo la proporcidén de aire a combustible suministrade ﬁa-
rz ln combustién se regula en condiciones casi estequiomé-
tricas, manteniendo asi los geses de escape dentro de un
margen de composicidén estrecho, denominndo algunas veces
urs, "ventana®, en la cual vuede el catvalizador convertir
sustancialmente a los contaminantes.

Fundemento de la invencién
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T2 invencidn se refiere, en términos generales,

2 nejoras en el campo de 1z regulacidn de contaminantes ga_
senosos procedentes de la comwbustidn y, en particular, pro-
cedentes de los gases de éscape de motores de combustidn
interna. Bn particular, se describe un cataligador polifun-
cional que tiene la aptitud de convertir los hidrocarburos
no quemados, el mondxido de carbono y los Sxidos de nitrd-
geno, a formas menos pepjudiciales v & un método de hacer
funcionar tal catalizador.

El problema de convertir sustancialmente los con-
taminantes gaseosos de las emisiones de escape de los auto-
méviles en formas menos perjudiciales, ha sido objeto de mu-
cha actividad investigadora, especialmente en los dltimos
afios, Existen cuatro principales componentes gaseosos del
escape de los automéviles, aue son de interéds actual, a
saber, los hidrocarburos no quemadbs, el mondéxido de car-
bono, los 6xidqgs de nitrégeno y los sulfatos. EL gobierno
de los Estados Unidos ha establecido normas o patrones pa-
ra todos estos componentes, a excepcién de los sulfatos,
las cuales tienen que cumplir ya los nuevos automéviles.
Hasta hace poco, han sido suficientes los ajustes en las
condiciones de funcionemiento de los motores, para cumplir
estas normas. A medida que ‘estas normas se vuelven cada vez
mis severas, ha sido necesario introducir muevos métodos pa
ra eliminar estos contaminantes. Recientisimamente, se han
utilizado catalizadores para oxidar los hidrocarburos no
quemados y el mon6xido de carbono. En el préximo fubturo pue
de ser necesario satisfacer limitaciones més estrictas so-

bre los 6xidos de nitrdégeno y sulfatos (expresados como 4ci
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do sulfdrico) contenidos en los gases de escape. La eliming)
cibén de los é6xidos de nitrdgeno se realiza mediante reduc-
cidn de los 6xidos a nitrégeno molecular, Aungue el didxi-
do de azufre se produce en el procedimiento de combustidn;
si éste no es oxidado a tridxido de azufre o a deido sulfi-~
rico, entonces no se determinan sulfatos. En los cataliza-

dores de gases de escape convencionales, que funcionan usua

mente en condiciones oxidantes, los dxidos de nitrégeno no !

se reducen significativamente, pero se oxida el didxido de
agufre y se producen sulfa%os. Se necesitan catalizadores
mejorados y/o condiciones de funcionamiento revisadas, paral
eliminar la totalidad de estos tres principales contaminan-
tes simultdneamente, sin oxidar el didxido de azufre presen
te en los géses de escape.

La patente de Estados Unidos 3.331.787 describe
un cztalizador tipico de metal precioso (se prefieren el
platino y el paladio), que puede ser uiilizado para la oxi-
dacidén de los hidrocarburos y del monéxido de carbono emiti
do en los gases de escape de los automéviles. Tales catali-
zadores se hacen funcionar con un excesc de oxigeno presen-
te pars facilitar el procedimiento de oxidacidn. Aungue se
limite el oxigeﬁo libre, por lo menos algo del didxido de
azufre presente se convierte en tridxido de azufre o en Aci
do sulfiirico. Como la eliminacidn de los Sxidos de nitrdge-
no implicz la reduceidn de los 6xidos de nitrégeno e nitrd-
geno molecular, tal reducceidn no es fevorecide por las con~
diciones de oxidaoién gue se utilizaen AT, oxi&ar los hidrg
earburos y el monéxido de carbono a vgus ¥y a didxido de eaxy
bono. Las dos reacciones, requieren, normalmente, condicio-

nes diferentes. Para la oxidacidn, debe haher presente un

140676}
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exceso de oxigeno (mezcla pobre en combustible), mientras

aque £i han de reducirse loes dxidos de nitrbzeno, es geng-

ralnente necesario funcionar con une deficiencia de oxige~
no (mezcla ricz en combustible).

Se han efectuado diversas propuestas, como las
representadsas nor las patentes de Bstados Unidos 3.565.474
¥ 3.741L.725, para utilizar dos o mds lechos de catalizador
en sucesidn o secuencia (siendo ambos eatalizadores a base
de niquel en la 3.565.474 y siendo utilizado platino-pala~
dio-8xido metdlico, en secuenciz, en la 3,741.725). Gene-
ralmente, los 6xidos de nitrégeno reaccionan primeramente
con el gas de escape alimentado por une mezcla rica en com-—
bugtible, seguidos por la inyeccidn de aire para crear unas
condiciones de mezcla pobre en combustible, adecuadas para
la oxidacidn de los hidrocarburos y del mondxido de carbo-

no.
En la, patente de Estados Unidos 3.806.582 se des-
cribe wn catalizador de metal precioso (platino y rodio) uti
lizado solamente para la regulacidn de 6xidos de nitrégenoc.
Este catalizador se hace funcionar en presencia de un gas
reductor afladido. Se pretende que este catalizador sea apli
cado al gas de escape de una instalzcidn de deido nitrico,
2 la que es factible afiadir un gas reductor. Esto resulta
menos prdctico durante el funcionamiento de los auwtoméviles
y se utilizaria, en su lugar, un funcionamiento rico en com

bustible, Sin embargo, el funcionamiento de un automévil con

cantidades sustanciales de hidrocarburos sin quemar y de mo-

néxido de carbono, las cuales deben ser eliminadas mediaznte

un catalizador de oxidacidn.
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1 En 1la patente de Hstados Unidoes 3.840,4A71 se des-
cribe un cabalizador que comprende platino y rodio aleados
con un metal de base (nfcuel en el ejemnlo dado) sobre un

- goporte inerte ("Torvex" de E, I. duPont de Nemours & Co

Ut

en el ejemplo dado), el cuzl (i) oxidard a los hidrocarbu-
ros y al mondxido de carhono y (ii) reducird los dxidos de
nitrégeno con la adicidn de un combustible reductor. Sin en
bargo, la patente no describe la eliminecidén simulténea de
1o totalidad de estos tres conbaminantes y sugiere que si
10 se utilizga el catalizador ﬁara eliminar .la totalidad de los
componentes, seria necesaria la operacidén en secuencia, tal
coro la qﬁe ze ha descrito anteriormente, Ias condiciones
. se ajustarian mediante lz adicidn de un £25 reduchor para
1a eliminacién el éxido de nitrégeno o, alternativamente,
15 nediante la adicidn de aire para la oxidacibn de hidrocar-
buros y de didxido de carbono.
TUn catalizaddr polifuncional propuesto anterior-

mente, descrito en la patente de Zstados Unidos 3,370.974,
[ es capaz de eliminar los tres principales contaminantes si
20 multdneamente, Se utiliza un catalizador de niquel reduci-
do sobre alidmina, activado por metales slcalinos y aleali-
notérreos, para hacer que los gases de escape lleguen a un
equilibrio quimico. En la patente se muestra que si se pu-~
- diera conseguir el equilibrio termddinémico, los contami~

25 nantes serian eliminsdos sustancialmente. Tal catalizador
favorecerds el equilibrio de las reacciones propuestes, pe-
ro se cree que este catalizador no retiene esta actividad
durante un periodo de tiemmo préctico desde el punto de vig
ta comercinl y aue la cantldad de catalizador necesaria po-

30 ra uso en aubtomocidn, nodris ser cxcesiva para la regula-

QOR
QUALITY.
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cibn satisfoctoria de las emisiones.

En la patente de EZstados Unidos 3.883.444 se des-
crive otro catalizador, que tiene la aptitud de reaccionar
con los tres vrincipales contaminantes simultdnesmente, cuah
do en los gases {de escape hay presentes cantidades estequio
métricas de oxigeno. Se utiliza valadio =6lo en combinacién
con cantidades grandes de 6xidos de cobalto y de niquel. Sin
embargo, el paladio’ es sensible al contenido de azufre y de
plomo del combustible, y tiene paca aptitud para conservar
su actividad cuando se hacé funecionar con un motor que fun-
ciona en condiciones esencialmente estecuiométricas, y no
es adecuado para ser utilizado cuando deben satisfacerse all
tos niveles de conversidn de contaminantes, durante prolon-
gados periodos de tiempo, 7
En resumen, se sabe en la técnica anterior: (1)
utilizar catalizadores de metal precioso yara la oxidacidn
de mbnéxido de .carbono y de hidrocarburos (patente USA
3.331.787), (2) utilizar catalizadores de metal precioso
varz reducir el dxido de nitrégeno en presencia de gas re-
ductor (patente USA 3.8056.582), (3) utilizar unz aleacidn
de metales preciosos y de metales bése en un catalizador'que
puede ser utilizado bien sea para la oxiaacién,'o para la
reduceidn, cuando se dan condiciones de funcionamiento ade-
cuadas (US 3.840,471), (4) ajustar las composiciones de los
gases de escape de tal modo que e consiga bien sea la oxi-
decién o la reduccidn (US 3.565.474. y 3.741.725), ¥ (5)

librio de las reacciones favorables para la eliminmeidn de
cada uno de los tres prineipales contaminantes en los gases |

de escane (US 3.370.974). . . 4

-
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Lo oue ha sido necesario, perc aue no se muastra
er. la téenica snterior, es un catalizador cue tenge la ap-
titvd parc oxidar a los hidrocarburos y al mondxido de car

hono, dursnte un periodo de tiempo aceptzble desde el pun—

<)

o de vista comercial, al tiempo que sea capaz de reducir

éxidos Ge nitrdzeno, sin produceidn de sulfatos (SO, o dei

3
do sulfirico) al mismo tiempo y en las.condiciones de fun-

cionamiento esencizalmente ipusles, evitando de este modo

el ajuste de las condiciones de funclonazmiento del catali-~

zador para producir zonas separadas de oxidacidn y de redug
cibn. Tal resultado se ha conseguido en la presente in&en—

cidn, mediante un nuevo catalizador cue se utiliza en com-~

binscidn con un motor de combustidn interna, en el cual se

regula exaefamen%e 1la proporcidén de aire a combustible,

Resumen de la invencidn

Iz invencidén comprende un catalizador polifuncio~
nal para hacer: reaccionar sustancialmente a los contaninan-—
tes de los gasesAde escape procedentes de procedimientos de
combustidn generalmente ¥y, en warticular, procedentes de moj °
tores de combustidn interna, el cual, cuando se hace funcig
nar en condiciones adecuademente controladas, ﬁuede reduciy]
simulbdnesmente los dxidos de nitrégeno-y oxidar a los hi-
drocarburos y al mondxido de carbouo =zin producir céntida—
des apreciables de tridxido de azzufre ni de 4cido sulfiri-
co. El catalizador polifuncional comprende un componente
de metal del grupo del platinmo, con la adicidén de una can—
tidad sustancizlmente mayor de 6xidos metdlicos de base, Ta
les catalizadores pueden inecluir, como componente de metal
precioso, platino solo o platino mAs uno o més de los meta-

les del grupo del platine, rodio, rutenio, paladio, o iri-
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dio, incluidas las mezclas o zleaciones de los mismos, En
la realizacién preferida, se utilizan platino y rodio. El
6xido'metélico de base puede ser seleccionado del grupo que
consiste en los 6xidos de hierro, cobalto, niquel, cromo,
wolframio, cobre, manganeso y renio. Tales 6xidos metdli-
cos de base son capaces de existir en mds de un estado de
oxidacidn, creyéndose que esta facultad fundamenta la ubti-~
lidad de tales d6xidos en los catalizadores polifuncionales
de la invencidén. El éxido de cinec, aunque no experi@enta un
cambio del estado de oxidacidn, se ha empleado también en
combinacidn con los 6xidos anteriormente mencionados. Pue-
den ser favorecedoras de tales cambios del estado de oxida
c¢ién, adiciones tiles a los catalizadores. En una realiza
cidn preferida, se utiliza éxido de niquel; Aungue los meta
les preciosos se utilizan en cantidades pequefias, tipicamen
te de 0,05 a 0,5 por ciento en peso de platino y de 0,002 a
0,3 por ciento en peso de rodio, sobre un catalizador acaba
do, totalizando asi solamente 0,052 2.0,8 por ciento en pe—
so de metales preciosos, la cantidad de éxido mebdlico de
base es sustancialmente mayor, comprendiendo +tipicamente de
1 a 20% en peso del catalizador acabado. Estos componentes
activos se depositan sobre un portador o soporte, por ejem
plo una estructura monolitica, tal como un material alveo~
lar cerdmico o metdlico, o un lecho de material en particu
lag, por ejemplo, pequeﬁos‘gldbulos o grédnulos. Ia pared de

canales de las estructuras monoliticas fienen, tipicamente,

pa delgade, recubrimiento activado o bafio, que nroporciona
1a gran superficie B.E.T., beneficioss como portador para el

contacto -de los gases de escape con agentes cateliticamente

-
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activos, Zecuvrimientos tales como 1os nue se describen en

: R

la patente ¢e Bstados Unidos 3.565.830, avmentan el 4dres

superficial éisponible para la formecidén de depbsitos de
catalizador, desde un 4ree superficial tot=l de 0,2 hasta
2 metros cuedrados/g oura un soporite sin recubrir, hasta
aproximadamente 20 mz/g o més. Los recubrimientos se apli-
can, generalmente, como un materisl dnico o como mezclas,
cuyos componentes se seleccionan del grupo nue consiste en
aldnina, 6xido de titanio, 6xido de zirconio, silice, 6xi-
do magnésico, 6xido cdleico, dxidos de tierras roras, tales
como dxido de cerio, ¥y mezclas de los hismos. Los recubri-
mientos comprenderin, tipicamente, entre 3 y 25 por ciento

-

en peso del catelizador acsbado, pero cuanfo se ubilizan
soportes metdlicos, el recubrimiento muede comprender tan
poca cantidad como 0,2 nor ciento en peso del catalizador
acabado. En una realizacidn preferida, se utiliza una mezcls
de aldmina y dgido de cerio.;f '

1 catalizador poli%uncional de 1z invencidn, cuan
do entra en conﬁaeto con losggases de escape producidos por
un procedimiento de combustidn que funciona con la pronor-
cién de aire 2 combustible regulada exoctemente en la pro-
porcidn estequiométrica, es canaz Ge convertir sustancizl-
mente lo totelidad de los tres contaminantes principales sin
producir tridxido de azufre ni Acido suvlflrico. Se ajusia
la proporcidn de aire =z combustible para producir en los go
ses de escape unas condiciones aue no sean ni rices en com-
bustible ni pobres en combustible. Tal sistema de regula-
cibén dard como resultado, ordinariamente, una pequefia fluc-
tuacidn dentro de limiies estrechos, alrededor de la desea~

da proporcidn de aire a combustible, Puncionando dentro de

.
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mes de egcane no tendrdn wmds cue una pecueiln cantidad de
ox{geno libre. Con tales gases de escazpe, el catalizador po

lifuncional e la invencidn reducird el &xido de nitrdgeno

¥, 8l mismo tiempo, oxidard el mondxido de carbono y los hi-
drocarburos, cuzando se utilizan con motores de avtomdviles
que funcionan con una regulacidén de la proporcidén de aire a
combustible préxima a las condiciones estequiométricas, Por
lo tanto, el catalizador de la invencidn hace posible satis
facer las estrictas normas'sobré emisiones de escape, que
nuedan establecerse para el afio 1978. '

Breve descrivncidn de los dibujos

Pisure 1: Una representacidn grdfica de la pronor-
cién de aire a combustible fremte a Lz conversidn em porcen-
taje, que muestra los resultados con un catalizador recien—
temente preparado de una realizacidn preferida de la inven-
cidén e ilustra,la importencia de la regulacidn de la propor
cién de aire a combustible.

Figura 2: Una representacidén grdfica similar a la
de la figura 1, que muestra el rendimiento del catelizador
de la figura 1, después de ser ubilizado con un motor de coy
bustién interna durante 125 horas.

Ficura 3: Una representacién gréfica similar a la
de las figuras 1 y 2 cue muestra el rendimiento de un cata-
lizador de mebal precioso de la técnica anterior, despuds
de ser utilizado con un motor de combustién interna durante

Pirura 43 Una represéntacién grifica similar a la
e las figuras 1, 2 ¥ 3, que mestra el rendimiento de un
cotalizador de aleacién de metal base-metal orecioso, de la

-
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téenica anterior, después de ser utilizado con un motor de
combustidn interna durante 125 horas.

Descrineidn de 128 reslig ones nreferidasg

Aunoue la siguiente descrivcidn nresenta los co-
taligadores ¥y wéiodos de la invencidn, en relacién con unz

importante aplicacidn, a saber el uso en automocidn, los ex

pertos en lz téenica reconocerdn que la invencidn tiene apli

caciones mds amplias a otros procedimientos de combustidn,
er. los que existan problemas similares,

Cataligadores.,

Un catalizador volifuncionzl de acuerdo con la
inveneidn, comnrende un catalizador del metal del grupo del
platino, que conserva un alto nivel de eficacia durante pe-
riodos de tiempo Wtiles comerciclmente mediante la adicidn
de una cantidad sustancislpmente mayor de 6i§@os metdlicos
de base. Bl catalizador del grugo del platino se selecciona
del grupo cue ponsiste en »latino y en metales del gruno de
platino, tales como rodio, paladio, rutenio o iridio, o mez

clas o aleaciones de los mismos, FPreferiblemente, se utili-

dio en le realizacidén preferida, es de 95/5 Pt/Rh aproxime-
damente. Como esta promorcidn es aproximadsmente aquélla en
1a que el platino ¥y el rodio se encuentran en el mineral,

existen ventajas comerciales de utilizar una proporcidn de’
95/5. Sin embargo, son eficaces las composiciones que se

diferencian de esta proporcidn, y pueden emplearse propor-
cion@s hasta de 50/50 de Pt/Rh., Bn la realizacién pfeferida
wiilizando Pt/Rh sobre un soporte monolitico que tiene una
cana delgnds refractaria, =sdecucda, el contenido de plati-

no estaria dentro del marsen de O 205 2 0,55 en peso del ca

vv

4

i
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tanlizador acabado, vy el coutenido de rodio estaris dentro
del margen de 0,02 ¥ 0,3 por cienbo en uveso del catnlizador
acabado, pzrs vn contenido total de metal precioszo compren—
dido entre 0,052 y 0,8 nor c¢iento en peso. Ias cantidades
de metales ﬁreciosos dadas anteriormente, se dan en mirge-
nes relacionados con su eficacia y con el coste del catalli

zador acabado utilizado con los motbtores. Lios catalizadores

preferido, son eficaces, aunque no se prefieren por razZoOnes
pricticas. Debe entendersé que la cargs Sptima de metal pre
cioso para aplicaciones varticulares, variard algo con los
diversos tipos de soportes, que tienen diferentes densida-
des anarentes y dreas superficisles, Por lo tanto, la con-
centracidn dé los metales preciosos se variard de manera
ove se adapie al soporte ubilizado, 2l tiemno que se inten
ta consesuir el mismo resultado. Sin embargo, la centidad
total de metales preciosos utilizada estd relacionada con
el desplazamiento del pistdén del motbor ¥ con el neso del
sutomévil, més bien cue con el tivpo de soporte wtilizado.
Lo cantidad de 6xido metdlico de base utilizada
ez, en general, sustancizlmente mayor que la de metal pre-
¢i.os0. En una realizacidn preferida, el conftenido de Sxi-
do metdlico de base es de alrededor de ocho veces el del
metal precioso. Tipicamente, el 6xiGo metdlico de base es
de 1 a 20 por ciento en peso del catalizador acabado. Bl
§xido metdlico de base puede ser seleccionado del grupo de
éxidos de niquel, hierro, cobaito, cronmo, wolframio, cobre,
nanganeso y renio. Tales dxidos metdlicos pueden existir
en miltiples est=dos de oxidacién, ecreyéndose ¢ue su ca-

racteristica es uwtilizable en los catalizadores de la in-

o




- 10

15

20

25

30

“lcdleico, éxido de tierras raras, por ejemplo, $xido de ce-

Hé;ja nQm. 14 7 140676

vencidn. Se hz encontrado nue el 6xicdo de cine, que no exisd
te en miltiples, estados de oxidaéidn, es Util en combinacidy
corn los metales anteriormente mencionados, En la realizacidn
preferida, se utiliza éxido de niquel. Pueaen ser favorece-
doras de los cambios del estado de oxidacidén de los metales)
las adiciones utiles al catalizador. La eficacia de la gran
cantidad de ¢xido metdlico de base se mostrari a continua~
cidn, en que se compara el rendimiento del catalizador de 13
inveneidn, con los catalizadores de la técnica anterior, -
Los recubrimientos que proporcionan una gran drea
superficial para recibir los componentes catalfticos, se
aplican ordinariamente a aguellos soportes que tienen un
drea superficial relativamente baja, en particuler a los de
egtructura mqnoliticé. Bs tipico el que los soportes en par-
ticulas estén formados por materiales que tieren una elevads
drea superficial B.E,T. y, por lo *anto, que pueden ser uti-
lizados sin apliéar un recubrimiento separado de elevada
drea superficizl. Se pueée hacer referencia, para mis deta-
lles, a la patente de Estados Unidos mimero 3.565.830, Si
se utiliza con estructuras monoliticas, el drea superficial
éisponible para depositar el catélizador puede aumentarse.
desde un 4rea superfiecial total de 0,2 a 2 m2/g para el so-
porte no recubierto, hasta aproximadamente 20 m?/g, o mis.
Tales recubrimientos se aplican; generalmente, como compues
tos seleccionados del grupo consistente en aldmina, 6xido d¢-

titanio, éxido de szirconio, silice, 6xido magnésico, dxido

rio y mezclas de los mismos, y estardn presentes tipicamen~
te en el margsen de 3 a 25 por ciento en neso del calaliza-

dor acabado si se utilira una estructura nonolitica y de Sxi




10

15

20

25

30

Hojs nom. LD 140676

do refractario, pero pueden comprender uns cantided tan pe-
quelia como de 0,2 por ciento en peso si el sonorte es una'
estructura metdlica.

Ims téenicasz de preparacidn del caitalizador pue~
den incluir 1o formacidn de dendsitos de metales preciosos,
de acuerdo con diversos métodos de lz téenica anterior, por
ejenplo los de la patente de Estados Unidos 3.331.787. Es-—
tas pueden incluir lz precivitacidn de los metales desde 80
luciones de sales de los metales preciosos, golubles en agua,
o la absorcidn desde dichag soluciones. La formacidn de dend
sitos de metales nreciogos puede ir seguida por téenicas de
fijncidén, tales como el tratamiento con sulfuro de hidrdége-
no. Ia caleinacién en el aire o temperaturas elevadas, tipi-+
camente de 500 a 8009C, es unz omperacidn de acabado uveual. L
Algunas de las preparaciones adecuadas para formular catali+ :,““
zadores poli cionales de 1z invencidn, se ilustran en los '
siguientes ejemplos.

BJELELO T

FPormacidn de ¢endsito, en dos oreraciones, de platino-rodio
v 6xido de nfouel

Sobre un soporte monolitico de cordierite-mulli-

ta, fabricado por la Technical Ceramics Products Divisions

(R)

to poroso ezctivado, de capa delgada, por inmersidén en una

de la 3i Company (AlSi Iiag 795) se aplica un recubrimien
sugpensibn de alimina al 40-45% en peso, estabilizada con
10% de éxido de cerio en agua. E1 exceso de susnensidn se
elimina por son_wdo mediante aire comprimico, ¥y el trozo de
soporte se seca a 1259C para eliminar el asguz libre, ¥y se

calcina a 500¢C, El soporte recubierto se impregma, seguidad

POOR
"QUALITY
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25

mente, con miguel, por inmersidén en una solucidn acuocsa al
50 por ciento eén peso, de nitrato de nfgquel (500 g/1). Bl
te =e secz seguidamente a 12540, y se calcina a 500¢C, para
producir aproximadamente 2 wpor ciento en peso de recubri--
miento de. déxido de niquel. El soporte recubierto con 4xido
de niouel se impregna, seguldamente, con una solucidn acuo-
sa de 7 g de deido cloroplatinico y 0,6 g de tricloruro de
rodio por litro de agua., EL soporte monoliftico mfimedo se co
loca en una cfmara, se hace el vaclo, v se trata con sulfu-
ro de hidrfgeno 2 la temperatura ambiente, para fijar los mg
tales preciosos en el sitio. Seguidamente, la estructura mo-
nolities impregnada se lava con sgua désionizada para elimi-
nar cloruros; se seca a 1252C, y se calcina a 5002Q, para
dar un catalizador polifuncional acabezlo, aue tiene una con
posicidén de 0,2 por ciento en peso de platino, 0,011 por

G.e

ciento en peso de rodio, ¥y 2,0 por ciento en peso de N12 3

L3

EJEPLO IT

Tormacidn de depdsito de plavino-rodio y 6xido de niquel, en
una, gola operacidn

Hoja nbm. 16 ' 140676

exceso de solucidn se elimina por soplado con aire y el sopdr

lsuspensidén se elimina por soplado mediante aire comprimido,

Sobre un soporte monolitico de cordierita-mullita
del mismo tipo utilizado en el Ejemplo 1, se aplicé un recu-
brimiento o capz delgada, poroso y activado, por immersidn
en una suspensidén al 40-45 vor ciento en peso de aldmina es-

tabilizada por 10% de 6xido de cerio en agua. EL exceso de

v el trozo de soporte se seca a 12520 para eliminar el agua

libre, y se calcina a 5002C. Seguidamente, se impregms el so

.

porte recubierto, con nicuel, platino y rodio simulitdneamentd
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nor inmereidn ea une solucidn zceuwosa cue tiene 500 g de nid
trato de niguel, 7,5 g de 4cido cloronlatirico y 0,53 g de
tricloruroe de rodio por litro. Z1 exceso de solucidn se eli
nina por soplado con aire. ©l wmonolito himedo se coloca

en una cémara, se hace el vacio, y se trata con sulfuro,de
hidrézeno a le temperatura ambiente, para fijar en su lu-
gar los metales vreciosos. Seguidamente, el monolito impreg
nado se libera de cloruro por lavado con ama desionizada,
ge seca a 12520, y se calcira a 6502C, para dar un catali-
zador polifuncional acabado, que tiene la composicidn de
0,23 por ciento en peso de platino, 0,011 nor ciento. en e

50 de rodio y 2,0 por ciento en peso de i 03

EJEPLO ITT

Formacidn de Genbsito de platino-rodio y déxidos mixtos, en
dos onaraciones,

Sobre un soporte monolitico de cordierita-mullital,
del mismo $ipo utilizado en los= ejemmlos I ¥ II, se aplica
un reeubrimiento o ca?a elzada, porose y =nctivado, por in-
mersién en una suspensién al 40-45% en peso de alimina es-
tabilizada por 10% de 8xido de cerio en agua. Bl exceso de
suspensidn se elimina nor soplado con aire comprimido y el
trozo de soporbe se seca @ 125%C para eliminar el sgua li-
bre y e caleina a 50020, Seguidamente, el soporte recubiex
to se impregna. con una-combinacidén de dxidos metdlicos de
base por inmersidn en una solucidn acuosa que contiene 116
£ de nitrato de niauel, 342 g de solucidn de nitrato de men
ganeso al 50% v 186 g de nitrato de cobalto vor litro. Bl
exceso de solucidn se elimina por soplado con aire ¥y el so-
porte se. geca seguidamente a 125°C ¥y se calcina a 8002e¢

durante 3 horas para producir un recubrimiento de Oxido mix

~
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1 to. El somorte recublerto de Sxido mixto e impregna segui

rr

daxente con unz solucidn acuvosa de T g de 4¢ido cloroplaty
nico y 0,6 g de tricloruro de rodio mnor litro de agua., RL

<

exceso de solucidn se elimina por soplado con aire. EL mo-

5 nolito himedo se coloca en una cdmara, se hace el vacio, y
se trata,eon sulfuro de hicdrdégeno a la ‘temperatura smbien—
te, para fijar en su lugar los metb=les preciosos. Seguida-
mente, el mornolito impregnado se libers de cloruro por la-
va\o'con agua desionizada, seé seca a 12520, ¥y se calcina

a
6508C¢ durante 2 hores, para dar un catalizador polifun~

10 a
cional acabzado que tiene la composicidén de 0,2 por ciento
en pego Ge platino, 0,011 por'cieato en peso de rodio, 1,3
poTr ciento en neso de En203, 0,3G por cientc en veso de
00203, ¥y 0,55 por ciento en peso de N1203. -

15

BJIEPLO IV

Impresnacidn nrevia de cana delsada-con sulfurncidn

Se impregnan auinientos gramos (500) de una mez-
cla pulverizada de 90¢%: de aldmine y 104 de 6xido de cerio ch
20 | nezo, mezcléndolos en un mezclador mecdnico con 195 g de ni.
trato de nicuel hexshidrato, que se han disuelto en la su-
Ticiente cantidad de aguz para justomente saturar por com-
nleto el polvo. Seguidamente, el polvo himedo se seca ¥y se
caleina durante 2 horas a §50%C. Trescientos gramos del pol
i 25 | vo czleinado se impregnan seguidamente con 160 ml de una 80
ludién acuosa que contiene 10,3 g de fcido cloroplatinico y
0,595 gramos de cloruro de rodio. ZL vpolvo himedo se coloca
en una cédmara, ce hace el vacio, ¥y =e trata con sulfuro de
hidrémeno a la btempersiura ambiente, parz fijar en su lu-
30 | gar los metales preciosos, Despuds de ello, el polvo sulfu-

’
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|ma de Hth(OH)s, seguida por una solucién acuosa que contie
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rado se lava con agua desionizada para liberarlo de cloru-
ros, se seca a 1259C, y se calecina a 5002C durante 2 horas.
E1l polvo resultante se muele seguidamente en molino de bo-
las, durante 19 horas, junto con 400 ml de agua desionizada
y 6 ml de 4cido nitrico 15 N para reducir el tamafio de par-
ticula. Un soporte monolitico de cordierita-mullita del mis
mo tipo utilizado en el Ejemplo 1 Se sumerge, seguidamente,
en la suspensién molida, para recubrirlo con la suspensidn
previamente impregnada hasta una concentracidén de O,lé é/cf
El exceso de suspensidn se elimina‘poeroplado con aire com
primido y el soporte se seca a 1252C para eliminar el agua
libre y se caleina a 5002C para dar un catalizador polifun=-
cional acabado, que tiene la composicién de 0,275 por cien—
to en peso de platino, 0,0145 por ciento en peso de rodio,

¥y 2,0 por ciento en peso de N1203..

EJEMPLO V

Impregnacidn previa de capa delgads = sin sulfuracién
Tres mil gramos (3000) de una mezcla pulverizada

de 90% de alumina y 10% de 6xido de cerio en peso, se im-

pregnan con una solucidén amoniacal que contiene 884 gramos
de formiato de niquel en la cantidad de agua justamente su-~
ficiente para saturar por completo el polvo. Seguidamente,
el polvo himedo se seca ¥y ée caleina durante 2 horas a 6502¢,
El polvo calcinado se impregna seguidamente con una solucién

de amina acuosa, que contiene 43,4 gramos de platino en for+e

ne 14,4 gramos de rodio en forma de nitrato de rodio, conte
niendo las soluciones de metales preciosos una cantidad de

agua insuficiente para saturar por completo el polvo y, fi-

e
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con aire comprlmldo y el soporte 8¢ seca a 12590 paras eli-

cantidades de aire y de combustible suministradas a un pro-

Heja nom, 20 - 140676

nalmenté, 360:ﬁ1 de’ééido acético glacial. Ia suspensién

resultante se agita'duxente 30-minutos y se afiade sufibien
te cantidad de ‘agua d351onlzada para reducir €l contenido

de s6lidos a 46% A contlnuaclén, la susPen816n se muele en
molino de bolas durante 19 horas, para reducir el tamafio de
particula. Un soporte monolitlco de cordlermta~mu111td del
mismo tlpo utlllzado en. el ejemplo 1, se sumerge seguidamen
te en la suspensién molida, para recubrirlo con la suspen-
sidn impregnada previaﬁente hasta una concentracidn de 0,12

gramos/cm> El exceso de'suspensidn Se elimina por soplado

minar el agua 11bre, y se calclna a 500°P para dar un cata .
llzador pollfuncmonal acabado que tiene la compos1016n ae

y 217 por ciento en peso de platlno, 0,072 por clento en pe
so de rodio, v 2,0 por, clento en peso de Ni,0

273"

Wunc1onﬁm1ento de los catallzadores

o+ Un oatalizador polifunclonal de acuerdo con la
ihvencidn,,es ¢apaz de reducir el éxido de nitrdégseno y, al
miémo tiempo, dé'oxidarrai hidrdcarburo y el mqn&xido de
carbono, El rendimiento de este catalizador, preparado re-
cientementé 0 siﬁ usar,‘se‘ilustra_en la figura 1, en la
cue se registra grificamente el porcentaje de conversidn -
de los tres,confaminantes principales, frente a la propor—

cién de aire-combustible suministrada. La proporcidén de las

cedimiento de combustidn,Aafecta a lasg cantidades de conta-
minantes producidas, Con el fin de medir el rendimiento del
catalizador con precisién, se formuld una mezela de gas Ge

escape correspondiente a la producida por el punto de datos

de la proporcién de aire-combﬁstible, para incluir la tota-
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lidad de los componentes nrincinales esverndos en tales mes

clas de gns de escape. Bstas mezclas fueroa muestes en con-

p.:

tacto con los entalizadores y se midid el porcentaje con

versidn. Unz proporcidn de aire-combustidle de 14,65 (con
relacidn al nesq) es la provorcidn estequiométrica en las
fipuras 1 a 4, corrsspondiente a 1a combustidn de un com-
bustible hidrocarbonado con una férmule media CH1,88' Los
conbustibles con diferentes proporciones de carbono/hidré-
f££en0 reoverlrén nronor01ones de alre~combustible ligeranen
te diferentes, para.producir una mezcla esteguioméirica.
Para evitar oon;uuxgﬁ a2l hacer compareciones, el simbolo
griego » se ha utilizado & veces para representar la relan-
c¢idn de vna proporcidn varticular de sire = combustible a
la proporcidén estequiométrica. La provorcidn de asire-—com-
bustible se divide por la provorcidn estequiométrica, de
t2l monera que en este sistema A= 1 es una mezcla estequig
méfrica,) > 1 es una mezcla vobre en combustible y \ <1
es uns mezcla’rica en combustible., Los valores de A ge han
aﬁadido a lInos figaras 1 a 4 para aumentar la provorcidn
real de aire a combustible. Por ejemplo, nara una dropor-
cibén de aire a combustible de 14,5, N\ =14,5/14,65=0,9898.
in la figura 1 se verd oue la conversidn es sus~
tancialmnente completa con el catalizador de nueva apoita—
cidn de la invencién, y que, generalmente, se puede elimi-
nar del 90 al 100 ¢ de cada uno de los contaminantes mediap)
te el catalizador polifuncional, cuando ‘funciona dentro de
estrechos limites préximos a la proporeidn estequiométrica
de aire a combustible., Si- se utilizza la condicidn de ricue
za en combustible (por debajo de 14,65 § N < 1), se redu~

cen los dxidos'de nitrégeno y, =i se utiliza una condicidn

P

DO

QUAUTY
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| fuers de la ventana de operacidn, el eabtalizador serd capasz
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de pobreza en combustible (por encine de 14,65 § A > 1),
se oxidan el wondxido de earvorno ¥ log hidrocarburos. Aun~

que este catalizador vodris hocerse funcionar para eliminar

| solamente un tipo de contaminante, es uns caracteristica disg

tintiva del catalizador de esta invencidn, que éste puede

convertir lz fotalidad de los tres contaminantes en compues
toe inocwos sin -producir sulfatos, cuando se le hace funcio+
ner en un estrecho margen de proporciones de aire a combus-

tible o "ventanas®, prdximo a la vroporcidn estequiométrica

de aire a2 combustible. los limites para tales ventanas se es

tablecen, en general, por proporciones de aire a combusti-~
ble en las gque la conversidn de uno o mdies de los combaminant

tes alcanze solamente un valor pequeﬁo. Puede verse en la

=y

igura 1, cue todos los contvaminantes pueden ser eliminados

sustoncislmente, si la proporeidn de aire a combustible se

regule erxaclamente dentro de uns "ventana" que tiene limites
proximadomente 14,4 y 14,5, is factible reguler las va-

rimciones de 1la proporcidn de aire a combustible dentro .de

c
estos limites. Por ejemplo, el sisteme de suministro de com!

bustible puede regularse medismnte un sensor de oxizeno si-
tvado en los gases de escape. Las variacioues normales de

tel sistema de regulacidn rromorcionan una oscilacidn contidt
nua de 1a proporcidn de aire o combustidble alrededor del ve

lor deseado, préxima =21 valor esteouiométrico. Sin embargo,

and

a5 variaciones son pecgueflas y la proporecidn de aire a com~

O
'.17

tible permanece generalmente dentro de la ventana de ope
racién. En tales condiciones, se ha enconbtrado que el cata~

lizador puede eliminer sustancialmente ls totalidad de los

<t

res contaminentes. Si se produce una desvimcién importante

[P
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la conversidn en un 100%, ésta no es necesaria., lLas normas
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de convertir cnnlesquiera de los contaminantes a los gque
Tavoregean los condiciones, es decir, bien sean los dxidos
de nitréseno cuando la proporcidn de aire a combustible es
ricz en combustible (A ¢ 1) o el mondrido-de carbono y los
hidrocarburos, cuando la proporcién de nire a combustible
es pobre en combustible (N > 1).

Otro beneficio del funcionemiento de un cataliza
dor polifuncional de la invencidn con la proporcidn. de ai-
re a combustible regulada prérima al valor estequiométrico,
es que no se yroducen esencialmente tridixido de azufre ni
deido sulfurico, por oxidacidn del didxido de azufre preseq
te en los gases de escape, e puede esperar que un vehiculo
equipado de este modo, satisfaga las normes gubernamentalesd
sovre las emisiones de sulfalos, que puedan establecerse,
va que tales emisiones estdin relacionadas con ei grado de
oxidacibn del didxido de azufre‘que tisne lugar.

Yebe sefialarse gue aunque es unz mets deseable
’

gunernamentales sobre el mdximo de las emisiones de gas de
escape permitido, estdn expresadas en Zramos por km redorrg
do por un vehfeulo. 5i los gases de escane sn bruto qﬁe sa~
len del colector de escane del motor contienen una alta
concentracidn de contaminantes, serd necesaria una conver-
sidn de gran porcentaje de estos contaminantes. Por otra
parte, si los contaminsntes de los gaées de escape brutos
estén ya en concentraeciones bajas, entonces solamente se-
4 necesarie una conversidn de porcentaje moderado nera sa-
tisfacer las normas,. '

In lz fleura 1, se muestra que el catalizador po-

lifuncional de la invencidn favorece las conversiones exbrg

.
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de low tres principales contaminantes, den-
tro del margen 'de proporcidn de aire o combustible de 14,4
2 14,6, ¥l diazrama indica que el margen de aire/combusiti-
ble, "la ventana', para el catalizmador de lz invencidn, es
bzatante estrecho, requiriendo‘una regulzcidn exscta de la
proporcidn de aire a combustible., Z1 munto de funcionamien-
to sefialado como objetivo pareceriz estar en el lado rico
en combustible de las condiciones estequiométricas, es de-

cir de N < 1, Puede verse que no pueden escogerse ningunas

~condiciones de estado estacionario ¥Ynicas gque proporcionen

la conversidn mejor posible para todos los conteminantes.
Sin embargo, se. apreciard que la variacidn normal de la pro
porcidn de aire = combustible en un motor regulado por un
sensor de oxIgeno, gerd de aproximadamente % 0,1 unidades
de aire a combustible (con relacién al peso) o menos. En ta
les condiciones, la proyporcién de airé 2 combuétible estd
variando constantemente y, debido al mezclado de los gases

{ .
¥y 2l tiempo de permanencia en el sistema de escape, la pro-

porcidn media de aire a combustible estard aproximadamente

en el punto medio de la ventana,

Debe sefialarse que como el catalizador ha resul-
tado ser activo, tanto para la oxidacidén como para la reduc
cién, estd dentbro del alcance de la invencién el wtilizaxr
el catalizador en dos lechos que funcionen en secuencia, ta
como se ha descrito en la téenica anterior. Primeramente,
se establecerfan las condiciones reductoras (una proporcidn
de aire a combustible de ™ ¢ 1) para reducir los éxidos de
nitrégeno, seguidas, a continuacién, por la creacidn de una
condicidn oxidante mediante la inyeccidn de aire, pafa 0Xi,~-

dar los hidrocarburos y el monéxido de carbono. Alternativa

1=
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mente, podria invertirse la etapa de reduceidn y de oxida~
cién. Aungue una operacidn en secuencia como ésta no es la
realizacidn preferida, es un método factidble de wtilizar '
el presente catalizador, si no se disyone de una regulacidn
precisa de la proporcidn de aire a combusitible, Una limita-
cién de la aplicacidén de algunos de los catalizadores poli-
funcionales de la invencidn de esta manera, es la posible
formacidén de amoniaco en la primera etapa, el cual es oxi-
dado a éxidos de nitrégeno en la segunda etapa. En tales
aplicaciones, las composiciones de catalizador deberdn es-
cogerse de manera que reduzgcan a un minimo la formacidn de
amoniaco en las condiciones reductoras.

El rendimiento mostrado en la figure 1 es para
un catalizador de nueva aportzeidn de la invercidn, que ten
#a una composricidn de 0,2 vpor ciento en pero de platino,
0,01 por ciento en pe=o de rodio, ¥ 2 nor cienio de N1203,
sobre une estructura monolitica cue tenga una densidad apa~
rente de 0,55 ﬁ/cm3, gue tenga una capa delgada de 90% de
aldimina-105% de dxido de cerio para prbﬁucir un 4rez suner-
ficial global de 20 mg/g. Las figuras 2 a 4 muestren el ren
dimiento de tres catalizadores, despudés de que cada uno de
ellos se ha hecho funcionnr aproximadomente durante 125 ho=-
ras para nurificar los gases de eabape nrocedentes de un
motor con regulacidn de la wproporcidn de zire a combustible

Se ha encontrado que 1o regulacidn exacta de las proporecio-

B

nes de alre a combustible nréximss.a ?\7 1, eg una condicidp
de funcionamiento wmuy severa. Los catalizadores de le téc-

nica anterior, mue'tienen buens resistencia al envenenamien
to cusando funcionan como catalizadores oxidantes (™ > 1)

pierden rdoidemente su actividad cuendo no hay presente egen
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cielmente n=ds de oxipeno en los gase: de escane, Sin en-
barmo, el ecatalizedor do 1o presente invencidn se rmuestea

en la firmra 2, como cue tiene una antitud sustancial pa-

e

ra conservar un rendinmiento adecuado. Iz conversidn de 1mo—

o

néxico de carbono y de éxidos de nitrdreno no varfa signi-

i
P-
Q
a3
¥
l—l

ivamente en comperacidn con la figura 1. Bl catalize-
dor ha pefdido algo de su eficaciz para la eliminacidn de
nidrocarburos, pero ésta permonece saticfactoria. la impor
toncia de estom rasulitados ez guve e necesita que la con-

sea

0

versifn de ceda wno de los contaminentee nrincipale
de anroximadamente un T0% psre satisfacer laos normas guber-
namentales para las emiciones de log motores de automévi-
les, .

Comparando el rendimiento de uno de los cataliza-
dores preferidos de 1= vpresente invencién (fisura 2) con el
rendimiento de los catalizadores de la téenica anterior mog
trados en las figuras 3 ¥ 4, resuliard evidente que el ca-
ta2lizador de 14 presente invencidn, funcionando en condi-
cioneé idénticas, es una mejora substancial con relacidn a
log cetalizadores de querse digponia onteriormente. ¥n am-
bas figuras, la conversidén de dxidos e nitrdgenc y de hi-
drocarburos gon insatigfactorias, siendo inferiores a un
505

Deve sefinlarse cue las corndiciones en las éue-se
ensayaron estos éatalizadores, son tipicas de las queAse en
cuentran en los sistemas de escane de autombéviles medios,
Bin embargo, les éonﬁiciones vearian ampliamente, dependien-
do de la carga a oue ésta sometido el motor. La cantidad
de contaminantes tanbién varia sustancialmente a meéida que

verian las condiciones del motor. Los resultados mostrados

QUALITY
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en les firuras 2 = 4 son oore catalizadores envejecidon daue
funcionzn anrorimadagente o 650283 ¥y 2 100.060 de VISV (ve-

ocidad esnncisl horaria en volumen). Los catalizadores de

o

nueva anortacidn son suctencislmente nés activos, como se
muestra en la figura 1. Sin embargo, €5 el rendimiento de’
tales catalizadores envejecidos el que indica su valor real
para aplicaciones comerciales. '
Volviendo a la fizure 3, se muestran los resulta-
dos, bajo condiciones de funcionanmiento idénticas, para un
catalizador de 1la técnica snterior, en el cue se utilizaron
solamente platino-rodio como principalés agentes cataliti-
cos, @n contraste con el catalizador de la invencidn, no se
utiliza ninmin déxido metdlico de base. fste catzlizador se
prepard de una manera similor a la del ejemplo 1, pero al

r

suprimir la impregnacidn con niquel, el catelizador conte-
nia sproximadomente 0,2 vor ciento c¢n weso de platino y
0,015 nor ciento en peso de rodio. fal catalizador tiene ung
buena actividad inicial, »pero, como pqede verse en la fiszu-
ra 3, este catalizador tiene un rendimiento sustancialﬁente
inferior cusndo envejece. Lo elininacidn de KOx e nidrocar-
buros nunca se aproxima al 100%, ni sioquiera bajo las con-
diciones mds favorables fuera de lo ventana de operacidn.
Bl rendimiento Gel catalizador vara la conversidén de CO es
mejor, pero no tan bueno como el del catalizador de la pre-
sente invencidn (figura 2).

Otro catalizmgdor de 1o técnica anterior se mmes—
tra en la fisura 4. Bste catalizedor utiliza ﬁlatino—rodio
v un netal de base;aleénéose los tres elementos para former
el catalizador. Zste catalizador es similar al descrito en

la natente de Estatos Unidos 3,840,704, porgue se utiliza

»

1)
v
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solamente un vorcentaje peouefio de metsl de hese, Bl cata-
lizador se nreprrd de una maners similay a la del ejemplo,
suprimiendo la2 iwmpresnacidn con niguel separada, pero in-
cluyendo nitrato de nicuel en 12 soluecidn de metal vrecio-
g0, Z1 cataligzador contenia'aproximédamente 0,1 nor ciento
en peso de platino, 0,017 por ciento en peso de rodio y
0,029 pnor ciento en peso de nicuel, Se cree cue es de impoz
tancia el que el metal Ge hase se alee por devosicidn con

el metal precioso y reduccidn hastz cl estndo metdlico, en

presente invencidn. El rendimicnto de este catalizador es

210 sinmilar al.del catalizadox de la figura 3, en el que s§

~]

1o se utilizaron como cataligadores platine y rodio. Sin

embargo, se observard que la posicidn de la ventana es di-

ferente ware log dos catzlizadores, Ia eliminmcidn de Sxidog

de nitrdgeno es mejor cue 1z del catalizador del metal pre-
ciogo de la figura 3, vero la eliminzcidn inferior de hidro
carburos y de mondxido de carbono mostrada en la figura 3,
estd tambidn nresente aqul.

Bl rendimiento de log catalizadores de la téeni-
ca anterior de las figuras 3 y 4, muestrz une grave pérdida
despude de envejecimiento, de metividad para los éxidos de
nitrégeno (NOK) e hidrocarburos (HC), incluso bajo las con-
diciones mdis favorablgs. Astas curvas definen efeciivanmente

el rendimiento de los catelizadores, puesto cue la conver-

¥

sidn de CO es significativamente mds alta. La péréids de

conversidn de HOX y HC da como resultado un nunto de cruce
mucho mds bajo vpzra las curvas EOY y HC, tanmbién, indicando
e estos catalizadores gon inferiores para ser utilizados

como catalizadores polifuncionsles, en comperacidn con un

2
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catalizadbr de 1o nresente invencidn nostrado en Lo figuré
2, dgte catslizador retiene una actividad mds altn desouds
del mismo envejecimiento, el cnal desactiva gravenente 2 lof
catrlizadores ds lo téenien anterior de Il-e Figurns 3 ¥y 4.
Cunndo se utilisza el catnlizador de las figuras
1y 2 en un automdvil, el rendimiento se registra de mouer-
do con las normas del gobiermo de los dgtados Unidos, em
gramos de cada componente descargado por cada kilémetro re
corrido en una secuenciz de funcionamiento prescrita. Bn un
ensayo como éste, un autombvil de cuatro cilindros, al cabo
de 7.400 lkildmetros de funcionamiento con la proporcidn de
alre a combustible regulada, did los siguientes resultados,

en dos eneayos:

HEidrocarburos 8:}§ g%ﬁg
Mondxido de carbono 1,04 g/¥m
. 0,76 g/km
Oxido de nitrégeno 0,47 &/km
0,51 g/m
Sulfatos 0,0017 g/im
0,00029 g/im

Debe sefialarse que las cantidades de sulfato medidas, se
consideran despreciables. TLas cantidgaes de hidroecarburos,
monéxido de carbono y 6xidos de nitrégeno pueden ser compa-
radas con las normas. federales mds estrictas anticipadas pa
ra 1978, de 0,22 gramog/km de hidrocarburos, 1,84 g/km de
mondxido de carbono y 0,22 gramos/lm de éxido de nitrdgenoc.
Ias emisiones de 6iido de nitrégeno en este ejemplo podrian
rebajarse adicionalmente, disminuyendo la proporeidn de ai-

re a combustible, posiblemente a expensas de mayores concen

I3
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traciones de hidrocarburo y ée mondxido de carbono. Alter-
nativamente, todss las emisiones podrian ser reducidas, au-
mentando la cantidad de catalizador uitilizado.

Lo Tobla I muestra el rendimiento de un grupo
de catalizadoraa al cabo de 125 horas de funcionamiento so-
bre el escape de un motor de combustidn interna, que equiva
le aproximzdamente a 9.260 km de funcionamiento., Se muestra
que estos catalizadores mantienen su actividad a pesar del
efecto de envenenamiento de las trazas de plomo y de azufre
de los gases de escape del motor, efecto aque, como se ha in
dicado anteriormente, ho resultado ser grave en un motor qu
tiene una promorcidn de szire a combusiible regulada hasta
casi la esteauiométricn. Podos log catalizadores fueron de-
vositados sobre una estruciurs monolitice recubierta con
una cana delgada de S0% de zld¥mine/10¢ de 6x

160 de cerio.
Tonls I,

D)

o

En todoe los e

Sl

emplos mostrados en la los componen

tes de metal precioso som squellos de unz realizacidn nrefed
ridz, a saber 0,2 % en peso de nlatino y 0,011% en peso de

rodio, con el fin de cue pueda verse el efecto de diversos
componentes de metal base, La temperatura de entrada vy la

velocidad espacial son las mismas que se han utilizado en

W
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Tobla I
PRI Y

Rendimiento del esinlizador envaiacacido

Biemplo Iletal wmrecig Oxido wetdlico Porcentaie de conversidh
e g0, ¢ en pe~ de bzse, % en al cabo de 125 horas de
£0 PEB0. funcionamiento del mo~
tor
NO_ 00 HE
4 0,2 P¥ 1,7 I\"i?O3 63 95 63
0,011 Hn .
5 0,2 Pt 1,5 00?03 56 95 56
0,011 Rh 4,6 TM,07
0,011 Rh 2,6 Ln203
T 0,2 Pt 2,32 Ifi?O,‘ 60 94 . 60
0,011 Bh 0,77 CoéO§ -
8 0,2 Pt 1,3 iin0 67 91 67
0,011 R 0,89 Céhé. '
0,55 KiZ0>
? 2 3 .
9 0,2 P¥, 1,6 Cr20 47 93 &7
0,18 Cu0
10 0,2 Pt 2,3 1'%:‘.203 55 92 55
0,011 Rh 0,7 Co,0%
ot
G,5 Cuo
11 0,2 Pt 1,53 7n0d 48 g0 48
0,011 Rh 2,27 Hi,0,

Bl Ejemplo 4 es el catalizador cuyo rendimiento
se muestra grificzmente en 1la figura 2 y cuys preparacidn
ce describe en el ejemplo 1. Los velores de porcentaje de
conversidn de la tébla I se leen para la proporcidn de aire
a combustible en 1la cue pueden obitenerse altos valores, tan

to de NO# como de HC. Para fincs prdcticos, este es el lu-
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n
H
o
]
®
1=

e ¥

cue 125 curvas KO ¥ HT se cruzan en las figuras

L2

L a4, nivel de conversidn de €0 resulta ser, generalmen

te, mucho nmoyor oue la conversidn de IfOv ¥ HC para la pro-

e

51
i

o3

vorcidn de aire-combusiible de cruce. Loe restantes ejem-
plos muestran Llos valores de conversidn correspondientes
para. otros catmliizadores que tienen combinaciones de dxidos
metdlicos de bpase. Bspecificamente, se muestran los metales
del grupo VIII, cobalto y nicuel, asi coimo el metal del gru

ganeso, el metal del gruvo VIA, cromo, el metal

£

po VIIA, man
del grupo IIB, cinec, y el metal del grupo I3, cobre. Donde
se muestran el cobalto y el nfouvel, podriz sustituirlos el
hierro, un nicmbro del mismo grupo VIII, con resvltados sa-
tisfactorios., Asimismo, donde se muestra el cromo, podria
sustitvirlo el wolframio, tawbién un miembro del grupo VIA,
con resuliados satisfactorios. Tanbidn puede uvutilizarse el
rerio, un miembro del grupo VILIB,

Iz Tabla 2 proporciona ejemplqs de catélizadores
cue tlenen comﬁonentes de metzles preciosos distintos de la
combinacidn preferids de plaiino y rodio. Como los cataliza
dores que se muestran = continuacidn, ze enssyaron en eztadd
de mueva aportzcidn, su eficacis parn eliminar la totali-
izd de los conteminentes principales es mejor que despuds
de un envejecimionto nor funcionamlento con el gds de esca-
ve de un motor de combustidn inberna. Adends de los compo-
nentes de metal precioso mostrzdos, el pesladio o el rodio
oueder ser sustituidos.por el iridio o el rutenio, con bue-
nos resultados, o pueden utilizarse éétos pars reemplazar
unz parte del paladio o del rodio., Como con los datos mostrg

dog en la Taebla 1, 1la cantidad de conversidn se lee parn el

n

i
lugzy en ‘el gue se cruzen las curvas EO? ¥ LG cuando los da

N

PO0R
Ny



140676

Hoja niun,

U 3
(93]

1 - ltos dispnonibles se registran griéficamente como en los figu-
reg, Toles mwioz de cruce o interseccidn se producen cer-
ca de las condiciones esteouiondtricrs ¥ estdn dentro de la

“ventanal,

Tabla 2

Oatalizadores de nueva anortrcidn distintos ue log de

1)l25ino v rodio

£jemplo Metal precioso, Oxido mebdlico ¢ de conversién por
NQ 9 en meso de bass, ¢ en  los catalizadores g
NEso nueva anoriacidn
KO Co
X

-,
4 =

10

e
=
<

12 0,2 Pt 1,73 F1,0, 82 97 82

O’ 53 ‘Jo O
0,38 ¢uo

15 2,25 i

<k
5
(@]
0
(5% ]
0
L
O
03]

-

Ea

¢

ot

QO
Q
3v B IR ; B 0y

!.J

=~

I B
I

<t

2,25 Wi, 0 86 86 69

S
)
o

- .

-
= oUW OMN

1,329 Wi, 0 S0 g0 97
20 273

=
=d
&

~

16

g¥

3,10 N1203 93 93 100

SO CC OO0 o000

=5l ejemplo 15 difiere de los otros dades, en que

25 los netales vreciosos y el $zido metdlico de base eshidn de~
nocitados sobre alimine en grinulos, en ves de en estrﬁctu—
fra monolitica, Los grémulos de alimine no estén recubiertos,
sino gue estin simplemente impregnados con aproximadzimente

ey

3y 4

-y

 en peso de Ce 0?, en contraste con los cmializadores dd

30 bese monoliiica, oue tipicamente esﬁén recubliertos con dec 3

POOR
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a 25% en peso de wnm mezcla de 109 Ge Ced 905 de A1203;
Mbara proporcionar wn &rea superficial adecvsdn para entrar
en contacto con los gases, |

' Lia descrincién precedente de 1as.realizaéiones pre-{
feridas sec da con fines de'i}ustracién solemente, ¥ no se
pretende limitar el alcance de la invencidén, como sc éefine

mediante las reivindicaciones que siguen.

POCR
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RETVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de la presente solicitud de
Patente de Invencién en Lspafia, por VEINTE afios, son los
gque se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12, Perfeccionamientos.introducidos en un método
de preparar un catalizador adecuado para, simultdneamente,
oxidar hidrocarburos gsseosos y mondxido de ca?bono Y re~
ducir éxidos de nibrbgeno, que comprende: um soporte de ald
mina, un componente metédlico del grupo del plabtino, siendo

dicho componente metélico del grupe del platino platino y

un metal seleccionado del grupo consistente en rodio, ru-

tenio, paladio e iridio o mezclas o aleaciones de los mis—-
mos, ¥y w componente de base de 6xido metdlico, estando se-
leccionado dicho éxido metélico de base‘entre'el Erupo con-
sistgnxe en éxidos de hierro, cobalto, niguel, cromo, tungs
teno, cine, cobre, manganeso y renio y mezclas de los mis-
mos, esbando presente dicho 6xido metdlico de base en una
cantidad sustancialmente meyor que diche metal del grupo
del platino, caracterizados dichos perfeccionamientos por
combinar primero dicho componente metdlico del grupo del’
platino y dicho 6xido metdlico de base con dicha aldnina,
y depositar el compuesto resultante sobre un portador,

22,~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién
18, caracterizados porque dicha alﬁmina'se combina por una

aceibén de mezcla con soluciones acuosas de dicho componente
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meﬁélico'del grupo del platino y de dicho éxido metdlico de

foer

base, estando presentes dicha alimina y dichas soluciones
acuesas en tales cantidades que, en esencia, todas las ci-
tadas soluciones acuosas sean absorbides por dicha slumina.,

38~ Perfeécionmﬂien‘bos gegin la reivindicacidn 18,
segin los .éuales la cantidad de componente de 4xido metdlico
de base de (b) lzs nayor que la cantidad de componente meti-
lico dél‘grupo del platino de (e). _

48 ,~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 12,
en el que dicho componente de 6xido metdlico de base estd
vresente en el margen de 1 é, 20 por ciento en peso del ca-
talizador acabado y dicho componente metéligo del grupo del
platino estd presente en el margen de 0,05 a 0,8% en peso
de catalizador acabado.

8,- Perfeccionsmientos segin la reivindicacién 18,
en el que dicho pomponen‘be me'l:élico del grupo del platino
de (c¢) comprende vlatino y rodio. '

2,- Perfeccionamientos segin la reivindicacién 18,
en el que dicho componente metédlico del grupo del platine.-
de (e¢) comprende platino, paladio ¥y 1odio. '

78,~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 12,
en el que dicho soporte comprende un recubrimiento que con~
siste esencialmente en alimina estabilizada por éxido de _ -
cerio. . ‘ '

88,~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién lé,
en el que el componente de 6xido metdlico de base es‘dxido"
de niquel o mezclas de dxido de nfquel con otros miembros ~
del grupo de Sxido metélico de base de (b).

92,~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 18,

en el que el componente de 6xido metédlico de bhase es dxido
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de nié,uel ¥y el componente metdlico del grupo del plabtino es
Muna mezela o aleacidn de platino y rodio.

' 102,~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 98,
en el que la proporcidn en peso de 6x;1do de nfguel a platino
¥ rodié es de 2 a 1, por lo menos.

118,~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 98,
en el que la proyoi'cién en peso de plabinoe a rodio es un mi-
nimo de 50 de platino a 50 de rodio,

128.,~ Perfeccionamientos introducidos en wn método
de preparar un cabtalizador.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de, representado en los dibujos que se acompafian y con los
fines que se han especificado.

Este liemoria consta de TREINTA Y SIETE hojas escri-
tas a miquina por una sola cara,

Madyiq§1.820.1377




M
e
- s 2 O 'v

(L0€0°T (TLIO°T (¥€00°T (8686°0 (T9L6°0 (L0E0°T (TLTO'T (pE00'T (8686°0 (T9L6°0
=Y) =Y) =Y) =yY) =Y) =Y) =X) =Y) =Y) =Y)
74
4l 6'vt A7 am (4l s 6t zm»/r gt (5
-0 T T T 1 T '%L
" ___,.—{r

05
L72
' —| 004
%
-17i::r¢L | 'l{;‘br,_LL
(LOE0°T (TLTO*T(¥E00°T (8686°0 (T946°0 (L0SO°T (TLTO'T (PE0O°T (868670 (T9L6°0
=Y) =Y) =Y) =Y) =Y) =Y) =Y) =y) =Y =Y)
/{4 ’
gt 6'rt Z-/"éf-’v gyt D (¥7] 5 on sn e
- \': T T -0 T T T
- 6
M=V - -
,oa-n '
”Q
o - 0§

soie9d 1 GATITUGAI0 CTOOTET O CTUEELT

ey ,
T (0T TILED

-

o Ay s

3




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



