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Resumen de 12 memoria

Esta invencidn proporciona catalizadores polifun
cionales, que comprenden wno o mds metales del grupo del
platino ¥y una cantidad sustancialmente mayor de 6xidos_me-
tdlicos de base, dePOQitados sobre un nortadér o soporte
‘adecuado. En wna realizacién preferide, el cntallzador es
de 1 a 20% en neso de 6xido metdlico de baee, tﬂplcameﬂte

6xido de niquel;_de 0,05 2 0,5 % en peso de platino; y de

0,002 a 0,3 por ciento en peso de rodio, sobre una estrucw
Vi 30 T p ?

tura monolftica recubierta uw otro soporte. Ei catalizador
mejorado es éplicable, especialrente, para la purificacidn
Ge gases de escape procedentes de procedimientos de combus
tién y, en particular, los procedentes de motores de comb@g
tidén interna.

Estos catalizadores polifuncionales tienen, en
una sola formulacidn, la antitud de realizar cuatro objeti—
vos: oxidar ellmonQXi&o de carbono y oxidar los hidrocarbu-
ros no quemados, al tiemno que reducen los 6xidos de nitré-
geno, convirtiendo asi estos contaminantes que se encuentra
en los gases de escape de 1os motores de conbustldn inter-:
na, en Gidxido de carbono, zgua y nitrdgeno elemental, pe-
ro sin producir tridxido de azufre ni 4cido sulfirico. Ta-
les "‘conversiones quinmicas tienén Iugar sobre el cataligzadox
cuando la proporcidén de aire a combustible suministrada pa-
ra ia combustidn se regule en condiciones casi estequiomé-
tricas, manteniendo asi los gases de escape dentro de un
margen de composicidn esﬁrecho; denominado algunas veces
una “ventana®, en la cual puede'el catalizador convertir

sustancialmente a los contaminantes.

Pundamento: de la invencidn
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lde los Estados Unidos ha establecido normas o patrones pa-

"|quemados y el mondxido de carbono. En el oréximo futuro pue
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Iz invencidn se refiere, en términos generales,
a nejoras en el campo de la regulacidén de contaminantes ga-
seosos wrocedentes de la combustidn y, en particular, pro-
cedentes de los gases de escape de motores de combusti6n
interna. En particular, se describe un catalizador polifun-
cional que tiene la aptitud de convertir los hidrocafbgips
no quemados, el monéxido de carbono y los 6xidos de nitré-
geno, a formas menos perjudiciales y a un método de hééér
funcionar tal catalizador. 4 -

El problema de convertir sustancialmente  los con~

taminantes gaseosos de las emisiones de escape de los auto-

méviles en formas menos perjudiciales, ha sido objetoydefmu—_-
cha actividad investigadora, especialmente en los ﬁltimcs '
ahos., Existen cuatro principales componentes gaseosos del
escape de los automéviles, que son de interés actua1, é':

saber, los hidrocarburos no guemados, el monéxido de cér~

bono, los 6xidos de nitrégeno y los sulfatos. E1 gobierno

ra todos estos componentes, a excepcidn de los sulfatos,
las cuales tienen que cumplif ya los nuevos automéviles.
Hasta hace poco, han sido suficientes los ajustes en las
condiciones de funcionamiento de los motores, para cumplir
estaé'normas. A medida que estas normas se vuelven cada vez
més severas, ha sido necesario introducir muevos métodos P2
ra eliminar estos contaminantes. Recientisimamente; se han

utilizado cataligzadores parz oxidar los hidrocarburos no

de ser necesario satisfacer limitaciones mds estrictas so~

bre los 6xidos de nitrégeno y sulfatos (expresados como 4ci
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| diciones de oxidacidén que se utilizan vara oxidar los hidrg

-tes simultdneamente, sin oxidar el didxido de azufre presen

carburos y el mondxido de carbono a agua ¥ a didxido de cay

- nes diferentes., Para la oxidacidn, dehe haher ypresente un

i
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do sulfirico) contenidos en los gases de escape. La eliming

cién dé los 6xidos de nitrégeno se realiza mediante reduc-
cién-de los ¢éxidos a nitrégeno molecular, Aungue el didxi~
do de azufre se produce en el procedimiento de combustidn,
si éste no es ox%dado a triéxido de azufre o a 4cido sulfi-
rico, entbnces_no se determinan sulfatos. En los cataliza-~
dores de gases de eséape convencionales, que funcionan usua
mente en condiciones oxidantes, los 6xidos de nitrégeno no
se reduéen significativamente, pero se oxida el didxido de
azufre y se producen sulfatos. Se necesitan cétalizadores
mejorados y/o condiciones de funcionamiento revisadas, paral

eliminar 1a totalidad de estos tres principales contaminan-

te en los gases de escape.
Ia patente de Estados Unidos 3 331.787 deserite

un cétalizador tipico de metal precioso (se prefieren el

platino y el paladio), que puede ser utilizado para.la oxi-~

dacidén de los hidrocarburos y del monéxido de .carbomo em1t1
do en los gases de escape de los automéviles, Tales catall-
zadores se hacen funcionar con un exceso de oxigeno presen-
te-para facilitar el procedimiento de oxidacidn. Aungue se
limite el oxigeno libre, por lo menos algo del didxido de
szufre presente se convierte en triéxido de azufre o en dci
do sulfdrico. Como la eliminacidn de los éxidos de nitrége-
no implice la reduccidn de los éxidos de nitrégeno a nitré-

geno molecular, tal reduccién no es favorecids vor l2s con-

bono. Las dos reacciones, resuieren, normalments, condicio-
? ?

-

1=
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{ exceso da oxizeno (mezcla pobre en combustible), mientras

{condiciones de mezcla pobre en combustible, adecuadas. para

-.-|reductor afiadido. Se pretende. que.este. catalizador-sea apli
"Imenos préctico durante el funcionamiento de los automdéviles

"jun exceso de combustible resulta menos econdmico y produce

Hoja mfm.L 5 . . . 150576

cue si han de reducirse los 6xidos de nitrégeno, es gene-
ralmente necesario funcionar con une deficiencia de oxige-
no (mezcla rica en combustible), ' 7

Se han efectuado diversas propuestas, como. las
reﬁresentadas por las patentes de Estados qudos 3.565.474
¥y 3,741,725, para utilizar dos o mds lechos de catalizéﬂor
en sucesidn o secuencia (siendo ambos catalizadores a base
de nfauel en la 3.565.474 y siendo utilizado platino-pala-
dio-6xido metdlico, en secuencia, en la 3.741.725). Gene-
ralmnente, los 6xidos de nitrdgeno reaccionan primeramente
6on el gas de escape alimentado por una mezcla rica en-com-

bustible, seguidos vor la inyeccidn de mire para crear.inas

la oxidzcidn de los hidrocarburos y del mondéxido de carbo-
no., _ . K .

En lg p=tente de Estados Unidos 3.806.582 se des-
eribe un . catalizador de metal. precioso (platine- y-rodio) uti
lizado solemente para la regulacidn de dxidos de nitrbgenc.

oste catalizedor se hace funcionar en presencia de un gas

cado al gas de escape de una instalacidn de 4eido nitrico,

a la que es factible afiedir vn gas reductor. Zsto resulta

y se utilizarfa, en su lugar, un funcionamiento rico en com

bustible. Sin embargo, el funcionamiento de un_aﬁtomdvil cox

cantidades sustanciales de hidrocerburos. sin quemar y de mo-
néxido de carbono, las cuales deben ser eliminadas mediznte

un catalizador de oxidacidn.
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. En la patente de Bstados Unidos 3.840.471 se des~

2.2

cribe un catalizador que comprende platino y rodio aleados

con un metal de base (nicuel en el ejemplo dado) sobre un
soporte inerte ("Torvexz" de 3, I. duPont de Nemours & Co

en el ejemplo dado), el cual (i) oxidard a los hidrocariu-

708 ¥ 2l monéxifo de carbono y (ii) reducird los éxidos de

nitfdgeno con la adicidn de un combustible reductqr. Sin em
bargo, la patente no. deseribe la eliminaeidn simulfénga de
la totalided de eséos tres contaninantes y sugiere que si
se utilize el catalizador para eliminar la totalided de Los
conponentes, serfa necesaria la operacidn en secuencia; izl
como. la Que se ha descrito anteriormente. Ias condiciones
se ajustarizan mediante la adicidén de un gas reductor péra
la eliminacidn del 6xido de nitrégeno o, zlternativamente,
rediante la adicidn de aire para la oxidacidn de hidfocar—
buroé v de diéxido de carbono.

Un catalizador polifuncional propuesto anterior-

{-mente;. desecrito en la patente de Estados Unidos 3.370.974,

‘es capaz de eliminar los tres principales conbaminantes si

mulidneamente. Se utiliza un catalizador de niquel réduci-

qu-sobre"akﬁmina; activado por metales alecalinos y alcali-

notéyreos; parae hacer que los gases de escape lleguen a un
equilibrio quimico. En la patente se muestra que si se pu-
diera conseguir el equilibrio termodindmico, los contami-~

nzntes serian eliminados sustancialmente. Tal catalizador

 Favorecerd el equilibrio de las reacciones nropuestas, pe-~

r0 e c¢ree ane este catalizador no retiene esta activided

durante un periodo de tiemwo nrdctico desde el punto de vig|

ta comercial y que la cantidad de catalizador necesaria pa-

ra uso en automocidn, nodrfs ser excesiva para la regula-—

.
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utilizar un cauwllzador de metal base pars favorecer el equi
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¢idn satisfactoria de las emisiones., ,
En la patente de Estados Unidos 3.883.444 se des~
cribve otro catalizador, due tiene la aptitud de reaccionar

con los tres yrincipales contaminantes simulitdneamente, cua]

133

do en los gases de escape hay presentes cantidades esténuig
nétricas de oxigeno. Se utiliza paladio sélo en comblna ién
con cantidades grandes de 6y1uos de cobalto y de niquel. Sih
embargo, el nalaalo es sensible ql cortenldo de azufre y de
plomo del comoustlple, Yy tlene noca aptltud'para conservar
su actividad cuando se hﬂcé funcionar con un motor que fumn-
ciona en condiciones esenC131mente estequiométricas, y no
es adecuado para ser utilizado cuando deben satisfacerses als
tos niveles de conversién de contaminﬂﬁtes, durante proion-
gados neriodos de tiemno. -

¥n resumen, se sate en la técnica anterioxr: (l)
utilizar catalizadores de meﬁal,precioso para laroxidacién
de mbndxido de .carbono y de hidrocarburos (patente USA
3.331.787), (2) utilizar catalizadores de metal nrecioso
para reducir el 6xido de nitrégeno en presencla de gas re-
ductor (patente USA 3.806.582), (3) utlllvar unz aleacidn
de metale° preciosos y de metales base en un catallzwdor que
nuede ser utilizado bien sea para la oxldac16n, o para la
reducdcidn, cuando se dan condiciones de funcionamiento ade-
cuadas (US 3.840.471), (4) ajustar las composiciones de los
gases de»escéne de tal modo que se cbnsiga bien sea la oxi-
dacidn o la reduccidn (US 3.565. 474 ¥ 3.741.725), ¥ (5)

librio de las reacciones favorables para la eliminacidn de

cada uno de los tres principales confaminantes en los gases

de escape (US 3,370.974). : o R 2 :, .

~
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| do sulfirico) al mismo tlempo ¥y en las condiciones de fun-

regula exactarente la promorcidn de aire a combustible.

~tes de los gases.de escape procedentes de.procedimientos de

| nar en condiciones adecuadanente controlndas, puede ‘reduci

.

i-lojn

’Lo cue ‘ha sido necesario, pero gue no se muestra
en la téenica anterior, es un cstalizador que tenge 1a ap~
+titud para oxidar a los hidrocarburos y al monfxido de car
bono, durante un. periodo de tiempo acentable desde el pun-
to de viste omerc1al, 2l tiempo que sea capaz de reaucmr

éxidos de nitrézeno, sin produceidn de sulfatos (SO3 o Aci

cionamiento esencialmente izuales, evitendo de este modo
el ajuste de las cgndiciones de funcionamiento del catali-

-

zador para pro&ucir'zonas senaradas de oxidacién y de r»duc
cién. Tal resultado se ha consegvldo en la presente 1nv°n- '
¢ién, mediante un nuevo catalizador gque se utiliza en com-

binacidn con un motor de combustién interna, en el cual- se

Resumen de la invencidn

- Iz invencidn comprende un catalizador nolifuncio-

nal para hacer reaccionar sustencialmente a los contaminan-

combustidn generalmente ¥, en narticular; procedentes de mo

tores de combustidén interna, el cual, cuando se hace funcig

simulténesmente los dxicos de nitrdgeno y oxidar a los hi-
drocarburos ¥ al mondéxido de carbono sin nroducir céntida-
des apreciables de tridxido de azufre ni de 4ecido sulfiri-
co. El catalizador polifuncional comprende un compnonente

de metal del grupo del platino, con la adicidn de una can-~
tidad sustancialmente mayor de 6xidpé metdlicos de base, Ta
les catalizadores pueden incluir, como componente de metal
precioso, platino solo o platino mds uno o mds de los meta-
les del érupo del platino, rodio, rutenio, paladio, o iri-

-
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‘eidn preferida, se utiliza 6xido de nfquel, Aungue 1ds:qét§

~ Jactivos se-depositan sobre un portador o soporte,:por ejen

"|una nellcula de recubr;mlento, denominada, algunas veces ca~

pa delgadae, recubrlmlento activado o ba%io, que proporciona

Hoja n;’uu. 9 140676 -
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1

dio, incluidas las mezclas o aleaciones de los mismos. En
la realizacién preferfda, se utilizan platino y rodio. EL
éxido metdlico de base puede ser seleccionzdo del grupo que
consiste en los 6xidos de hierro, cdbalto, niquel, cromo,
wolframio, cobre, menganeso y renio, Tales 6xidos met4li-
cos de base son capaces de existir en mds de un estadofde
oxidacién, creyéndose que esta facultad fundamenta la ubi=
lidad de tales 6xidos en los cetalizadores polifuncionales
de la invencién. El éxido de cinc, aunque no experi@enta un
cambio del estadé de oxidacién, se ha empleado también, en
combinacién co% los éxidos anteriormente mencionados. Pue-
den ser favorecedorzs de tales cambios del estado de ox1da

¢idén, adiciones ftiles a los catalizadores. En una real;zg

les preciosos se utilizan en cantidades pequeiias, tiﬁicameg
te de 0,05 a 0,5 por ciento en peso de piatino’y de 0,00? 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 Gxido metdlico de

base es sustancialmente mayor, comprendiendo tipicamente de

1 a 20% en peso del catalizador acabado., Estos cbmponentes

plo una estructura monolitica, tal como un naterial alveo-
lar cerdmico o metdlico, o un lecho de material en particu
las, por ejemplo, pequefios gldbulos o grénulos. La pared de

canales de lzs estructuras monoliticas tienen, tiplcamepte,

1a gran superficie B.E.T., beneficiosa como portador para el

contacto -de los gases de escape con agentes cataliticamente

-
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activos. ﬁecubrimientos talés como los cue se describen en
1o patente de Estados Unidos 3.565.830, aumentan el 4rea
superiicial disponible pera la formecidn de depbsitos de
catzlizador, desde un f4rea superficisl total de 0,2 hasta

2. metros cusdrados/g para un soporte sin recubrir, hasta

o n 2 ot s
aproximadamente 20 m"/g o mis. Los recubrimientos se apli-

can, generalmente, como un materiol iinico o como mezclas,
cuyos componentes se seleccionan del grupo que consisha en
aldmina, 6xido de titanio, 6xido de zirconio, silice, 6xi-
do magnésico, 6xido cdlcico, dxidos de tierras raras, tales
como 6xido ée cerio, y mezclas de los mismos. TLos rec&bri—
mientos comnrenderdn, tinicamerte, entre 3 y 25 por ciénto

en peso del catalizador acabado, nero cuando se ubilizan

]

oportes.me%élicos, el recubrimiento nuede comprender tan
voea cantidad como 0,2 por cien%o en peso del catelizador
acabado. En una realizzcidn preferida, se utiliza una mezcly
de alimins y éxido de cerio. '

®1 catalizador polifuncionsl de lz invencidn, cua
do entra en contacto con los gasew .de escape producidos por
un procedimiento de combustidn que fuﬁciona con la propor- .
c¢ibén de aire a combgstible regulada exactamente en la pro-—
poreidn -estequiométrica, es capaz deAconvertir sustancial~ l

mente la totalidad de los tres contaminantes principales si

| producir trifxido de azufre ni deido sulfirico. Se ajusta

la proporcién de aire a combustible para producir en los gg

ses de escape unas condiciones aque no sean ni ricas en com-

buetible ni pobres en combustible. Tal sistema de resgula-

cibn dard como resultado, ordinariamente, una pequeiia fluc-
tuacién dentro de lfmites estrechos, alrededor de la desea-

da proporcidén de aire a combnstible., Funcionando dentro de
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stos lImites estrechos, denominados una “wventana®, los ga-

D

es de egcape no tendrdn mds que una pequefla cantidad de

m

oxigeno libre. Con tales gases de escape, el catalizador po

lifuncional de la invencidén reducird el 6xido de nitrdgeno

¥, @l mismo tiempo, oxidari el mondxido de carbono ¥y los hi
drocarburos, cuando se utilizan con'motores_de automdvi;és
que funcionnn con uns regulacidén de la proporcidén de aire a
combustible nrézina a las condiciones estecuiométricas.” Por
lo tanto, el catalizador de la invencidn hece posible satis
facer las estrictas normas sobre emisiones de escape, que
vuedan establecerse para el afio 1978. '

Breve descrineidn de los dibujos

vuesidn interna durante 125 horas.

' 125 horas.

. Figura 1: Una representacidn griéfica de la pfpﬁorm
¢idn de aire = combustible frente a la conversién en pdréen-
taje, que muestrs los resultados con un catalizador recien-
termente preparado de una realizacién nreferida de la invénr
cidn e ilustrz,la importanciaz de la regulacién de la propor
cién de aire a combustible, ‘ ’

Figura 2: Una representacién grifica similar a la
de la_figﬁra 1, que muesgtra el rendimiento del catalizador

de la figura 1, después de ser utilizado con un motor de coy

. Fisures 3: Una representacién grifica similar a la
de las figsuras 1 ¥y 2 que muestra el rendimiénto de un cate-
lizador de metal preciozso de la técnica antefior, después
de ser utilizado con un motor de combustidn interna durante
Pigura 4: Una representacidén grifica similzar a la
de las figures 1, 2 ¥y 3, que rmuestra el rendimiento de wn

catalizador de aleacidn de metsl base-metal precioso, de la
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téenica anterior, despuds de ser utilizado con un rnotor de
combustidn interna durante 125 horms,

DescrvaLGn de las realizaciones wreferidas

Apnque 1la siguienﬁe descrincidn nresenta los ca-
talizadores y métodos de la invencién, en relacidn con una

1mnortbnte apllcec16n, 2 saber el uso en 9utomocldn, les ex

_pertos en 1o téenica reconocerin que la invencidn tiome apl

caciones m4s amplias a otros procedimientos de combustidn,

en los que existan problemas simil es.

Gatalizadores.

Un catalizador molifunciona l de acuerdo con la

invencidén, comnrende un catalizador del metal del grvpo del

platino, que conserva un alto nivel de eficaciz durante pe-~
riodos de tiempo Utiles comercialmente mediante la adicién
de uns cantidad sustancialmente mayor de éfluos netdlicos

de base. El cataligador del zrupo del platlno ee seleccions
del grumo que Fonsiste en plzfino y en metales del grupo ce
platino, tales como.rodio, paladio, rutenio o iridio, o mez
clas o aleaciones de los wismos, Preferiblemente, se utiii—
zan el platino v el rodio. La nroporcidn de platino a ro-

dio en la realizzcidn preferida, es de 95/5 Pt/Rh aproxima-

“|‘damente. -Cormo esta proworeidn es aproximadamente aguélla en

la cue el platino y el rodio se encuentran en el mineral,

existen ventajas comerciales ée utilizar unn proporc16n de

‘95/5. Sin embargo, son eficaces las composiciones que se

diferencian de esta proporcidn, y pueden emplearse propor-
ciones hasta de 50/50 de Pt/Rh. En la realizacién preferida
ufilizanﬁo Pt/Rh sobre un sovorte monolitico aque tiene una
cana delgada refractaria, sdecuzada, el contenido de plati~

no estaria dentro del margen de 0,05 a 0,5 en peso del ca

B

’
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.metal precioso. fpicamente, el éxido metdlico de base es

-.6zido metdlico de base puede ser seleccionado del grupo de

en miltiples estados de oxidacidn, creyéndose que su ca-

Hojn nam, &0 . LipVU U

inlizador acabado, y el contexido de rodio estarfa dentro

del margen de 0,02 y 0,3 por ciento en peso del catalizador

o~

acabado, para un contenido total de metal precioso compren=-
dido entre 0,052 y 0,8 vor ciento en peso. ILas cantidades
de meteles preciosos dadas anteriormente, se dan en mdrge-
nes relacionados con su eficacia y con el coste del catali
zedor acebado utilizado con los motores, Los cataliza@ores
ocve tienen contenidos de metrles preciosos fuera del margen
yreferido, son eficaces, aunque no se prefieren por razones
précticuas., Debe entenderse gue la carga Sptima de metal pre

cioso par: aplicaciones particulares, variard algo con los

o

6iversos tipos de soportes, que tienen diferentes densida-
des aparentes y dreas superficiales, Por lo tanto, la con-
centracifn de los metales preciosos se variard de méheﬁa
gue se adante al soporte utiiizado, 2l tiempo aue se inten
ta consezuir el nmismo resultzdo. Sin embargo, ia cantidad
total de netales preciosos utilizada estd relacionsda con
el desplazamiento del npistén del motor ¥ con el veso del
sutomévil, més bien cue con el tivo de soporte utilizado.
Ia cantidad de 6xido metdlico de base utilizada |
es, en generzl, sustencimlmente mayor cue la de metal pre-
cioso. #n unw realizacidn preferida, el contenido de éxi-

do fetbdlico de buse es de alrededor de ocho veces el del
de 1 & 20 por ciento en peso del catalizedor acabado. EL-

éxidos de nicuel, hierro, cobzlto, cromo, wolframio, cobre|

nanganeso y renio., Tales §xidos metélicos pueden existir

racteristica ez utilizable en los catalizafiores de la in-

.
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vencidn. Se ha encontrado cue el éxido de cine, que no exis-

- |te en miltiples estados de oxidacidn, es Util en combinaciéﬁ

- las adiciones Wdtilés al catalizador. ILa eficacia de la gran

‘{disponible para depositar el catalizador puede aumentarse

:Jdesde-un 4rea. superficial total de 0,2 a‘2Am2/g para el so-

"ledleico, 6xido dé tierras raras, por ejemvlo, 6xido de ce-

Hoje num. 14 _ 140676
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con los metales anteriormente mencionados. En la realizacidn
preferida, se utiliza 6xido de niguel. Pueden ser favorece-

doras de los cambios del estado de oxidacidn de los metales,

cantidad de 6xido metdlico de base se mostrard a cont?nua—
éién, en que se dompara'el rendimiento del catalizado;}ﬁp 15
invencidn, -con los catalizadores de la técnica anteribft
Los_recubéimientqs que proporcionan una gréﬂ‘éfea
superficial para récibir los componentes cataliticos, se
aplican ordinar;amente a aquellos soportes que tienen un
drea superficial relativamente baja, en particular a los-Qe
estructura monolitica. HEs t{pico el que 163 soportes en par-
tfculas estén formados por materiales que tiénen una elevads
drea superficial B.E.T. y, por lo tanto, que pueden ser ﬁti—
lizados sin aplicar un recubrimiento separado de elevada
drea superficiél.~8e puede hacer referencia, para mids deta—
lles, 2 la patente de Estados Unidos nimero 3.565.830, Si

se utiliza con estructuras monoliticas, el 4rea superficial

. . 2
porte no recubierto, hasta aproximadamente 20 m /g, o mds.
Tales recubrimientos se aplican, generalmente, como compues-
tos seleccionados del grupo consistente en alimina, éxido dé

titanio, déxido de zirconio, silice, 6xido magnésico, 4xido

rio y mezclas de los mismos, y estardn presentes tipicamen-

te en el marzen de 3 a 25 por ciento en peso del cataliza-

dor acabado si se utiliza una estructura monolitica y de 4xji
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{y 6xido de nicuel
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|
do refractario, nero pueden commrender uha‘cantidad tan pe-
quefln, como de G,2 nor éiento en peso si el soporte es una
estructura wetflica, '

Ins técenicas de preparacidn del catalizador vuc-
den incluir la formocidn de devdsitos de mebtales preciosos,
de acuerdo con diyersos métodos de la téenica anterior, por
ejemplo los de la patente de Bstados Unidos 3.331.787¢tﬁs~
tas pueden incluir la precipitzcidn de los metales dezde (o)
Juciones de szles de los metales preciosos, solubles,qn-agui,
o 1a absorcidn fesde diches soluciones. La formacién de de;@iA
sitos de metales preciosos puede ir seguida por téenices de
fijmecidn, tales como el tratemiento con sulfuro de hiéf&ge-
no. La calcinacién en el aire a temperaturas elevadas, tipi+
camente de 500 a 80020, es wuna operacidn de acabado usual,
Alpunas de las preparaciones adecuadas para formular cabelit
zadores polifuncionzles ée la invencién, se ilustran en los
sigvientes ejemplos.

'
EJEHPLO_T

Formocidn de dendsito, en dos operaciones, de platino-rodio

~Sobre un soporte monolitico-:de cordierita-mulli-~
ta, fabricado por la Technical Ceramics Products Divisions

(R)

de la 3 Company (AlSi ¥ag 795) se aplica un recubrimien
to'poroso ectivado, de capa delgada, por inmersién-gn una
suspensidén de aldmina al 40-45% en peso, estabilizada con
105 de 6xido de cerio en agua. El exceso de suspensién se
elimina por soplado mediante aife comprimido, y el trozo de
soporte se secam a 1252C para eliminar el sgua libre, y se

calcina a 5002C, El soporte recubierto se impregnz, seguidad
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" |producir aprovimadamente 2 por ciento en peto de recubri--

e de 7 g de deido clovoplatinico y 0,6 g de triclorurs de

‘lune. sola onerzcidn

fprimiento o capa delgada, poroso y activado, por inmersidn

leuspensién se elimine por soplado mediante aire comprimido,

I el trozo de soporte se seca a 1259C para eliminar el azgua

_Hoja niim. 16 ) 140676

mente, con nfouel, por inmersién en una solucidén. acuosa al

‘50 por ciento en’peso, de nitrato de niquel (500 g/1), ©l1

te se seca seguidamente a 125¢C, y se calcina a 5000¢, para
miento de 6xido de niquel. E1 soporte recubierto con éxido

de niquel se impregna, seguidamente, con una solucién acuo-

rodio por litro de agua. E1 soporte monolitico himedc se co
loca en una cémara, se hace el vacio, y se trata con sulfu-~
ro de hidrdgeno a lz temperatura ambiente, para fijar los e
tales preciosos en el sitio. Seguidemente, la estructurg o~
nolitice impregnzda se lava con agua desionizada paré elimi-
nar cloruros, se seca a 125%C, y se calcina a 5002C, para

dar un catalizador volifuncional acabzdo, que tiene una com
pogicidén de 0,2 por ciento en peso de platino, 0,011 por

ciento en peso Ge rodio, y 2,0 por ciento en peso de Ei203.

'

BEJESPLO IT

Formeeibn de devpbsito de platino-rodio y éxido de nicuel, exnl

~-Sovbre un -sovorte monolitico de cordierite-rullita

del mismo tipo utilizado en el Ejemplo 1, se aplicé un recu-
en una suspensidén al 40-45 por ciento en peso de aldmina es-

tabilizada por 105 de 6xido de cerio en agua. EL exceso de

Libre, y se calcina a 5002C, Seguidamente, se impresna el so

porte recubierto, con niguel, platino y rodio simultdneament

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

W
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por immereidn en unz solucidn ccuosa cue tiene 500 g de nid
trato de niquel, 7,9 g de dcido cloronlatinico y 0,53 & de '
tricloruro de rodio por litro. 51 exceso de solucién se eli
minz por soplado con aire. El monolito himedo se coloca

en waa cdmara, e hace el vaclo, y se trata con sulfuro, de
hidrézeno a la temperatura embiente, para fijsr en su lu-
gar los metales nreciosos. Seguidamente, el monolito -impreg
nado ce libers de cloruro por lavado con agua desionizada,
se seca a 1252C, y|se caleina a 6502C, para dar un catali-
zador polifuncionsl acebado, que tiene la composicidn de
0,23 por ciento en peso de platine, 0,011 por ciento en pe~

s0 de rodio y 2,0 por ciento en peso de N1203.

BJIEPLO IIT

Pornacidén de depdsito de platino-rodio y Sxidos mixtos, en
dog onermciones,

Sobre un soporte monolitico de cordierita-rmullita,
del miémo tipo utilizado en los ejemplos I y II, se aplica
un recubrimiento o cavna delzoda, poroso y activado, por inJ
nersién en una suspensién al 40-45% en peso de aldnina es- '
tabilizada por 10% de dxido de cerio en agua. Bl exceso de
.suspensién’ se elimine por sovlado con aire comprimido y el
“trozo de sonorte se seca a 1252C para eliminzr el sguna li-
bre y se calcina a 5009C, Seguidamenté, ei soporte recﬁbiez
o se impregna con unz combinocién de 6xidos metdlicos de
base por inmersidn en una‘solucidn acuosa que contiene 116
g de nitrato de nfguel, 342 g de solucidén de nitrato de man
ganeso al 50% v 186 g de nitrato d¢ cobalto wor litro, 1
exceso de solucién se eliminz por soplado con aire'y el'so—
porte se. secz seguidamente a 1252C, y se caicina a 800eC

aurante 3 horas para producir un recubrimiento de dxido mix

-
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'nico ¥ 0,6 g de tricloruro de rodlo poxr lltro de egua, El

'elceco de soluﬂldn se eliminz vor sonlado con aire, 41 me -,

‘| te, para fijar en su lugar los met=les preciosos. Se#ulda—

1ficientercantidad de agua para justamente saturar pvor com-

Hojf; nam. 18 ) ‘ MOG?C

¥o. Bl soworte recubierto de déxido mixto =e imnregna egu;

damente con unz solucidn acuosa de 7 g de deido cloroplati

nolito himedo se coloc- en una cémara, se hace el vacio, ¥y

se trata con sulruro de hidrbeeno a la temperotura anblen—

mente, el monolito impregnado se liberz de cloruro nor la-
vado con agua desionizada, se seca a 1252C, y se caleina.
a 6509C durante 2 Loras, vara dzr un catalizador nolifun-
cional acabado que‘tlene la pomposicidn de 0,2 por ciento
en peso de platino, 0,011 por ciento en peso de rodio, 1,3
por ciento en neso de Ln 0

00203,

203 0,89 por ciento en peso de
¥ 0,55 mor ciento en peso de Ni203. .
BJE.PIO IV

Imoresnacidn nrevia &e cmvuz delgnda~con sulfurseidn

. Se’ impregnan quinientos gramos (500) de una mez—
ela pulverizada de 905 de alémina y 105 de 6xido de cerio ep
peso, mezcldndolos en un mezeclador mecénico con 195 g de ni

trato de nfauel hexzhidrato, ¢ue se han disuelio en la su-

pleto el polvo. Seguldamente, el polvo himedo se secca y &
celclna durante 2 horas a 650¢C, Trescientos gramos del pol
va calcinado se impregnan seguidamente con 160 ml de una s9
1c16n acuosa que contiene 10,3 g de 4cido cloronlati nico y
,599 gramos de cloruro de rodio., EL polvo himedo se coloca
en uns cdmara, se hace el vacio, y se trata con sulfuro de

hidréseno a la temperaiura anbiente, pafa fijar en su lu-

gar los metales preciosos, Desnuds de ello, el polvo sulfu-

.
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- libre y se calecina a 5002C para dar un catalizador polifun=y

rado se lava con agua desionizade para liberafloide'cloru—
ros, se seca a 1258C, y se calcina a 5009C durante 2 horas,
El polvo resultante se muele seguidamente en molino de Ybo-
las, durante 19 horas, junto con 400 ml de agua desionizad%
y 6 ml de dcido nitrico 15 N para reducir el tamafio de pa.—|
ticula. Un sdporte monolitico de éordieritaumullita deli@@é
mo' tipo utilizado en el Ejemplo 1 se sumerge, seguidamente,
en la suspensidén molida, para recubrirlo coﬁ la suspensid#.
previamente impregnada hasta una concentracidn de O,Ié g/é&
1l exceso de suspensién se elimina por soplado con aire com

primido y el soporte se seca a 1259C para eliminar el agua

cional acabado, que tiene la composicidn de 0,275 por ciepf'
t0 en peso de platino, 0,0145 por ciento en peso de rodio,

y 2,0 por ciento en peso de N1293.

EJEMPLO V

Impregnacidn previa de capa delgada -~ sin sulfurscién

| ficiente para saturarﬁpor'completo.el‘pOIVO.'Segﬁidamente,

“|ma de Hth(OH)s, geguida por una solucidn acuosa que contie

Pres mil gramos (3000) de una mezcla pulverizada
de 90% de alumina y 10% de 6xido de cerio en peso, se im-
pregnan con una solucidn amoniacal que contiene 884 gramos

de formiato de niguel en la cantidad de agua justamente su-

el polvo himedo se seca y se calcina durante 2 horas a 650°(,
El polvo caleinado se impregna seguidamente con una solucién

de amina acuosa, que contiene 43,4 gramos de platino en for4

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

agua insuficiente para saturar por completo el polvo y, fi-
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| te cantidad de agua desionizada para reducir el contenido

‘| minno tiempo, de oxidar el hidrocarburo y -el monéxido de

froune. sevegistra: grificamente el porcentaje de conversidn

l
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nalmente, 360 ml de 4cido acético glacial. La suspensién

resultante se agita durante 30 minutos y se afiade suficien

de sélidos a 46p. A coﬁtinuacidn,'la suspensidn se muele .en
molino de bolas dgranﬁe’lg horas, para reducir el tamafic de
particula, Un soporte monolftico de cordierita-mullita dél
mlsmo tipo utilizado en el ejemplo 1, se sumerge seguiaamen
te en la suSpen516n molida, para recubrirlo con la suspen-

s;én impregnada prevlamente hasta vna concentracldn de 0,12
£FYamnos cm% El exceso de auépehsidn se elimina por soplado
con aire comprlmldo y el soporte se seca a 1252C parn eli-
minor el agua libre, y se calcina a 5002C para.dar un cata
lizador polifuncional acabado que tiene la composicidn de

0 » 217 nor c¢iento en peso de plﬂtlno, 0,072 por ciento en 3

g0 de rodio, ¥ 2,0 por ciento en peso de Ni, 0.,

23

funcionamiento de loes catalizadores
« Un catalizador polifuncional de acuerdo con la

invencién, es capaz de reducir el 8xido de nitrégeno y, al

carbono. #1 rendimiento de este catalizador, prevarndo re-

cientemente o sin usar, se ilustra en lo figura 1, en la

de los tres contaminantes prinecipales, frente a la pronor-

cidﬁ'&e aire;bombustible suministrada. Lo proporeidn de las
.cantidades de aire y de combustible suministradas a un pro-
cedimiento de combustidén, afecta a las cantidades de conta-
minantes producidas, Con el fin de medir el rendimiento del
catalizador con precisidn, se formu;ﬁ una mezela de gas de

vescape correspondiente a la producida por el punto de datos

de la proporcién de aire~combustible, para incluir la tota-
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cen los 8xidos de nitrdgeno ¥y, si se ubtiliza una condicidn
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lided de los.componentes nrineinnles esverados en tales nmeg
clay de pges de escapef gstas mezclas fueron puestas en con-
tacto con log extalizadores y se midid el norcentaje de coy
verzidn. Unz proporcién de aire-cowbusiivle de 14,65 (com

relacién al neso) es la pronorcidn esteovlométrlca en laa

figuras 1 & 4, correspondiente a la combustidn de un cori-
bustible hidrocarbonado con una férmuls media Cul 88° Log
comoustibles gon diferentes proporcionzs de caroonq/h1dr6-
geno reaquerirén provorciones de aire-combustible ligeramen
te diferentes, DPATa producir una mezclz estecuiométrica.
Para evitar cOfquidn 2l hacer comparaciones, el simbolo --
griego M se ha utilizedo 2 veces @ara renresentar la relg—
cién de una vrovorcidn narticular de aire a combustible a |
la proporcidn estequiométrica. Ia provorcidn de aire-com- E
bustible ge divide por la proporcidén estecuviométrica, de
tal'manera oue en este sistema 2==J.es una mezcla estequip)
métrica, ) > 1 es una mezcla pobre en combustible y N\ ¢ 1

L}

es unz mezela rica en combustible. Los valores de » se hen

“|-afindido @ las figuras 1 a 4 para aumentar la proporcidn

real de aire a combustible. Por ejenplo, parz una pProvor—
cién de aire a combustible de 14,5, A\ =14,5/14,65=0,9898.
¥n la figura 1 se verd que"ia conversidn es sus-
tancialmente completa con el catalizaibr de nueva avorta-
cién de la invencidn, y que, weneralmente, se puede elimi-~
nar del 90 al 100 % de cada uno de los contamlnqntes medlhm'
te el cat .lmzador nolifuncional, cuenfo funciona dentro de
estrechos 1fmites préximos a la nronorcﬂda esteouloﬂétrlca
de aire a combuctible. Si se utilize la con licidn de ricuve

za en combustible (por debajo de 14,65 6 N ¢ 1), se redu~

P
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| estos li@ites; Por ejemplo, el sistere. de suministro de com

~ttal-sistema de-regulzcidén-proporcionan:unz oséilacidn,.conti
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l

de pobreze en_cémbus%i@le (por encine de 14,65 6 A > 1),
se oxidan el mondé=ido ée carvono ¥ los hidrocarburos. Aun-
qﬁe este catalizador podria nacerse funcionar vara eliminar
solemente un’tipo de contaminante, es e caracteristipa"dig
tintiva del catalizador de esta invencidén, que éste puede

convertir la totalidad de los tres contaminentes en comﬁﬁeg

f

tos inocuos sin produveir sulfatos, cuando se le hace funcio-
nar en un esﬁgecho margen de proporciones de aire a combus-
tible o "ventanas", prériwo a la proporcidn estequiométrica
de aire o combugtible. Los limites.para fales ventanas se e£
tablecen, en general, por vronorciones de aire a.combusti-'
ble en las que{}a conversién de uno o mds de los contaminaa+t
tes alcanze solomente wn valor necuefio, Puede verse en lz

figura 1, cue todos 1oé contaminantes.pueden ser eliminados
sustancinlmente, si 1la proporcidn de z=ire a combustible se
resuls exactamente dentro de unz "ventana que tiene limiteg
de aﬁfoximaaamente 14,4 ¥ 14,5, Zde factible reguler leos ve-

riaciones de la proporcidén de aire a combustible dentro de

bustible puede regularse mediznte un sensor de oxigeno si-

tuado en los gases de escane. Las varizciones normales de

L3

nua de 1o proporcidén de aire o combustivle alrededor del vz
lor deseado, préxima 2l valor estequiométrico. Sin embargo,
‘1as variaciones son nequefias y la proporcidn de aire a com-
bustible permanece generalmente dentro de-la ventana de ope
racidn. En tales condiciones, se hz encontrado que el cata-
ligzador puede eliminar sustancialmente lo totalidad de los

'tres contaminentes. S5i ce produce una dégviacién importante
fuera de la venbtana de overacidn, el catalizador serd capag

.
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de convertir cualesouiera de los contaminantes a los que

N

f.voreVCQn l=s condiciones, es decir, bien sean los dxidos

.

de nitrdgseno cuando la proporcidn de aire a combustible es
rica en combustivle (A ¢ 1) o el mondxido de carbono y los

hidrocarburos, cuando la proporcidn de z2ire 2 combustible

-

es pobre en compustible (N > 1).
O%ro veneficio del funcionamiento de un catal na

dor DOlllunC’Ohwl de la invencidn con la proporcién“de ai-

re a conbustible resulada nrérlma al valor estequiométrico,|

= o
es que no se uproducen esencialnmente tridxido de azufre ni

‘41—

deido sulfirico, por oxidacidn del didxido de azufre preser

te en los gases de escape. Se puede esperar que un vehicialo

equinado de este modo, satisfaga las normes gubernamentales
sobre latc enisiones de sulfatos, que vueden establecerse, . j
ya oue talesz emisiones estén relacionadas con el grado de
oxidacidn cel didxico de azufre que fiene lugar.

”eoe sefinlarse gue a2ungue es un° meva deseable
1z conversldn en un 100,,‘,-t no es neceearla. Las normas
gubernanentales sobre el mdxino de las enlslonéé de gas de
escape permitido, estdn expresadas en gramos por km recorri
do por un vahiculo. 31 los gases de escane en bruto que sa~
len del colector de escane del motor cohtlenen wna alta
condentracién de conbtaminantes, serd neceseria una conver-

sidn de gren porcentaje de estos contaminsntes. Por otra

‘parte, si los contaminantes de los gases de escaype brutos
-estén ya en concentraciones bajas, entonces solamente se~

r4 necesaria una conversidn de’ po*centaae moderado . para sa<. -

tisfacer las normas, 7
En la figura 1, se muestra que el catalizador 1o-

lifuncional de la invencién favorece lzs conversiones extrg

'

S
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nrdonmente altas de los tre= principeles contaminantes, den-
tro del margen de nronorc16u de alre o combustible de 14,4
a 14,6. Bl dlv'r ma indica que el margen de alre/combustl—
ble; "la ventana", para el catalizador de la invencidn, es
bastante e strecbo, reovlrlerdo una regulzcidn exacia de- la

proporcibn de aire a comoustlble. El nunto de funcionamien-

.to sefimlado como objetivo parecerfa estar en el lado rico.

en combustible de las condiciones estequiométricas, es de-

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

1 condiciones delestado estacionario Unicas que proporcionen

la conversidn mejor posible para todos los contaminantes.
Sin embzrgo, se. apreciard que la variacidn normal de la'pﬁg
porcidn de aire = combustible en un motor regulado por un
sensor de-oxigeno; serd de aproximadamente 4 0,1 unidades
de aire a combustible (con relacidén 21 peso) o menos, n ta
les condiciones, la proporcién de aire a combustible estd
variando const?niemente ¥, debido al mezclado de los gases
Y 2l tiempo de permanencia en el sistema de escape, la pro-
porcidn media de aire a combustible estarid ayroximadamente
en el punto medio de la ventana.

Debe sefialarse que como el ca tallzador ha resul-
tado ser activo, tanto para la oxidacidn como para la redug
cidn, estéd dentro del alcance de la invencidn el utilizar’
el catalizador en dos lechos gque funcionen en.secuencia, tall

como se ha descrito en la téenica anterior. Primeramente,

se establecerian las condiciones reductoras (una proporcién

de aire a combustible de ™ < 1) para reducir los éxidos de
nitrégeno, seguidas, a continuzcidén, por la creacidn de una
condicién oxidante mediante la inyeccidn de aire, para oxi-

dar los hidrocarburos y el mondéxido de carbono. Alternativa

-
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lalimina~10; de Bx tido de'cerio-para"groducir un-drea super-

|'eltos se ha hecho--funcioncr aproximadamente -durante 125- ho-
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nente, podria invertirse la etapa de reduccidn y de oxida-
cidn. Auncque una operacidn en secuencia como ésta no es la
realizacién preferida, es un método factible de utilizar
el presente catalizador, si no se dispone de uﬁa regulac@§n
precisa de la proporcién de aire a combustible. Una limita-
cidén de la aplicacidén de algunos de los catalizadores ﬁé;%—
funcionsles de la invencidn de esta manera, es la posiblé
formacién de amoniaco en la primera etapa, el cual es o6Xi-
dado a éxidos de nitrégeno en la segunda etapa., En tales” ™
aplicaciones, las conp051010nes de catalizador deberin Lb-
cogerse de manera que reduzcan a un minimo la formac16n de.

amoniaco en las condiciones reductoras. . -;’,

Bl rgndimiento mostrado en la figura 1 eg phu
un catalizador Ge nueva aportacién de la invencidn, que ?qé
g vn2 comyosicidin de 0,2 vor ciemto en peso de platino, '
0,01 por ciento en peso de rodio, y 2 por ciento de hl? 3
sobre unz estructure monolitice cue tenga una densidad apa-

rente de 0,55 é/cm3, cue tenga una capz delgada de 90% de

ficial global de 20 n /m. a8 figuras'z a2 4 muestraen el ren
dimiento de tres catalizadores, desmués de que cada uno de
5
ras para purificar los gasez de escape » focedentes de un
iwotor con regulacidn de la vrovorcidn de aire a combustible
Se ha encontrado que la regulacién exacta qe las propor01o-
nes de eire a corbustible vréximas.a A= 1, es una condicidp
de funcionsmiento muy severea. Loa cotalizadores de la téc-
nica anterior, ave tiener buena resistencia a1 envénenamieg'
to cuendo funcionan como catalizadores oxidanies (?;>»1)
pierden rdpidamente su actividad curndo no hay presente esex

.
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. rendimiento de los catalizadores de la técnica anterior mos

T-eiones idéntieas, es una nejora substancial con.relacién a

-} érocarburos son imsatisfuctorins, ,ienho ifferiores @ vn

.
£,

o - e
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cialmente de oxigeno en los gases de ‘escave. Sin enm-

) 'Y

Bargo, el catalizado::ﬁe le presente invencidn se muestra
en la figura 2, como.ocue %isne una aptitud sustancial.pa-
ra conserver wn rendimiento adecuado. Ia éonvefsidn.de nmo~
néxido de carbono y de 8xidos de nitrégeno no varie signi-
ficativamente en comparacién con la figura 1. Bl cataliza-
dor ha perdido algo de su eficacia para le eliminacidn de.

hidrocarburos, pero ésta permanece satisfactoria. Ia impox

o

tancia de estos resultados es que se necesita que 1la cdn1
versién de cads uno de los contaminantes principéles‘seé:.
de. aproximadamente un T0% vara satisfacer las normas vuber;
namentales pars las emisiones de los motores de automGVW— '
les. o ,
Comp wrendo el rendimiento de uno Ge los cataliza-

dores preferidos de la presente invencidn (fisura 2) con el

trados en las figuras 3 y 4, resuliard evidente aque el ca-

talizador de 14 presente invencidén, funcionando en condi-—

los catalizadores de que se disponfa anteriormente. Fr em~
bas figuras, la conve*516n de 61160" de nitrégeno y de hi-

505 _ .

Debe sefialarse cue las condicionés en las éue»se
enéayaron estos catalizadores,-son tivicas de las Que'se en
cuentran en 1os sistemas de escape de aut6m6viles medios,
Sin embargo, las condiciones varian ampliamente, devendien—
do de la carga a due ésta sometido el motor. La cantidad
de contaminantes tamblén varia sustancizlmenie a medida que

varian las condicionas del motor. lLos resuliados mosirados
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.{ra 3, este catalizador tlene.un ren&zmlento‘mustan01 almente
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en las ficuras 2 2 ..~on vara catalizadores envejecicos que
funcionan 2Irox imauhnmpte a 65080 y a 100.600 ce VHSV (ve-
1ocidad espacial horaria en volumen). Los catalizadores de
nueva anortncidn son sustencislmente més activos, coro s¢
muestra en la figura 1. Sin embargo, es el rendim;ento ae,

tales catall adoreo enve3e01ods el que indica su valor real

4

pafa aplicaclones comerciczles ’

Volviendo a la figura 3, se muestran los resulta-
dos, bajo condiciones de funcionamiento idénticas, para’un
catalizador de la téenica exrterior, en el que se utilizaﬁon

solanente platino-rodio como nr1nc1no1es agentes cataliti-.

cos. 3n contraJte con el catzlizador de la invencidn, no se'

utiliza ningsin 6xido metdlico ée base. Bste catalizador. ue
prevard de une menera similar a la del ejemplo 1, pero al E
suprimir la impregnacidn con niguel, el catalizador conte~
nia anroximadzwente C,2 nor ciento en neso de platino y
6,015 nor ciento en peso &e rodio, Tal catalizador tiene un
buensa actividad inicial, »ero, como puede;vefse en la fisu-
1nrerlor cuando envegece. in ellmlnacldn de AO e _nidrocar-
buros nunca se aprovima al 1004, ni siouiera baao las con-
digiones més- favorables,fuera.de la ventana de-operacién.
El rcnalmlento del catzlizador vara la convers idn de CO es
mewor, nero no tan bueno como el del caua1lzador de la pre-
sente invencidén (figura 2). ’ ‘

Otro catalizador de la técnica avterlor se mues-

k)

tra en la fipura 4. Hste catalizadorAuﬁilizd platino-rodio

¥y un metal de base,aledndose los tres elementos para formar

el catalizador. Zste catalizador es similar al descrito en

lz patente de Zstados Unidos 3.840,704, vorcue se utiliza

e,

4
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suprimiendo la impregnacidn con piquel separada, pero in-
'cluyendo nitrato dé nicuel en la sdlucidn de nmetal nrecioc-
so. Bl catalizedor contenin aproximedamente 0,1 por ciento
en peso de platino; 0;017 por ciento en »neso de fbdio yﬁ,,
0,029 por ciento en peso de nfcuel. Se cree que es de imbog
tancia el que el metal de base se alee por devosicidn con
el metal precioso y reduccién haste el estado metélico;'éﬁ
vez de ser depositzdo sepzradamente y oxidado, como en 1a°
ﬁresente invencidn; El rendimiento de este catalizador es--
algo similer al.del catalizzdor de la figura 3, en el quc'ﬁg
lo sé utilizaron como cataligadores platino y rodio. Sin.
exbargo, se observafé que le nosicidn de la ventana'es Gi-
ferente warz los dos catalizadores. Ia eliminzcidn de 6xido$
de nitrdgeno es mejor que le del catalizador del metal pre—
cioso de la figura 3; pero lz eliminacidn inferior de hidrg

carburos y ¢e monéxido de carbono mostrada en la figura 3,

T %

-~

Bl rendimiento de los catalizadores de la itécni-

ca anterior de las figuras 3 y 4, muestrz una grave pérdida

nitrégeno (Rox) ¢ hidrocarburos (5C), incluso bajo l2s con-
diciones mds favorables, Zstas curvas definen efectivamente
el rendimiento de los catalizadores,'pueéto cue la bonver-
sién de CO es significativamente mds alta. Ia pérdida de
conversidn de Nox y HC da como resultzco un punto de cruce
mucho mfs bajo para las curvas Nox vy HC, tnrbién, indicando
gque estos catalizadores son inferiores p2ra ser viilizados

como catalizadores polifuncionales, en comporzeidn con un

.
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catalizndor de la presente invencidn mostrado en la fisura
2. dste cabzlizador retierc una zctividad mds alte desoués
del mismo envejecimiento, el cual deszctiva gravenente a lo
catzlizadores de 1z téenich anterior de las figuras 3 y 4
Cu“odo se utiliza el catalizador de las figurss.
1y 2 en un automévil, el rendimiento se registra de mqgér-
do con las normas del gobierno de los Hsbados Unidos, en
graros de cada componente descargado por cada kilémetré‘ié
corrido en unz secuenciz de funcionamiento vrescrita. Eﬁiﬁh
ensayo como éste, un autonévil de cuatro cilindros, al éaho
de 7.400 kilémetros de funcionamiento con la proporcibn--de-
aire a combustible regulada, di6 los siguientes resultados;
en dos ensayos: . R
.

E]

3 Y,
Hidrocarburos 8:%§ g%ﬁ%
Monéxido de carbono 1,04 g/¥m

0,76 g/
Oxido de nitrégeno 0,47 &/¥m
0,51 g/km
Sulfatos 0,0017 g/lon
. 0,00029 g/im

: uﬁébe-seﬁaiarse que iaS'cantidades de sulfato medidas, se

consideran despreciables, Las cantidades de hidrocarburos,
monéxido de carbono y 4xidos de nifrdgeno pueden ser compa-
radas con las normas federales mds>estrictas anticipadas pa
ra 1978, de 0,22 gramos/km de hidrocarburos, 1,84 g/km de
mondxido de carbono y 0,22 gramos/xm de 6xido de nitrdgeno.
Las emisiones de 6xido de nitrdgeno en este'ejemplonodrian‘
rebajarse adicionalmente, disminuyendo la proporcién de ai~

re a combustible, posiblemente a expensas de mayores concen
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| bre el escape de un motor de combustién interna, que equiva
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traciones de hidrocarburo y de mondxido de carbono, Alter-

‘nativamente, todas las emisiones podrian ser reducidas, au-

“La Tabla I muestra el rendimiento de.un grupo';‘
de catalizadores al cabo de 125 horas de funcionamientq,sp-
le aproxinadamente a 9,260 lm de funcionamiento. Se.muestra
que estos catalizadores mentienen su actividad a pesar.ééi
efecto de envenenamiento de las trazas de plomo y de azufre
de los gases 67 escape del motor, efecto aque, como se hain

dicado anteriormente, ha resultado ser grave en un motor-qgu

P

iene una proporcidn de =ire a combustible regulads hasta -
easi la esteouiométricza. Todos loz catalizadores fueron.de-
vositzdos sobre uns estruciura monolitica recubierta con

mina/10¢: de dxido de cerio.

e a
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En todoes los ejemplos rmostrzdos en laz Tablza I, los componen
tes de metal precioso son aguellos de une realizacidn prefe
rida, 2 saRber 6,2 % en meso de platino y 0,011% en peso de
rodio, con el fin de cue pueda verse el efecto de diversos
componentes de metal base. Ia temperatura de entrada y la
velocidnd espacial son las mismas que serhan utilizado en

las fdguras L a 4,

LT
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abla T

- Rendimiento del catalizndor envejecido

11

Ejemplo lietal vpreeip Oxido metdlico Porcentaje de conversid
e £0, ¢ en pe- de base, & en al cabo de 125 horas Qe
. S0 peso. funcionamiento del mo-

tor ' -
N0 Co HC -
4 0,2 Pt 1,7 Hi,0, 63 95 63 .
0,011 Rh , -
5 0,2 Pb 1,5 Co,0, 56 95 56 .
0,011 Rh 4,6 1,07 IR
6 0,2 Pt 2,5 Ki,0, 37 91 Ly A
0,011 ®h 2,6 n,03 ‘ -
7 0,2 Pt 2,32 1,0, 60 o4 60. -
0,011 Rh 0,77 Co,0 : .
273 ;.
S 0,2 Pt 1,3 I ?0\ . 67 91 | 67
0,011 Rh 0,89 06263
0,55 % 03 |
9 0,27 . 1,6 Cr,0 47 93 47
0,011 Bh 0,59 ﬁ1233 ' | ‘
0,18 Cuo R
10 0,2 Pt 2,3 £i, 0, 55 - 92 55
0,011 Rn 0,7 00,03
..0,5 Cu0 . S L
11 0,2 Pt 1,53 Zn0 48 90 48
“’ 0,011 Bh 2,27 1,0, -

Fl Ejemplo 4 es el catalizador cuyo rendimiento

se muestra grificemente en la figura 2 y cuya preparacidn -

‘| se describe en el gijemplo 1. Los valores de porcentaje de

conversidn ée la tabla I se leen para la proporcidén de aire

la combustible en la que pueden obbenerse altos valores, tan

to de HO# cono de HO. Porz fines prdcticos, este es el lu~
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te, mucho meyor que la. conversién de Eﬁy y HC para la pro-

. ’ ! - - -
cue tienen comwonentes de metzles preciosos distintos de la

u
i
i

flojn nhOim.

L2

n
-
P
LQ
[5)9
=3
[

zar en.el eue 1las curvas Hoz y HO se crugen en las figuras

1 a 4. 21 nivel de converzidn de CO resultz ser, generalmen

vorcibn dé aire-combugtible de cruce. Los restantes ejemﬁi
vlos ﬁuestran 1qs_vaqueé de conversién correspondienﬁaé.‘
para otros catalizadores cue tienen combineciones de 6xidos
metdlicos de basé; Especificamente, se muestran los metales
del grupo VIII, cobalto y nicuel, asi como el metal del.gpg
0o VIIA, manganeso, el metzl del gruvo VIA, cromo, el métal
del grupo IIB, cinc, y el metal del grupo I3, cobre, Doﬁ&e
se muestran el cobalto y el nfouel, podris sustituirlos el
hierro, un miembro del mismd gruno VIII, con resultadosiéé;
tisfactorios., Asimismo, donde se muestra el cromo; podria
sustituirlo el wolframio, tombién un miembro del grupo VIA{
con resultados satisfactorios. También puede uiilizarse el
renio, un miembro del grupo VIIB,

Ia Tabla 2 provporcionz ejemplos de catalizadores

combinacidn vreferide de platino y rodio. Como los cataliza
dores que se muestran a contimuzeibn, sz enszyaron en estadd
de nueve aportzcidn, su eficacin vara eliminar la totali-
d=d de los conmteminentes principales es mejor que deswpués
de un envejecimiento por funcionamienio con el gas de esca-
pe Ge un motor de combustién interna. Ademés de los compo=-
nentes de metal pfecioso mostrados, el paladio o el rodio
vueder ser sustituidos por el iridio o‘el rutenio, con bue-
nos resultados, o pueden utilizarse éstos para reemplazar
una, parte del paladio o del rodio. Gomo con los datos roetry
dbs en la Tabla 1, 12 cantidad de conversidén se lee para el

lugar en el cue se cruzan las curvas EOY y HC cuvando los da
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tos disvonibles se registran grificamente coro en las Figu-
| ,

ras., Pales wuntos de cruce o interseccidén se producen cer-

ca ¢e las condiciones esteouioméiricas y estdn dentro de la

vyentana’.

; © Paple 2 : ‘ R

Catzlizadores dz nueva avortocidn distintos de los de -

platino v rodio

T

¢ de conversién por
log catalizadores, 44

Biemplo lietal precioso, Oxido metdlico
Jerty I )

"fra monolitica. Loz grénulos de alimina no estdn recubiertos,|.

N2 9. en peso’ de base, $ en
peso nueva avortacidn
NO_ 00 "HC
% — .
12 0,2 Pt 1,73 Fi,0, 82 97 ;}32
0,53 30203 . - g . . ;:3":
0,36 Cuo o T
13 0,2 Pt 2,25 ¥i,0, 93 93 98
' 0,005 P4 .
0,005 #h
14 0,2 P% 2,25 ;r1203 - 86 86 89
0,001 Pa ’ o
15 0,5 P% 1,329 H1203' g0 90 g7
, 0,013 Rh ! : y ,
16 0,1 Pt 3,10 ¥i,0, 93 93 100
0,1 Rh A -

51 ejemplo 15 difiers de los otroz dados, en que
los metales preciosos y el éxiGo metélico de base estén de-

hositados sobre aliminz en grénmulos, en vez de en estructu-’

cino que estén simplemente impregnedos con aproximadzmente
d),4 § en poso de Ceo?, en contraste con los catalizadores 49

vage monolitica, oue tivicemente estdn recubiertos con de 3

.
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a 25% en peso de wia mezcla de 105 de Ce0,~905% de A0,

-

pars proporcionar w 4rea superficﬁ.al adecuada para entrar
en contacto con los gases.

- la deser1pc16n precedenue de las reallzaelones pre-

- |

feridas se da con fines de ilustrocibén solamente, ¥y no se

pretenue limitar el-alcance de la invencidn, como se de:[‘me

ala~

siguen.,

med:.an’co las re:.vmdlcac:.ones que

o
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1do reaccionar de este modo los hidrocarburos no quemados,
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~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invéncién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patept..
te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son 1os que éé;
recogen en las reivindicaciones siguientes: -

la,~ Un método de hacer reaccionar los contan
minantes de los gases de escape procedentes de la combus;-;
tién, mediante la ox&dacién de los hidrocarburos no qﬁema;"
dos y del monéxido de carbono y mediante la reduccibn de )

los 6xidos de nitrégeno y sin producir sulfatos, que com- -

prende: (a) poner en contacto dichos gases con un catali- '~
zador que comprende (i) un soporte y (ii) un componente de
6xido met&lico de base depositado sobre dicho soporte, es-
tando seleccionado dicho componente de 6xido metélico de
base del grupo que consiste en los 6xidos de hierro, cobal-
to, niquel, cromo, wolframio, cinc, cobre, manganeso y re-

nio o mezclas de los mismos; (iii) un componente metélico

del grupo del platino depositado sobre dicho soporte, estan]

do seleccionado dicho componente metflico del grupo del pla
tino del grupo que consiste en platino y platino més, por

lo menos, uno de los metales del grupo del platino, rodio,

paladio, rutenio e iridio o mezclas o aleaciones de los mis
mos; (b) regular la proporcidn de aire a combustible sumi-

nistrada a la combustién, dentro de un margen previamente

determinado préximo a la proporcién estequiométrica, hacien;

el monbéxido de carbono y los éxidos de nitrdgeno, mediante

dicho catalizador, sin la formacién de cantidades importan-
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|(ii) es mayor que la cantidad de metal del grupo del plati-

'que dicho componente metédlico del grupo del platino compreh-

30" ;?%;fntecede, representado en los dibujos que se acompafian y ‘-

Hoja nam. 36

tes de tridxido de azufre o de 4cido sulffirico.
28.- El método de la reivindicacidn la, en el

que la cantidad de componente de 6xido metélico de base de

no de (iii).
'32,~ E1 método de la reivindicacién 2a, en el
que dicho componente de 6xido metilico de base esté preseﬁ—
te en el margen de 1 a:20 por ciento en peso del catalizédoz
acabado y diého componente metAlico del grupo del platino':
esté presente en el margen de 0,05 a 0,8% en peso del cata-

1izador acabado.

de platino y rodio.
52,- E1 método de la reivindicacibn 12, en el
que dicho componente metélico del grupo del platino compren-
de platino, paiadio ¥y rodio.
62,~ E1 método de la reivindicacidn 12, en el
qﬁe dicho margen de aire a combustible previamente determi-
nado, estd limitado por una proporcibén de aire a combusti-
ble pobre en combustible, para la cual solamente una canti-
dad pequefia de 6xidos de nitrégeno es reducida por el cata-
lizador, y por una proporcién de aire a combustible riéa en
combustible, para la cual solamente cantidades pequefias de
hidrocarburos no quemados y de mon6xido de carbono son oxi-
ladas por el catalizador.

7a,- Un método de hacer reaccionar los con-
taminantes de los gases de escape.

- Tal y como se ha descrito en la Memoria que

p

4a,- El método de la reivindicacién 12, en =2}
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'Ppara los fines que se han especifiado.

escritas a miquina por una sola cara.

Esta MNemoria consta de treinta y siete hojas

yadrid, 1 GNOV197T

Hoja naGm. 5‘7
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