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1 La invencidén se refiere a un catalizador monolitico con

soporte, a disposiciones del mismo asf{ como de catalizadores monoli~
.icos conocidos de por sf, que al mismo tiempo permiten uma solucidn
de la misidn de evitar el envejecimiento premaituro del cateligzador
5 kn la purificacién catalf{tica de los gases de escape de motores de
combustién, por deterioro de las fases activas, en especial por ve-

wenos del catalizador.

Por los gases de escape del nimero constantemente erecien<
te de vehiculos antoméviles, la contaminacién del aire ha llegado &
10 ‘ser un problema considerable, para cuya solucién, entre los métodos:
propuestos y ya practicados, los procedimientos catalfticos poseen
La mayor importancia. A lJos catalizadores utilizados en tales ca-
s08 se les exigen los mayores requisitos en cuanto a actividad, ac=
tividad en régimen permanente y estabilidad mecdnica. Junto a los
15 'trata.l-izadores de lecho a granel se utilizan sobre todo cataliza&ore%
con soporte monolf{ticos. Estos Wlitimos pueden ser preparados a pax-
tir de cordierita, mullita, éxido de aluminio, ¢arburo de silicio o
hleacliones metdlicas. A causa de su estructura alveolar y de los ¢
nales que discurren paralelamente a la direccidn de circulacién de
20

los gases de escape, no dan lugar a ninguna pérdida de presién dig-

na de meneién, pero la seccidn y las formas de los cenales pueden in

fluir en el transporte de masas, ¥ por consiguiente en la actividad

patalftica del sistema.

Lasg fases actiwas, tales como metales nobles, compuestos
25 pxfdicos de metales no nobles, o combinaciones de ambos, son aplicam

Has por lo general en capas delgadas sobre los soportes monoliticos.
Para la mejor distribucién de las fases achivas sobre el cuerpo de
goporte, cuerpos esqueleto de baja superficie especffica gon dotados

He una capa intermedia de soporie, muy delgada, de elevada superfi=-

30 Lie especificas
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Como compuestos de metales no nobles entran en considera-
cién los 6xidos de cobre, cromo, manganeso, hierro, cobalio, nfquell
Y sus combinaciones, como por ejemplo cromito de cobre.

Del grupo de los metales nobles, se utilizan platino, pa~|
ladio, rodio y rutenio., Otras variantes se forman impurificando a
metales no nobles con metales nobles, o a metales nobles con meta-
les no nobles o con sus compuestos. En muchos casos, a las sustan-
cias mencionadas se les afladen ademéds pequefias cantidades de otros
elementos, por ejemplo del grupo de ios metales alealinotérreos, cof
mo por ejemplo magnesio, calcio, estroncio o bario, del grupo de lak
tierras raras, como por ejemplo samario, lantano, cerio, o del gru-

po euarto del sigtema peribédico, como por ejemplo titanio o estaiio,

como los denominados activadores para la mejora de determinadas pro
piedades del sistema cataligador.

Estag fases activas pueden modificarse durante el servieip
a. causa del envejecimiento del catalizador o del envenenamiente del
catalizadox.

Ademéds de las relativamente elevadas temperaturas de ser—
vicio, sobre todo los aditivos a los carburantes o a los aceites de
motores, o sus productos de descomposicién, influyen sobre la acti-
vidad de los catalizadores, A ellos pertenecen los plomo-alcohilos
(agentes antidetonantes), halogenuros de alcohilo, compuestos de fég

foro, azufre y zinc. Los compuestos de plomo, que estan contenidos

en forma de aerosoles en los gases de escape, perjudican a los cata;
lizadores que contienen metales nobles, en el sentido de un genuino

envenenamiento del catalizador.

Misién de la invencidén es desarrollar un catalizador con

soporte monolitico, o disposiciones de catalizadores con soporte mo-
nolfticos para la purificacién de los gases de escape de motores de

combustidén, que no permitan un envejecimiento prematuro ni un enve-
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nenamientos.

Objeto de 1la invencién es un catalizador con soporte mono
1f{tico o disposiciones de catalizadores con soporte monolf{ticos pa=
ra la purificacidén de los gases de escape de motores de combustidnm,
que se caractericen porque el cabalizador o la digposicién de cataw
lizadores, en el sentido de la circulacién de los gases de esecape,
tengan un contenido creciente de fases activas.

Por consiguiente, el catalizador segin la invencidn esti

caracterizado porque su contenido de fases activas tiene un gradien

te positivo en la direccidn de la circulacidn de gases de escape.

Como gradiente positivo para el contenido de fases acti-

¥as hay que considerar el aumento de la concentracidén de fases acti

de longitud del catalizador con soporte momolitico. Segin el obje=
%o de utilizacidn y el método de preparacidén, la magnitud del gra-—
diente en el interior de un catalizador con soporte monolitico pue-
de variar fundamentalmente. Asf por ejemplo, en el extremo del ca-|
talizador por donde entra la corriente, el gradiente puede sexr muy
pequefio y aumentar hacia el extremo de salida de la corriente. No
obstante, también puede ser muy grande en el extremo de entrada de
la corriente y disminuir hacia el extremo de malida de la corrientef
Puede estar en un orden de magnitud de 6. 107 a 3. 1071 por mm,
de preferencia de 6. 1074 & 3. 1072 % /mm.

Una forma de realizacién preferida, muy variable, de la

invencidn prevé conectar al menos dos de estos catalizadores con di

ferentes gradientes del contenido de fases activas, en unma disposi=-
cién uno detrds de otro en la direccidn de la circulacién de gases

de escape. Por consiguiente, segin el concepto de la invencién, en
el caso de una disposicién que comprende tres catalizadores monoli-

ticog, el primer catalizador tiene un gradiente positivo bajo de com-
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tenido de fases activas, el segundo tiene un gradiente positivo me-
dio, y el tercero un gradiente positivo elevado, Se prefieren dis-

posiciones de dos catalizadores individuales, pero en casos especiat

les se pueden conectar en serie hasta cuatro y mds unidades de cata
lizadores.

En este caso, los catalizadores individuales pueden estar
recubiertos con faseg activas o sustancilas activas de composiecién
igual o diferente. Esto permite aprovechar de un modo Sptimo los
diferentes efectos de los catalizadores individuales, por ejemplo
regpecto a la temperatura de iniciacidn y a la transformacidén de suL—
tancias perniciosas.

Otra variante gue actlia en la misma direccidn, concierne
a una disposicién de catalizadores con soporte monoliticos, conocei-
doe de por sf, cada uno de ellos con una distribucidm uniforme del
contenido de fases activas o de sustancias activas, estando conectat
dos al menos dos catalizadores, uno detris de otro en la direccidén
de la cireulacidén de gases de escape, de forma que el catalizador
dispuesto en cada caso detrids, tenga un contenido mis elevado de fat
ses activae que el dispuésto en cada caso delante, Tal digposicién
sigue por lo tanto asimismo la condicién del concepto de la inven-
cibén de que en el sentido de la circulacién de los gases de escape
se prevea un contenido creciente de fases activas, y por consiguiend
te que a lo largo de toda la disposicién se emplee un gradiente po-
sitivo para el contenido de fases actiwas. Una disposicidén que coms
prende, por ejemplo, tres catalizadores monoliticos, prevé por consi-
guiente en el primer catalizador una concentracién baja de sustanclds
activas, en el segundo catalizador una concentracidn media y en el
catalizador que estd en el final, una concentracidn elevada de sus-
tancia activa. BSin embargo en este caso la sustancia activa. dentro

de un: catalizador individual est4 distribufda uniformemente por todd
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la longitud del catalizador.

También en el caso de esta forma de realizacidén de la in-
vencidn, pare la optimizaci6n.depiefecto de la digposicién global,
los catalizadores individualies pueden estar recubiertos con fases

activas de composicién material igual o diferente,

EL hecho de que en el caso de la utilizacién de una dispo
picién de catalizadores ( son posibles de dos a cuatro o mis catali-
zadores) se combinen catalizadores con diferentes gradientes del con
tenido de fases actiwas, o unidades de catalizadores (dos a cuatro
o més) con un recubrimiento homogéneo de sustancia activa, o final-
mente, segdn otra forma de realizacién de la invencién, ambos tipad,
eg decir, los tipos segin la invencidén y los tipos conocidos de ca-
talizador, depende de cada caso particular de utilizacidén.

El catalizador con soporte segdin la invencién o las dis—
posiciones de catalizadores segin la invencién tienen la ventaja dj

gue menores cantidades de fase activa se vuelven catalf{ticamente

inactivas por carga con sustancias veneno, porque, como se ha encor
trado en ensayos permanentes en vehfculos, las sustancias veneno ddl
catalizador, procedentes del carburante y del aceite, se depositan
del modo m&s intenso en la zona de entrada de los gases de escape
en los catalizadores soporte monolfticos, y all{ conducen a una
desactivacién esencialmente méds intensa que en las zonas gituadas
m4s abajo de la corriente.

Para la purificacién catalftica se dispone de mis canti-
dad de fase activa durante un tiempo de servicio mis largo, puesto
que la desactivacién en la zona posterior del catalizador o de las
digposiciones de catalizadores transcurre de modo esencialmente mé&
lento y en un grado esencialmente menor. La duracién del catalizas~
dor segin la invencién es esencialmente mds larga que la de los ca+

taligzadores conocidos,.
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Adem4s, una concentracidn ereciente de la fase activa en
el sentido de la salida de Ios gases de escape del catalizador o db
las disposiciones de catalizadores segin la invenciém, ofrece la
ventaja de que con una concentracién decreciente de sustancias com-
bustibles en el gas de escape, y por consiguiente con uma reaccién
que se va haciendo més dificil, se hace disponible una concentracid
creciente de gentros activos, que compensa de nuevo parcialmente
una reduccién de la conversién, y por consiguiente mejora el grado
de actividad total del catalizadox.

La invencién se ilustra a econtinuacién por ejemplos de
realizacién y con ayuda de los ditujos adjuntos. FEn los dibujos
muestrans
la Fig. 1 un catalizador con soporte monolitico, segin la invenciéﬂ,

dispuesto en una envolvente de catalizador;
la Fig. 2 una representacién grifica de curvas de distridbucién po-

sibles del conienido de fases activas del catalizador se-
gin la figura 1, con un gradiente positivo;
la Fig. 3 una disposicidn de tres catalizadores com soporte momolf-

ticos, seglin la invencién;

la Fig. 4 una representacién grifica de curvas de distribucién posi
bles del contenido de fase activa de los catalizadores dd
la disposicién segiin la figura 3, con gradientes positivols;
la Pig. 5 una representacidn esquemdtica de una disposicién segin
la invencidén, en la cual catalizadores con goporte monolit
ticos, cada uno de ellos con una distribucidén homogénea
del contenido de fases activas, estén dispuestos unog de~
trds de otros en la direccién de circulacidn de los gases
de escape;
la Pig. 6 una representacidén gréfica esquemética de los contenidos.

de fase activa de los catalizadores monoliticos individuaj




10

15

20

25

30

Hojn nom. 8 08106 --

les gegin la figura 5.
En las figuras 1, 3 y 5, las flechas gefialadas con A indi+
can la corriente de gaées de escape, Segin la figura 5, el catalizad
dor 2 tiene un contenido de fase activa, wniformemente repartida, ma-
yor que el del. catalizador L. Bl catalizador 3 ftiene a su vez un edn
tenide de fase activa, uniformemente repartida, mayor que el del ca+
talizador 2.
Ejemplo )

Un catalizador conr soporte monolf{tico, preparado por medio de un pr¢-
cedimiento de inmersién, de 150 mm de longitud, se divide en diez
segmentos, cada uno de ellos de 15 mm de longitud, para determinar
el contenido de fase activa, Estos tienen los siguientes contenidog

de platino en % en peso:

segmento 1 045

segmento 2 0,28
segmento 3 0,22
isegmento 4 0,2%L
segmento 5 0,20
segmento 6 0,20
segmento T 0,21
segmento 8 0,26
segmento 9 0,28
gsegmento 10 0,74

Este catalizadox proporciona en estado recientemente preparado, en
un ensayo de conversidn:

CO méx 98,04 %

HC mix 77,33 %

Log resultados del grado de conversién, en tantos por c¢ciento, se det

ducen de la ecuacidn:
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100 X (concentracién de enirada ~ concentracidén de salida)

concentracién de entrada
Ejemplo 2 3
El catalizador con soporte momolitico segin el ejemplo 1 se divide
entre los segmentos 5 y 6.
Ambas mitades se colocan una detris de otra en un dispositivo, de
forma que las superficies de corte se orienten contra la direceién
de la cireulacidn de los gases de escape.
El ensayo de conversién del catalizadox recientemente preparado in-|
dicé
€O méx 98,0 %, HC méx. 78,TL %.
Los gradientes ( diferencias de contenido de Pt entre los segmentos)
son, en el sentido de la cireulacidén de gases de escape:

+0,0L% enpeso/ 5mme y + 0,0:L% en peso / 15 mm

+ 0,01 % en peso / 15 mm + 0,05 % en peso / 15 mm
+ 0,06 % en peso / 15 mm. + 0,02 % en peso / 15 mm
+ 0,22 % en peso / 15 mn 4+ 0,46 % en peso / 15 mm

En toda su longitud, ambos trozos de catalizador tienen un gradien-
te de fase activa de + 0,30 %/ 75 mm y de + 0,54 % / 75 mm,
Un catalizador obtenido segin el ejemplo 2 es envejecido a T209C dJ
temperatura de los gases de escape en el motor durante 100 horas, ¥
a continuacidn es sometido a un ensayo de conversidén. Se ealeula

como grado de conversién, para CO méx. 98,04 y para HC mix. 74,74 %

Como otro fndice de medicién de la calidad de un catalizador para
la purificacién de los gases de escape de mofores de combustién, si

ve el. comportamiento a la iniciacidén, que resulta de la temperatur;r
a la que se alcanzan las cantidades de conversién previamente estas|
blecidass OCuanto més alta sea la temperatura calculada, tanto peor

es el comportamiento a la iniciacidn del catalizador.
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Papa. el catalizador envejecido se calcularon los siguientes datos

de medicifn para el comportamiento a la imiciacién:

50 % €O > 3242C

90 % €O > 3399

50 % HC > 336

70 % HC —>  3918¢
Ejemplo 4:

Un catalizador con soporte monolitico segin el ejemplo 1 se enveje-
ce a una temperatura de los gases de escape en el motor de 72020 dus
rante 100 horas, y a continuacién: es sometido a un ensayo de convert
sién. Se calcula para (0 mix. 98,0 % y para HC mix. 7,35 %.

El comportamiento a la indiciacién se calcula como se ha indicada en
el ejemplo 3.

Para el catalizador envejecido resultan los siguientes datos de me~

diciéns
50 % CO > 3252
90 % €O > 36000
50 % HC > 3509C
70 % HC > 437%

Por congsiguiente, de los ejemplos 3 y 4 se puede deducir sin difi-
cultad que el catalizador segin la invencidn, as{ como el dispositif
vo segin. la invencidn, tienen un mejor comportamiento de envejeci-
miento y a la iniciacién.

Ejemplo 5¢

Un catalizador con soporte monolitico, a base de cordierita, recu~-
bierto con fase aetiva por el procedimiento de inmersién, segién la.
DOS 23 06 395, de 150 mm de longitud, se divide en 7 segmentos, ca-
da uno de ellog de 21,4 mm de longitud, para determinar el conteni-

do de fase activa., Estos tienen los siguientes contendios de platif

¥

no { en por ciento en peso):?
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1 Segmento 1 0,185
Segmento 2 0,172
Segmento 3 0,170
Segmento 4 0,168
5 Segmento 5 0,172
Segmento 6 0,174

Segmento 7 0,21

Para todo ei. monolito de catalizador resulta un contenido de plati-
no de 1,65 g 6 1L mg/mm, que, como se deduce de los valores indica~—
10 jdos, estd distribuldo en una concentracién c¢asi constante por todo
el monoliito de eatalizador, En el ensayo de conversién en estado re-
cientemente preparado, el monolito de catalizador proporciona los si=-
jguientes valores.

CO méx. 99 %
15 HC méx. 80,5 %
Caracteristico del catalizador em su comportamiento a la iniciacién,
Esto se deduce de las temperaturas a determinam, a las que son con-
vertidos 50 % 6 90 % de CO y 50 % & 70 % de HC.

Para los monolitos de catalizador segin el ejemplo 5 resultan para

20 |el comportamiento a la iniciacién los valores siguientes:

50 % CO > 249%C
% % CO > 2839C
50 % HC 3 2639C
70 % HC > 28590

25 kEjexm_'glo. 63

Dos catalizadores con soporte monolfticos, recubiertos diferentemen-
te con fases activas, por el procedimiento de imnmersidn segiin la DOS
2% 06 395, cada uno de 75 mm de longitud, son divididos cada uwno de
ellos en 4 segmentos de 18,75 mm de longitud, para determinar el con-

30 |[tenido de fase activa. Se calculan los siguientes contenidos de plg-
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Momolito L Monolito 2

Segmento 1 0,197 % en peso Segmento I 0,252 % en peso
Segmento 2 0,19% % en peso Segmento 2 0,252 % en peso
Segmento 3 0,194 % en peso  Segmento 3 0,249 % en peso
Segmento 4 0,220 % en peso Segmento 4 0,253 % en peso
Para el conjunto de todos los monolitos de eatalizador resultan conp
tenidos de platino de 0,6 gramos 6 8,28 mg/mm, o 0,9 gramos 6 ]12,4]*
mg/mm de longitud de catalizador.
Los monolitos de catslizador L y 2 son fijados en un dispogitivo dg
purificacién de gases: dé escape, de modo que el monolito de cabali-
zador 1 estd dispuesito delante del monoclito de catalizador 2, en el
sentido de la cireulacidn de gases de esocape.
En el ensayo de conversifén en estado recientemente preparado resul-
tan, para los monolitos de catalizador dispuestos uno tras otro,]‘.u-sﬁ
siguientes wvalores:

CO m&x. 98 %

HC méx. 80 %

Para el comportamiento a la iniciacién se caleulan las siguientes

temperaturass
50 % €O > 2399
90 % CO > 2809C
50 % HC > 26190
70 % HC > .28390
Ejemplo T3

El catalizador con soporte monolitico segin el ejemplo 5 es enveje=
cido en el motor durante 100 horas ¥y a continuacidn es sometido a
un ensayo de conversién. Se calculan los siguienies valores:

CO méx. 98.%

HC méx. 74,3 %
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Para el comportamiento a la iniciacién se calculan las siguientes

temperaturas:
50 % €O ) 34390
90 % €O > 386%C
50 9% HC —————— 3609C
90 % HC ——— 3  4049C
Ejemplo 82

Los monolitos de catalizador L y 2, dispuestos segdn el ejemplo 6,
son envejecidos en el motor durante 100 horas, a una temperatura dg
los gases de escape de 7202C,
En el ensayo de conversidn resultan los siguientes valores:
CO méx. 98 %
HC mdx. 77,5 %

Para el comportamiento a2 la iniciacidén se calculan lag siguientes

temperaturas:
50 % CO > 3328C
90 % €O > 355%
50 % HC > 335%
70 % HC > 36580

De los ejemplos es fécil deducir que en el caso del dimpositivo sed
gin la inveneién, los monolitos de catalizadox, después del enveje
cimiento, a pesar del bajo contenido de fase activa, tienen un me-
Jjor comportamiento de conversién y de iniciacidn, y por consiguiend

te poseen una actividad en régimen permanente mis elevada.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se presentan
para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencién en
Espafia, por VEINTE afios, son los que se recogen en las reivindiea=-
ciones siguientess:

l2,- Perfeccionamientos introducidos en un catallizadox

monolftico com soporte o disposiciones de catalizadores monolfticos

con soporte para la purificacidén de los gases de escape de motores

de combustién, caracterizados porque el catalizador o la disposicié
de catalizadores tienen un contenido emeciente de fasem activas, en
la direccidn de la circulacién de los gases de escape.

2%,~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 1%; ea—
rectenizados porque sw econtenido de fases activas en la direeccién
de Ia circulacién de lios gases de escape tiene un gradiente pogitiv

3% .= Perfeccionamientos segin las reivindicaciones 1L# 6

28, caracterizados porque al menos dos catalizadores con diferentes
gradientes de contenido de fase activas, estin conectados uno detr
de otro en la direccidn de la circulacidén de los gases de escape..

4¥,~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 1%, en

los que cada uno de dichos catalizadores tiene una distribucién ho-f

mogénea del contenide de fases activas, caracterizados porque al me
nos dos catalizadores estén conectados uno detrds de otro en la di-

reccién de la eirculacién de los gases de escape, de manera tal que

L
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el catalizador situado en cada caso detris tiene un contenido de fa-
ses activas mayor que el situado en cada caso delante.
58.= Perfeccionamientos segin las reivindicaciones 3% §

4%, caracterizados porque los eatalizadores individuales. estén re-

cublertos con fases activas de composicidén material igual o diferen

te. 4

6%.~ Perfeccionamientos seglin las reivindicaciones 1% a

5%, garacterizados por una combinacidén de uno o varios catalizadorels

7

con un gradiente positivo de contenido de fases activas en la direc
cién de la circulacién de los gases de escape, y de uno o varios cap
talizadores cada wno de ellos con una distribucién homogénea del

contenido de fases activas.

78.~ "PERFECCIONAMIENTOS INTRODUCIDOS EN UN CATALIZADOR
MONOQOLITICO CON SOPORTE O DISPOSICIONES DE CATALIZADORES MONOLITICOS
CON SOPORTE",

Pal y como se ha descrito en lg Memoria que antecede, re-|
presentado en Yos dibujos que se acompafian y con los fines que se
han especificado,.

Esta Memoria consgta de quince hojas escritas a miquina

por una sola carae.

Madrid, 14 0(7.1975
P, A,

Albertd de Elzabyry
Por Pode
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