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0,002 a 0,3 por ciento en peso de rodio, sobre una estruc-

mejorado ec aplicable, especialmente, para la purificacidn
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Resumen de la memorig -

Esta invencign proporciona catalizadores polifun
cionales, que comprenden uno o mds metales del grupo del
platiho ¥y una cantidad sustancialmente mayor de éxidos me-
tdlicos de base, depositados gobre un portador o soporte
adecuado. En wna -realizacidn preferida, el catalizador es
de 1 a 20% en peso de 6xido metdlico de base, tiﬁicamenxe

éxido de nicuel; de 0,05 = 0,5 % en peso de platino; ¥.de

tura monolitic% recubierta w otro soporte. E1l catalizador

L )

LRI
M .

de gases de esc ape procedentes de nrocedlmlentos de combus
tidn y, en particular, los procedentes de motores de combug
tién interna.

Estos catalizadores nollfxnclonales tienen, én
uns sola formulacidn, la antitud de realizar cuatro objefi—
vos: oxidar el monéxido de carbono ¥ oxidar los hidrocﬂrbﬁF
ros no .eLados, al tiempno que reducen los §xidos de nltrd—
geno, convirtiendo asi estos contaminantes que se encuentran
en los gases de escape de 1os motores de combustldn inter-
na, en didxido ée carbono, Dyua Na nltrdgeno elemental, pe-
ro sin producir tridéxido de azufre ni dcido sulfdrico. Ta-
les ‘conversiones quimicas tienen lugar sobre el catalizadox,
cvando 1z proporcién de zire a combustible suministrmda pa-
ra la conbustidn se regulzs en condlclones casi estequlomé-
tricas, manteniendo asi los gases de escape dentro de un
mergen de composicidn estrecho, denominado algunas veces
una "ventana", en la cual ruede el catalizador convertir
sustancialmente a los conbami nantes. ' o

Fundamento de la invencién
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linterna. En particular, se describe un catalizador polifun-
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Ia invencidn,se refiere, en términos generales,
i
2 nejoras en el campo de la rezulascién de contaminantes ga-
seosos procedentes de la combustién y, en particular, pro-

cedentes de los gases de escape de motores de combustidn

cional que tiene ia aptitud de convertir los hidrocarburos
no quemados, el monéxido de carbono y los 6xidos de éitrd-
geno, a formas menos perjudiciales y a un método de hééef
funcionar tal catalizador. ' . ;JA

Bl pr%blema de convertir sustancialmente los con-

taminantes gase€osos de las emisiones de escape de los auto-

méviles en formas menos perjudiciales, ha sido objeto.de'mu-
cha actividad investigadora, especialmente en los ﬁltiﬁos
afios, Existen cuatro principales componentes gaseosgos el
escape de los autombviles, que son de interés actual, a
saber, los hidrocarburos no quemados, el mondéxido deicar—
bono, los 6xidgs de nitrdgeno y los sulfatos. El gobiérno'
de los Esgtados Unidos ha establecido normas o patrones pa-
ra todos estos componentes, a excepcidén de los sulfatos, '
las cuales tienen que cumplii ya los nuevos automéviles.
Hasta hace poco, han sido suficientes los ajustes en las
condiciones de funcionamiento de los motores, para cumplir
estas normas. A medida que estas normas se vuelven cada vez
més severas, ha sido necesario introducir-nuevos métodos pa
ra eliminar estos contaminantes. Recientisimamente, se han
utilizado catalizadores parz oxidar los hidrocarburos no
quemados y el monéxido de carbono. En el préximo futuro pue
de ser necesario satisfacer limitaciones mds estrictas so-

bre los 6xidos de nitrégeno y sulfatos (exﬁresados como &éci
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do sulfiirico) contenidos en los gases de escape. La eliming)

cidn de los dxidos de nitrdgeno se realize mediante reduc—
cién de los 6xidos a nmitrégeno molecular. Aungue el diéxi~
do de azufre se produce en el procedimiento de combﬁstidn,
si éste no es oxidado a tridxido de szufre o a dcido sulfli-
rico, entonces no se determinan sulfatos. En los cataliza-
dores de gases de escape convencionales, que funcionan usua

mente en condiciones oxidantes, los éxidos de nltr6geno no

I
se reducen s1gn1:10at1vaneﬁte, pero se oxlda el didxido de

’-a..

azufre ¥ se producen sulfatos. Se necesitan catalizadores
mejorados y/o condiciones de funcionamiento revisadas, paral
eliminar la totalidad de estos tres principales contaminen-
fes simultdneamente, sin oxidar el didxido-de azufre presen
te en los gases de escape. S . ’i
La vatente de Estados Unidos 3. 331.787 descrlbe

un catalizador tipico de metal precioso (se prefieren el

platino y el paladio), que puede ser wtilizado pars. 1a 0xXi~

dacién de los hidrocarburos y del mondxido de carbono emiti]

do en los gases de escape de los automéviles. Tales catali-

zadores se hacen funcionar con un exceso de oxigeno presen-]
te para facilitar el procedimiento de oxidacidn. Aunque se
limite el ox{geno libre, por lo menos algo del didxido de

azufre presente se convierte en triéxido de azufre o en dci

do sulfirico. Como la eliminzcidn de los 6xidos de nitrdge-

no implicz la reduccidn de los xidos de nitrézeno a nitrd-

geno molecular, tal reduccidn no es favorecida nor las con-

diciones de oxidacidén que se utilizan para oxidar los hidro

carburos y el mondxido de carbono a agua ¥ a didzido de cax]
bono. Las dos reacciones, requieren, normalmente, condicio=

nes diferentes. Pzre la oxidacidn, debe haber vresente un

-

1 3nd
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Jcondiciones de mezcla pobre en combustible, adecuadas para

"lun exceso de combustible resulta menos econémico y produce

cantidades sustanciales de hidrocarburos sin quemar y de mo-

Hoja m’;m. 5 . . 1,-50576

exceso de oxigeno (mez?la nohre en combustible), mientras

cve si ran de reduciree los zicos de nitrdzeno, es gene-

ralmente necesario funcionar con une deficiencia de oxige-
no (mezcla rica en combustible).

Se ﬁan;efectuado diversas propuestas, como. las
representadas porflas patentes de Estados Unidos 3.565.4T74
Y 3.741.725, para utilizaf dos o mds lechos de catalizador
en sucesidn o‘secuencia (siendo ambos cataligadores g_pése
de niquel er la 3.565.474 y siendo wbilizado platino~pala~—
dio-éxido metélico, en secuencia, en la 3.741.725). Gene-
ralmente, los dxidos de nitrdgeno reaccionsn primeramente
con el gas de escape alimentado por una mezcla rica en com-

bustible, sesuidos nor la inyeccidn de aire para crear unas

la oxidacidn de los hidrocarburos y del mondxido de ecarbo-
no. - '

En la patente de Bstados Unidos 3.806.582 se Ges-
cribe un catalizador de metal precioso. (platino y rodio) uti
lizado solmmente para la regulacidn de dxidos de nitrdgeno.
oste catalizador sé hace funcionar en presencia de un gas
reductor afadido, Se pretende que este catalizador sea apli
cado al gas de escape de una instalacidén de deido nitrico,
a 1a’qﬁe es factible afindir wn gas reductor. Esto resulta
menos préctico durante el funcionzmiento de los automdviles
y se utilizaria, en su lugar, un funcionamiento rico en com

buetible. Sin embargo, el funcionamiento de un automévil cor

néxido de carbono, las cuales deben ser eliminadas mediante

un cataligador de oxidacidn,.
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En le vatente de Bstedos Unidos 3,840,471 se des-
cribe wn catalizador cue comvrende platino y rodio aleados
con un metal de base (nfquel en el ejemplo dado) sobre un
soporte inerte ("Torvex" de E., I. duPont de Nemours & Co
en el ejemplo dado), el cual (i) oxidard a los hidrocarbu-
ros y al monéxido de carbono y (ii) reducird los 6xidos-de
nitrégeno con la adicidn de un combustible reductor..Sin’em
bargo, la'patente no descrive la eliminacidn simult-_gg‘de
la totalidad de estos tres contaminantes y sugiere que si
se utilize el catalizador vara eliminar la totalidad de’ los
conponentes, seria necesariz la operacidén en secuencxa, “$al
como la que se ha deserito anteriormente. Las condlclqnes

ajustarian mediante la ¢ adicidn de un g=s reductor- para
1z eliminacidn del 6xido de nitrdgeno. o, alternatlvaner,e,
nediante la adicidn de aire para la oxidacidén de hlorocar—
burO° y de didxido de carbono. :

Un catalizador polifuncional propuesto anterior-
mentve, descrito en la pétente de Zstados Unidos 3.370.974,
es capaz de eliminar los tres principales'contaminantes si
multéneamente. Se utiliza un catalizador de niquel reduci-
4o’ sovre alimina, aétivado por metales alcalinos’y alecali-
notérreos, para hacer que los gases de escape lleguen a un
equilibrio quinico. En la patente se muestra cue si se pu-
dlera conseguir el eoulllbrlo termodindmico, los contami-
nentes serfan eliminados susbancialmente. mal catalizador
favorecerd el equilibrio de las reacciones nropuestas, pe-
ro se cree cue este catalizador no retiene esta actividad
durante un periodo de tiempo préctlco desde el punto de vig]
ta comercial y que la cantidad de catalizador necesaria Pa~

ra uso en automocidn, nodris ser excesiva para la regula-

.




10

15

20

25

30

Jutilizar un catalizador de metal base para favorecer el equil
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cidén satiefactoria de las emisiones, .
En la patente de Zstados Unidos 3.883.444 se des~

cribe otro catalizador, que tieme la aptitud de reaccionar

1o

con los tres-principalgs contaminantes simltdneamente, cuay
do en los gases d¢ escape hay presentes cantidades estequio
métricas de oxigeno. Se utiliza paladio sdlo en'combinacidn
con cantidades grandes de déxidos de cobalto y de niquel. Sin
erbargo, el paladio es semsible al contenido de azufre{y de
plomo del combustible, y tiene poca aptitud para conééf%&r
su actividad cuando se hacé funciopar con un moLor qﬁé'fun—
ciona en condiciones esencialmente estequiométricas, y no
es adecnado para ser utilizado cuzndo deben satisfacersa aly
tos niveles de conversién de contaminantes, durante prolon-
sadoe periodos de tiempo. '

Bn resumen, se sate en la téenica anterior: (L
utilizar catalizadores de metal wrecioso para la oxidacidén
de mbndxido de .carbono y de hidrocarburos (patente USA
3.331.787), (2) utilizar catalizadores de metal pfecioso
para.reducir el Sxido de nitrdzeno en presencia de gas re-
ductor (patente USA 3.806.582), (3) utilizar wnz aleacién
de metales preciosos y ée metales base en un catalizador qus
vuede ser utilizado bien sea pora la oxidgcidn, 0 para la
reduccién, cusndo se dan condiciones de funcionamiento ade-
cuadas (US 3.840,471), (4) ajustar las composiciones de los
gases de escape de tal modo que se consiga bien sea la oxi-
dacién o la reduccidén (US 3.565.4T4. y 3.741.725), y (5)

librio de las reacciones favorables para la eliminacidn de
cada uno de los tres principales contaminmntes en los gases

de emcape (US 3.370.974). o

.
- .
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el ajuste de las condiciones de funcionamiento del catali-
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Lo cue -ha sido necesario, pero gue no se_muesfra
en la técnic& anterior, es un catalizador que tengé 1a ap-
titud para oxidar 2 los hidrocarburos y al moréxldo de car
bono, durante un periodo de tiempo aceptableAdesde el pun-
to de vista comercial, al tlempo gue sea capaz de reducir
6xidos Ge nitrégeno, sin oroducclén de. sulfauos (SO3 0 dei
do sulfirico) al mismo tiemvo ¥y en las condiciones de funr

cionamiento eseancialmente iguales, evitendo de este modc

zador parz producir zonas senmaradas de oxidacidn y des redug
cién. T2l resultado se ha conseguido en la presente'in§en- 4
c¢idn, mediante un nuevo catalizador ove se utiliza en com-
binacién con un motor de combustién interna, en el cuél se
refula exactamente la proporcidn de a2ire a combustible.

Resumen 8e la invencidn

- Iz invencién comprente un catalizador polifunCio—
nal parza hacer: reacclonar sustancialnente 3 los contanminan-
tes de los gases de escave procedentes de procedlmlentos de
combustidn generalmente y, en varticular, proceaentes de o
tores de combustlén interna, el cual, cuan@o se hace funcig
nar en condiciones adecuadamente controladas, puede reduciz
simultdnesmente los Sxicos de nitrdgeno y oxidar a los hi-
drocarburos ¥ al mondxido de carbono sin producir cantida-
des apreciables de tridxido de azufre_ni de dcido sulfdri-
co. El catalizador polifuncional comprende un componente
de metal del grupo del platino, con la adicidén de una can-
tidad sustencialmente mayor de Sxidos metdlicos de base, T
les catalizadores pueden incluir, poﬁo conponente de metal
precioso, platino solo o platino m&s uno o més de los meta-
les del érupo del platino, rodio, rutenio, paladid, o iri-

[N
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-]plo una estructura monolitica, tal como un material alveo-

"juna nelfcula de recubrimiento, denominada a2lgunas veces ca=~

-Hoj;u nam. 9 140676..

dio, incluidas las mezclas 0 aleaciones de los mismos. En
la realizacidn freferida, se utilizan platino y rodio. El
ézido metdlico de base puede ser seleccionado del grupo que
consiste en los 6xidos de hierro, cobalto, niquel,.cromo,
wolframio, cobre,,manganeso ¥y renio, Tales 62idos metdli-
cos de base son capaces de existir en mds de un estado de
oxidacidén, creyéndose que esta facultad fundamenta la uti-
lidad de tales éxidos en los catalizadores polifuncionzies
de la invencidn. El éxido de cinc, aunque no experi@éﬁta un
cambio del estado de oxidaéidn, se ha empleado también en
combinacién con los déxidos anteriormente mencionados. Pue-
den ser favorecedoras de tales cambios del estado de cxida
cidn, adiciones ttiles a los catalizadores. En una realiza
cibn preferida, se utiliza 6xido de nfquel. Aungue lbékmetg
les preciosos se utilizan en cantidades pequeilas, tipicameg
te de 0,05 2 0,5 por ciento en peso de platino y de U,002 a
0,3 por ciento en peso de rodio, sobre un catalizador acaba
do, totalizando asi solamente 0,052 a 0,8 por ciento en pe-
so de metales preciosos, la cantidad de éxido metdlico de
base es sustancialmente mayor, comprendiendo tipicamente de
1 a 20% en peso del catalizador acabado., Estos componentes

activos se depositan sobre un portador ¢ soporte, por ejem

lar cerdmico o met4lico, o un lecho de materizl en particu
las, por ejemplo, pequefios glébulos o grdmulos. La pared de

canales de las estructuras monoliticas tienen, tipicamente,

pa delgada, recubrimiento activado o baZio, que proporciona
1n gran superficie B.E.T,, beneficiosa como portador para el

contacto '‘de loo gases de escspe con agentes eataliticamente
U &

.
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activos. Recubrimientos tales como los cue séAdescriBen en
1~ 5atente e Zstados ﬁnidos 3.565.630, aumentan el 4rea
superficial disponible para la formacidn Ge depdsitos de
catalizador, desde un 4rea superficial totzl de 0,2 hasta
2 metros cuadrados/g vara un SOporté sin reéubrir, hasta

s o 2, - ‘ ST .
aproximzéemente 20 m /g o mis. Los recubrimientos se apli-

can, generclmente, como un material Unico o como mezilas,

cuyos commonentes se seleccionan del grupo que consisiz en
alimina, 6xido de titanio, dxido de zirconio, silice, Bxi-
do magnésico, dxido célcico, éxidos de tierras raras, t2les

como éxido de cerio, y mezclas de los mismos. Los recubri-~

mientos comunrenderén, tivicamente, entre 3 y 25 por ciento

en peso del catalizador aczbado, pero cuando se utilizan

0

oportes nmetdlicos, el recubrimiento nuede comprénder fan
poca cantidad cono 0,2 por ciento en peso del catalizédor
acabado. 2n una rezlizzcién preferida, se utiliza unu mezelsy
de aldmina y 6§ido de cerio. ' ‘
Bl catalizador polifuncionzl de l= invencién,dcuag
do entra en contacto con los gases de escape producidos por
un procedimiento de combustidn que fuﬁéiona con la pronor-
cién de aire a combustible regulada exactamente en la pro-
porcidn estequiométrica, es capaz de-convertir sustancial-
mente la totalidad de los Pres contaminantes principales sin
producir tridxido de azufre ni fcido sulfirico. Se ajusta
la proporcidén de aire a combustible para pro&ucir'en'los g2
ses de escape unas condiciones que'no sean ni ricas en com—
bustible ni nobres en combusitible, Tal sistema de regula-~
cién dard como resultado, ordinariamente, una pequeﬁa flue-
tuacién dentro de limites estrechos, alreﬂédor de la desea-

da proporcidn de zire a combustible, Funcionando dentro de
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.}cién de aire a combustible,

{de la figura 1, que muestra el rendimiento del catalizador

as
|lizador de metal precioso de la téenica anterior, después

{de ser vitilizado.con un motor de corbustidn interna durante
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estos limites estrechos, denominados una “ventona®, los ga-
l
cges de escape no tendrdn mds cue unz mequeilza cantidad de

oxi{geno libre, Con tales gases de escepe, el catalizador po

lifuncional de la invencidn reducird el 6xido de nitrégeno

¥, 21 nismo tiempo, oxidard el mondxido de carbono ¥y los hi-
drocarburos, cusndo se utilizan con motores de automdviles
que funcionan con unz regulacidn de la proporeidn de aire a
combustible priéxima a las condiciones estequiométricas: Por
lo tanto, el catalizador de la invencidn hace posible satis
focer las estrictas normas sobre emisiones de escape, gque
miedan estableﬁerse para el afio 1978,

Breve descrincidn ée los dibujos

Pigura 1: Una representacidén gréfica de la nrovord
cidn de'aire a combustible frente a lz conversién*en:porcenr
taje, cue muestra los resultedos con un catolizador recien~
temente preparado de una realizacidn preferida de la inven-
cién e ilustrz,la importanciz de la regulacién de la propor

e 1Rlgures- 2@ Una represemtacién grifica similar 2 la

de la figura 1, después de ser utilizado con un motor de cog
bustidn interma durante 125 horas. .
~ . PFigore 3: Una representacidn grifica similar a la

-

.1aéAfiguras 1 ¥ 2 que muestra el rendimiento ‘de un cata-

125 horas,

| Pisura 4: Una representacidn grifice similar a la
de las figures 1, 2 ¥ 3, aue nuestra el rendiniento de un
catalizador de aleacién de metsl base-metal precioso, de la
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caciones mds amplias a ofros nrocedimientos -de combustidn,

_platino, tales como rodio, paladio, rutenio o iridio, o mez

J.diferencian de esia pr0po“c16n, v p1eden emnlearse propor-

Hojn néu'n. 12 ) ]:.49.6.7_6
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téenice snterior, desnuds de ser utilizads con un notor de
! )
combustién interna dursnte 125 horas,

Descrineidn de los rezlizaciones wreferidas

Auncve la s ~1gv1enﬁe descrinecién presenta los ca-
talizadores ¥y métodos de la invencién, en relaecidn con una
1mportqn%e aplicacidn, a saher el uso en auton001dn, los ex

pertos en l= técnica reconocerin que la invencién tiene’ apl

T

en los que existan problemas similares. . ' e

Catalizadores,

Un c%talizador volifuncional de acuerdo con la
invencién, comnrende un catzlizador del metal del £runo del
platino, aue conserva un a2lto nivel de eficacia duraﬁéé pe—
riodos de tienpo dtiles comercislmente mediante. la adicidn
de unz cantidad sustancialrente mayor de $xigdos metﬁlidbs
de base. Xl catalizador del grupo del nlatlno se eelecclona

del gruno que consiste en platino y ep netales del gruro dell

clas o aleac1oves de los nlsmos. Preferiblemente, se ut’ll-,
zan el nlqtlno v el rodio. Lz vproporcién de platino a ro-
dio en la realizzcidn preferida, es de 95/5 Pt/Rh aproxima-
damente, Como esta proporcidn es dproximadamghte aquélla en
1a qué el platino y el rodio se encuentran en el mineral,
existen ventajas comerclales de utilizar una pr0porc16n de
95/5. Sin emoargo, son eficaces las composiciones que se
ciones hasta de 50/50 de Pt/Rh,.En la realizacién preferlda.
utilizando Pt/Rh sobre un sovorte monolitipo Quebtiéne una
na delgada refractaria, zdecuada, el contenido de plati-~

no estaria dentro del margen de 0,05 a'0,5% en peuo del ez
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oue tienen contenidos de metales preciosos fuera del margen

:6xido:metdlico de bose puede ser seleccionado del grupo de

6xidos de nicuel, hierro, cobelto, cromo, wolframio, cobre

Hojn

nam. 13 _ ’ 1_4(_/‘_67_6

—— e

talizador acdbado, y el conterido de rodid es tw- a oeptro
del margen de 0,02 y Ol3 por ciento en peso del catalizadoxr

el ado, para vn contenido total de metal precioso compren=—
dido entre 0,052 y 0,8 por cienlo en peso. Ias cantidades
de metales vreciosos dadas anteriormente, se dan en mirge-
nes relacionados-con su eficoeia y con el coste del catali

gador acabado utilizado con los motores. Tios catalizedores

preferido, son eﬁicaces, avnque no se prefieren por xzones
préeticas, Debf entenderss cue la carga dntima de metal pre
¢ioso npara dnﬁ caclones narticul \res, variari algo con 10@
déiversos tipos de sonortos, oue tienen diferentes den°1d°-
des aparentes y dreas superficiales., Por lo tanto, 1& con-
centracién de los netales nreciosos se variard de maﬁéfa
gue se adapnte al soporte utilizado, 21 tiempo cue séliﬁieg
ta'conseguir el mismo resultzdo. Sin embargo, la cantidad
total de metoles preciosos utilizada estd relacionade non
el desplazamiento del pistén del motor v con a8l peso del
eutomévil, més bien que con el tivo de soporte utilizado.
Ia cantidad de 8xido retdlico de base utilizada
es, en general, sustancizlmente mayor cue la de metel pre-
¢ioso, Zn unm realizacidn preferida, el contenlao de Oxi-
do @etdlico de base es de zlrededor de ocho veces el del
metal precioso. Lipicamente, el éxido metéllco de base es

de 1 a 20 por ciento en peso del catalizedor acabado. X

nanganeso y renio, Tales 6xidos metdlicos pueden existir
en miltiples estados de oxidszcidn, creyéndose que su ca-

recterictica es utilizabvle en los catalizadores de la in-

.
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{te en miltiples estados de oxidacidn, es dtil en combinacidn

las adiciones Utiles al catalizador. La eficacia de la gran

-{disponible para depositar el catalizador puede aumentg;ée

"leéleico, dxido de tierras raras, por ejemplo, 6xido de ce-

Hoja nam. L4 ’ ) 14()()'(()

vencién, Se hz encontrado cue el éxido de cine, que no-exis-

con los netales anteriormente mencionzdos, En la realizacidn
preferida, se wtiliza éxido de niquel. Pueden ser favorece-

doras de los cambios del estado de oxidacidén de los metales

cantidad de 6xido metdlico de base se mostrard a continua—
cidn, en que se compara el rendimiento del catalizador de 14
invencidn, con los catalizadores de la técnica anterior.
Los recubrimientos que proporcionan una gran drea
superficial para recibir los componentes cataliticos, se
aplican.ordinar;amente a aquellos soportes que tienen un
4drea suverficial relativamente baja, en parficular a-lus-de
estructura monolitica. Bs tipico el que los soporteS'enk?aré
ticulas estén formados por materiales que tiénen una elevadgy
4drea superficial B.E.T. y, por lo ‘tanto, gue pueden séf uti-
lizados sin aplicar un recubrimiento separado'de elevada
drea superficidl.‘Se puede hacer referencia, para.méé deta~
lles, a la patente de Estados Unidos mimero 3.565,830;'Si

se utiliza con estructuras monoliticas, el &rea superficial

desde un 4rea superficial total de 0,2 a 2 mg/g para e;?so—_
porte no recubierto, hasta aproximadamente 20 m?/g, ofmés.

Tale; recubrimientos se aplican, generalmente, como éomﬁues~
tos seleccionados del grupo consistente en alimina, 6xido dg

titanio, éxido de zirconio, silice, 6xido magnésico, 6xido

rio y mezclas de los miesmos, y estardn presentes tipicamen-
te en el margen de 3 a 25 por ciento en peso del cataliza-

dor acabado sl se utilize una estructura monolitica y de dxi

.
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estruetura metdlica,

.|den incluir la fprpacidn de devndsitos de metales preciocos,

de .acuerdo con diversos métodos de 1z téenica anterior, vor

|y _6xido de nicuel -

-
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do refractario, pero pueden comprender unz caentidad tan pe-

quefia como de 0,2 por ciento en peso si 2l sonorte es una

Las técnicas de preparacidn del catalizador joblchy

ejeriplo los de la patente de Estados Unidos 3.331.787. Hs—

tes pueden incluir la precipitecidn de los metales desde so
Iuciones de sales de los metales preciosos, solubles en agug,
o la absorcidn desée,dichas'soluciones. Ia formacidn de deng
sitos de metales preciosos puede ir sepuida por técnicas de
fijacibn, tales como el tratamiento con sulfuro de hidrdge-
no., ILa calcinscidn en el aire a temperaturas elevadas, tipi-
camente de 500 a 8002C, es una omerncidén de zcabado ﬁsual.
Algunas de las preparaciones adecuadas pars formular catali-
zadores rolifuncionzles de l= invencidn, se ilustran a2 los

siguientes ejenplos.

EJS4PLO I

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

| suspensibn de aldmina al 40-45% en peso, estabilizada con

--Sobre un soporite monolitico de cordierita-nmulli-
ta, fabricado por la Technical Ceramics Products Divisions
- . - (R . st
de la 3 Company (ALSi mag( ) 795) se aplica un recubrimien

to poroso activado, de capa delgade, por inmersidn en una

105 de 6xido de cerio enm agua. 51 exceso de suspensidn se
elimina por soplado mediante aire comprimido, y el trozo de
sonorte se seca a 1252C para eliminar el agua libre, y se

calcina a 50020, E1 soporte recubierto se impregna, seguida-

.
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l
nente, con nionel nor'1nmer31dn en una solucibn acuosa al

50 por cienfo en peso,’ de nitrato de niguel (500 &/1). B1

te £e seca seguidamente a 1252C, y se calcina & 5002C, para
producir aprorimadsmente 2 por ciento en peso de_recubri——
miento de éxido de nfouel. Bl soporte recubierto con 6xido
de niquel se impregna, seguidamente, con una solucién acuo-
sa de 7 g de dcido clorovlztinico y 0,6 g de tricloruro de
rodio vor litro de agua, =1 soporie monolitico'hﬁmedo se co
loca en una c‘r“ra, se hace el vacio, y se trata con sulfu-
ro de hidrdgenola 1z temperatura ambiente, para fijer los mg
tales nreciosos en el sitio. Seguidauente, la estructura mo-
nolitics impregnada se lava con agua desionizada paré.eiimi-
nar cloruros, se secz a 125%C, y se calcina a 5002C, para
Gar un catalizador volifuncional acabzdo, que tiene uné‘cog
posicién de G,2 por ciento en peso de platino, 0,011 por

ciento en peso ée rodio, y 2,0 por ciento en peso de ﬁ1203.

H

BJEPLO_IT ,

Pormzcidn de depdsito de platino-rodio y éxido de nicuel, en

jeuspensidén se elimina vor soplado mediante aire comprimido,

-Sobre un sovorte monolitico de cordierite~millita
del mismo tipo utilizado en el Ejemplo 1, se aplicéd un récuﬁ
brimiento o capa delgada, poroso y activado, por immersidén
en ‘una suspensién al 40-45 por ciento en peso de aldmina es-

tabilizada por 10% de Sxido de cerio en agua. EL exceso de

v el trozo de soporte se seca a 1252C para eliminar el agua
libre, ¥y se calcinz a 50020, Seguidamente, se impregna el so

porte recubierto, con nfquel, platino y rodio simuliténeanent

exceso de solucidn se elinmina por soplado con aire y el sopor

W
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trato de nfmuel, 7,5 g de fcido cloroplatinico y 0,53 g de

.l toja ndim. 17 ) 14067(

or immers idn en una solucidn ccuosn cue tiene 500 g de ni-

%3

tricloruro de rodio por litro. 31 exceso de solucidn se elj
mine por soplado con alre. nl monolito mimedo se coloca

en una cémara, se-hace el va cio, y se trata con sulfuro, de
hidrézeno 2 la temperatura ambiente, para fijzr en su lu-
gar los metales preciosos, Seguldamente, el monolito impreg
na2do se libers de cloruro por lavado con agva desionizada,
se seca a 1252C, y se calcina a 6502C, para dar vn catali-
zador polifuncional acshado, cue %iene la conposicidn de

0,223 por ciento en-peso de platino, 0,011 nor ciento en pe-

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

BIWIPLIO TIX

Formacibn de cdendsito de olatino-rodio y 4xidos mlxtos, en
dos omneraciones,

Sobre vn soporte monolitico de cordierita-mullital,
del mismo tino utilizado en los ejemplos I y 1I,.se anlica
un recubrimiento o cava delgoda, poroso y ectivado, por in-
nersidn en una susvensién al 40-45% en peso de alﬁmiﬁa ‘es- V
tabiliznda por 10% de bxido de cerio en agua. EL excesc de

suspensidén se elimina por soplado con alre'cbnprlmldo“y el
trozo de soporte se seca a 1252C para ellnln wr el agua li-
bre y se caleina a 500¢C, Sezuidamente, el soporte recubler
%o se impregna con una combinzeién de dxidos metdlicos de
base por inmersidén en una solucidn acuosa que contiene 116
g de nitrato de niquel, 342 g de solucidn de nitrato de mep
ganeso al 50% y 186 g de nitrato de cobalto nor 11tro. El
exceso de solucidn ce elimina por soplado con =ire y el g0~
porte se seca seguidamente a 1252C, y se caleina a 8002C

durente 3 horas para producir un recubrimiento de 6xido mix

-
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"se trata con sulfuro de hidrdeseno a la temperatura ambien-
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.

to. Bl sonorte recubierto de dxido mixto se iﬁpregﬂa segui

——

darente con unz solucidn acuosa de 7 g de dcido cloroplati
nico y 0,6 g de ¥ricloruro de rodio por litro de agua. Bl
exceso de solucidn se eliminz vor sonlado con aire. El mo-

nolito himedo se coloca en una cdmara, se hace el vacio, y

te, para fijar en su lugar los metazles preciosos. Seguida~—
mente, el monolito impregnado se libers de cloruro vor la—
vado con agua desionizada, se seca a 1259C, y se calcina.
a 650°C durante 2 horas, vara dar un catalizador polifun-—
cional acabado que tieﬁe la composicidn de 0,2 poxr ciento
en peso de plat;no, 0,011 por ciento en peso de rodio, i,3
por ciento en peso de En203, 0,8¢ por ciento en peso-de :
00203, v 0,55 nor ciento en peso de_K1203. . Af

BJE.PLO IV

Imoresnrncidn nrevia de ceve delgada-con sulfurecidn

P

gnan quinientos gramos (500) de una mez-

Se impres
cla pulverizada de 905 de aldmina y 10% de 6xido de .cerio e
peso, mezcldndolos en un mezclador mecdnico con 195 g-de ni
trato de nfouel hexzhidrato, que sé han disuelto en lé;gu-
ficiente cantidad dé agua para justamente saturar por;gdm—'”
pleto el polvo. Seguidamente, el polvo hémedo se seca yse

caleina durante 2 horas a 650230, Trescientos gfamos delipo;
vo calcinado se impregnan seguidamente con 180 ml de una 50
lucibn acuosa que contiene 10,3 g de deido cloropiatinico ¥y
0,595 gramos de cloruro de rodio. E1l polvo hilmedo se coloca

en unz cdmara, se hace el vacio, y se trata con sulfuro de L
hidrégeno a la temperatura ambientetvpafa fijar en su lu-

gar los metales preciosos. Desmués de ello,‘el polvo sulfu-

.
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‘las, durante 19 horas, junfo con 400 ml de agua desionizada

| 2ibre ¥ se calgina a 5002C para dar un catalizador polifun-

" | ficiente para saturar por completo el polvo. Seguidamente,

‘Ima de Hth(OH)G, seguida por una solucién acuosa que contie

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

1400676
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. i .
rado e lava con agua desionizada parz liberarlo de cloru-
s i ' . '
ros, se seca a 1252C, y se calcina a 5002C durante 2 horas,

1]
El polvo resultante se muele seguidamente en molino de bo~

y6 ﬁl de dcido nitrico 15 N para reducir el tamaflo de par-
ticula. Un soporte monolitico de cordierita~mullita del mis
mo' tipo utilizado en el Ejemplo 1 Se'sumerge, seguidamente,
en la suspensidén mollda, para recubrirlo con la uuspen51dn
previamente impregnada hasta una concentracidén de 0,12 g/cm
El exceso de suspensidén se elimina por soplado con aire com
primido y el sdpérte ée seca a 1252C para eliminar el agua

cional acabado, que tiene la composicidn 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.

. EJEMPLIO V
Impregnacidén previa de capa delgada - sin sulfuracidn =
Tres mil gramos (3000) de una meszcla pulverizada

de 90% de aldmina y 10% de 6xido de cerio en peso, te im-
pregnan con una solucidn amoniacal que contiene 884 gfamos
de formiato de nfguel en la cantidad de agua justamente su-

el polvo himedo se seca y se calcina durante 2 horas a 6502(,
El polvo calcinado se impregna seguidamente con una soluciéi

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

ne 14,4 gramos de rodio en forma de nitrato de rodio, conte

niendo las soluciones de metales preciosos una cantidad de
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[te cantidad de aguna desionizada para reducir el contenido

cantidades de aire y de combustible suministradas a un pro—
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nalmente, 360 ml de dcido acético glacial. La suspensidn

resultante se agita durante 30 minutos y se afiade suficien

de s6élidos a 46%. A continuacién, la suspensién se muele en
molino de boias durante 19 horas, para reducir el tamaﬁo4de
particula. Un soporte monolitico de cordierita-mullita del

mismo tipo utilizado en elvejemplo_l,'se sumerge seguidameg
te en la suspensidén molida; para recubrirlo con la suspen-
sién impregnoda previamente hasta una concentra016n de 0,12
gramos/bm. El exceso de suspensidn se elimina por soplado

con aire comprimido y él soporte se seca a 125¢¢ pars. eli-
minar el agua libre, y se calclna a 5002C para dar un cata -
lizador polifuncional acabado que tiene la composicidn ce
0,217 vor ciento en peso de piatino, 0,072 por ciento-gﬁ e

so de rodio, y 2,0 por ciento en peso de klz 3 o

funcionamiento de los catalizadores _ ,
. Un éatalizador polifuncional de acuerdonéoﬂ'lé
invencién, es capaz de reducir el éxido de nitrdgeno j, al
miemo tiempo, de oxldar el hidrocarburo y el monéxido .de
carbono. &l rendimiento de este qatalizador, preparaio»re-
cientemente o sin usar, se ilustra en la figura 1, en.la
que se reglstra grdficamente el porcentaje de convers 13@ '
de los tres contaminantes principales, frente a la pronor—

cidn de pire-combustible suministrada. Lo pronorcldn aé las

cedimiento de combustidn, afecta a 1as cantlﬁades ae contw-
mmn intes producidas. Con el fin de medir el rendlmlento del
catalizador con precisién, se fbrmuld»una mezela de gas e

escape correspondiente a la producida por el punto de datos

de la proporcién de aire-combustible, para incluir la tota-
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_%acto coen los catalizadores y se midid el norcentaje de coy

versién. Unz proporeidén de zire-conbustible de 14,65 (con

afizdido a las figuras 1 a 4 pzra aumentzar la pronorcidn

z2 en combustible (por debajo de 14,65 § N < 1), se redu-
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clas de gas de escape, Zstas mezclas fueron puestes en con-

relzcién al pesq) es la provoreidn esteaquiométrica en las
Tiguras 1 a 4, correspondiente a 1~ conbustién de un com-
bustible hidrocarbonado con una férmule redia CH1,88' Log
combustibles con diferentes proporciones de carbono/hidrd-
geno recuerirdn nronorciones de aire-~combustible ligeramen
te diferentes, para producir una mezela esteouiométrica.
Para evitar confusidn 2l hacer comparaciones, el simbolo
griego M se na utilizedo a veces norz representar la rele-
c¢ién de una yrovorcidn particular de aire a combustible =
1z proporcidn estequionéirica. La provorcidn de aire-com-—
bustible se divide por la proporcidn estecuiométrice, de
tzl monera que en este cistema A= 1 es una mezcla estequig)
métrica, ) > 1 es una mezcla nobre en combustible ¥y ™\ ¢ 1
_ . .

es una nmezcla rica en combustible. Los valores de 2 se hen

real de nire a combustible, Por ejemplo, para una propor-

cidn de aire a combustible de 14,5, A =14,5/14,65=0,9848.

ot

5
5

#n la figura L se verd que la.conversidn &g =zus-
tanclalmente completa con el catalizador de hueva anorta-

cién de la invencién, y que, generalmente, se puede elimi-
nar del 90 al 100 $ de cada uno de los conbaminantes median
te el catalizador polifuncional, cuando funciona dentro de
estrechos 1imites préximos a la proporcidn estequiométrice

de alre a combustible. 5i se utilizs lz condicién de rique

cen los 6xidos de nitrégeno y, si se utiliza una condicidn
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|

d

5

de pobreza en conbustible (pér encime de 14,65 6 A > L,
se oiidan el rondzido de carbono ¥ los hidroecarburss. Aun-
ave este catalizador podriz hacerse funcionar para eliminar
solamente un tipo de contaminanté, es wne caracteristica dig
tintiva del catalizador de esta invencidn, qué éste puede

convertir le totalidad de los tres contaminentes en compues

tos inocuos sin producir sulfatos, cuando se le hace funcio-
nzr en un estrecho margen de proporciones de aire a combus-
tible o "ventanas", préziro a la proporcidén estequiométrica
de aire 2 combustible. Loz limites para tales ventanss se eg

tablecen, en general, vor proporciones de aire a combusti~

ble en las que }a conversién de uno o mds de los contaminan-
tes alcenza solcmente un valor pecuefio. Puede verse en . ls
figura 1, que todos los contaminantes mueden ser eliminados
sustancialmente, si 1la proporcidn de asire e combustihlp‘se

esule exactamente dentro de unz "ventana' que tiene limites

2]

de'aﬁfoximadamente 14,4 ¥ 14,6. 3s factible reguler 12s va-
risciones de la proporcién de aire a combustible deﬁffo'de
estos limites. Por ejemplo, el sistema de.suministro’dé con
bustible puede regularse mediante un sensor de oxigenbfsi—

tuado en los gases de escane, Ias variaciones normaleszde

t2l sistema de regulacién vroporcionan uyne oscilaeidn conti

v

nua de la proporcién de.azire o combustible alrededor.del va
lor deseado, prdiima 2l valor esteguionétrico. Sin embgrgo,
las variaciones son pequeflas y la proporeidn de aire a com-—
bustible permanece generalmente dentro de-la ventana de ope
racién. En tzles condiciones, se ha encontrado que el cata-
lizador puede eliminer sustancialmente la totalidad de los '
tres contaminzntes, Si se produce una‘dégviaciényimportante
fuera de-la ventana de operacién, el‘qaﬁalizador serd capaz

"
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‘parte, si los contaminentes de los gases de escane brutos
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do canvertir'cualcsquiera de los contaminantes a los que
favorezean las condiciones, es decir, bien sean los Gxidos
de nitrdgeﬁo cuando la vroporcidn de aire a combustible es
riez en combustivle (A ¢ 1) o el mondxido de carbono y los
hidrocarburos, cuando lz proporcidn de aire a combustible
és’pobre en combustible (N > 1).

Otro beneficio del funcionamiento de un catalizg
dor polifuncional de la invencidn con lz proporcidn.de ai-
re a cormbustinle regulada prérima al valor esteguiométrico,|
es que no se nroducen esencialmente tridxido dg azufre ni
feido sulfirico, por oxidacidén del didxido de azufre preser
te en los gases de escape. Se puede esperar que un vehiculg
equinado de este modo, satisfage las nornes guﬁernaﬁentéles
sobre las emisiones de sulfatos, que puedan establecefSe,
va cue tales emisiones estén relzcionadas con el gré&6 de

xidacibn del didxido de azufre que tiene lugar.

j‘e“m'a sefinlarse oue zungue es uns meta dessable
lo. conversidn en un 1005, 4=tz no es necesaria. las normas
gubernanentales sobre el wmdxino de 1ns emisiones de gas de
eécape permitido, estin exnresadas en gramos por km recorri
do nor un vehiculo. 3i los geses de escene en bruto'dué S0
len del colector de escnpe del motor contienen una dité
conéentracibn de contaninantes, serd necesaria una conver-
sién de gran porcentaje de estos contaminsntes, Por otra
estén yz en concentraciones bajas, entonces solanente se-
r4 necemaria unza conversién Ge porcentaje moderado pare soo
tisfacer las normas,

En le figura 1., se muestra aue el catalizador no-

lifuncional de la invencidén favorece las conversiones extrd

’
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n=domente altas de los tres principales contaminantes, den-
tro del margen de proworcidn de aire z combustible de 14,4
a 14,6, -l diagreme indica que el margen de aire/combusti-
ble, “la ventana", para el catalizaddr de la invencién, es
bastante estrecho, reqﬁifiendo una regulscidén exacta de la
proporcién de aire a combustible. ELl nunto de funcionamien-
"“to sefialado como objetivo parecerfa estar en el lado rico
en combustible de las condiciones esteéuiométricas, es de-
cir de N { 1 ., Puede verse cue no pueden escogerse ningunas
condiciones de estado estacionerio ynicas que proporcionen
1la. conversidn mejor posible para todos los contaminantes.,
Sin embargo, se. apreciari que la vapiacidn normal de la pro
porcidn de aire a combustidble en un motor regulado po:'hn
sensor de oxigeno, serd de aproximadamente £ 0,1 unidadés
de aire a combustible (con relacidén al peso) o menos;;Eh ta
les condiciones, la proporcién de aire a combustible esté
variando constantemente y, debido al mezclado de los gases
Y 21 tiempo aelpermanencia en el sistema de_ggcape, la pro-
porcidén media de zire a combustible estard aproximadaﬁénfe

. Ay,

en el punto medio de lz ventana. )
Debe sefialarse que como el catalizador hairgsul—
tado ser activo, tanto para la oxidacidn como para la,fedug
cifn, estd dentro del alcance de la invencidn el wiiligar
el catalizador en dos lechos gue funcionen ep'secuencia, tal
como se ha descrito en la técnica anterior. Primeramente,
se establecerian las condiciones reductoras (una proporcién :
de aire a combustible de N < 1) para reducir los 6xidos de|
nitrégeno, seguidas, a continuécidn; por la creacidén de una
condicidén oxidante mediante la inyeccidn de aire, para oxi-

dar los hidrocarburos y el monéxido de carbono. Alternativg

-
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mente, podria invertirse la etapa de reduccidn r de oxida-
cién. Aunque una operacién en secuencia como ésta no es la
realizacidn preferida, es un método .factible de utilizar '
el presente catalizador, si no se dispone de una regulacién
precisa de la proporcién de aire a combustible. Una limita-
cién de la aplicacién de algunos de los catalizadores poli-
funcionales de la invencidén de ecta manera, -es la posible
formacién de amoniaco en la primera etapa, el cual es oXi=-
dado a 6xidos de nitrézeno en la segunda etapa. En tales
aplicaciones, las composiciones de catalizador deberdn es-
cogerse de manera que reduzcan a un minimo la formacién de
amonizco en las condiclones reductoras.

Bl rendimiento mostrado en la figura 1 es péra
un catalizador de nueva aportzcidn de la invencidn, que ten
g una composicidn de 0,2 vpor ciento en peso de platino,
0,01 »nor ciento on peso de rodio, y 2 nor ciento de H;g 37
sobre unz estructurs ronolitica cue tenga una densidad apa-
rente de 0,55 é/cmB; cue tengz una capz delgada de 905. de
alinina-105 de éxido de cerio parc nroducir un drec super—
fiecial plobal de 20 mz/g. Las figufasrz a 4 mugstraﬁ el ren
dimiento de tres catalizadores, despuée de cue cada une de
ellos se ha hecho funcions zproximadarente durente- 125 ho-
res pora purificar log gases de escape nrocedentes de un
motor con regulacidén de la proporcibn de aire a combustible
S& ha encontrado que la regulacidn exacta de las proporcio-
nes de aire a combustible préximas.a A= 1, es una condicidy
de funcionamiento muy severa. Los catalizadores de la tée-
nica anterior, cue tiener buena resistencia al envenenamien
to cuando funcionan coro catalipadores oxidantes (™ > 1) L

ote

pierden rdnidsmeante su actividad curndo no hay presente ese
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cialinente n2do de oxigeno en los gases de escape. Sin em-

o

brrgo, el cotalimndor

Lo

e lz presente invencidn se muestra
en la fisura 2, como cue tizne ura ptitué sustanciml.DQ-
ra conservar uh rendimiento adecuado. La conversidn Qe mo-
ndxido de carbono vy de $xidos de nitrdézeno no varia signi-
ficativamente en comparacibn con la flrura 1. Bl cataliza~-
dor ha perdido algo de su eficacia para la eliminacidﬁ de
hidrocarbvuros, pero’ésta vermanece satvisfactoria. La impor
¥ancia de estos resultados es que se necesita aue la con-—
versién de cada uno de los ‘contaninantes nrlrclpales sea
de.aprOX1madamente,un 705 para satisfacer las normes guber-
nanentaleas pa ra las emisiones de los motores de autombvi-
les, ' - A S T
Comparendo el rendimiento de wno de los cataliza-
dores preferidos de 1z presenté invencién (figura 2) con el
rendimiento de los catalizadores de la téenica anterior mos
trados en las figuras 3 y 4, resultard evidente que el ca-
talizador de la presente invencidn, funcionando. en condl—
ciones idénticas, es wuna mejora substancial con relacldn a
108 catalizadores de aue se disponfa anteriormente. Ex am-
bas figuras, la conversidén de déxidos de nitrégeno y Eevhi-
drocarburos ‘son insatisfactorizs, £iendo infériores & un

- o

507 _ . ' E
Debve sefialarse que las don&iéionés en las éue-se

ensayaron estos catalizadores, son t{picas de las que se en

cuentran en los sistemas de escape de =ul om6v1les medios,

Sin embargo, las condiciones verian ampliamente, devendien-

do de la cerga " que ésta sometido €1l motor. Ia cantidad

de contaminantes también varfa sustancialmente 2 me&ida que

vorian las condiciones del motor. Los resultados mostrados
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en las figuras 2 a 4 son rarz catalizzlores envejecicos que

Puncionan 3,1’}3_"011"5 nodanente a 650%C ¥ya 100.000 cde VIDV (Ve"'

locidad esvacial horaria en volumen). Los catalizadores de
nava eportacidn son sustencizlmente mie activos, como se
rmuestre en la figura 1. Sin embargo, es el rendimiento de
“fales catalizadores éﬁvejecidos el gue indica su valor real
pafa aplicaciones comercizles. '

Volviendo a 1# figura 3, se muestran los resulta-
dos, bajo condiciones de funcionamiento idénticas, para un
catalizador de la Jécnica anterior, en el que se utilizaron
solenente ﬁlatinonyodio como princinales agentes cataliti-
cos. Zn contraste con el catalizedor de la invencidn, no se
utiliza ningin 6xido metdlico ée base, Hste catalizador se
preparsé de una menera similar a la del ejemplo 1, pero ol
suprimir la impregnacién con niquel, el catalizador conte-
nin anroximadsiente C,2 nor ciento en neso de platino y
0,015 nor ciento en peso de rodio, Tal catalizndor tiene ung
buena actividad inicial, »ero, como pueﬁe'vefse en la figu-
ra 3, ecte catalizador tiene un rendimiento sustagcialﬁenﬁe
inferior cusndo envejece. Ia eliminacidn de Nox e hidrocar-
huros nunea se aproxime al 100%, ni sicuiera bvajo las con-
diciones mds favorables fuera de Ja ventana do operacidn.
Bl rendimiento del catalizador vara la conversidn de CO es

mejor, vero no ‘tan bueno como el del catalizador de la pre-

sente invencidn (figura 2).

Otro catalizador de 1z téenica enterior se mues—
tra en la figura 4. Zste catalizador utiliza platino-rodio
¥ un metal Ge base,aledndose los tres elementos para formar
el catalizador. Zste cetslizador es similar al descrito en

la patente de Estados Unidos 3,840,704, vorcue se utiliza
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solamente un-porcentaje neouesio de metal de bhase. Bl cato-.
lizador se prejaré de une manera similer a la del ejemplo,
supfimiendo la impregnacidn con niquel separada, pero in-
cluyendo nitrato de nicuel en la solucidn de metal vrecio-
so. El catalizador contenfs aproximzdzmente 0,1 por ciento
en peso de platino, 0,017 por ciento en neso de fédio ¥y
0,029 por ciento en peso de nicuel. Se cree ‘que es de impox
tancia el que el metal de Tm=se se alee por devosicidén con
el metal precioso y reduccidén hasta el estado metflico, en
vez de ser depositado separadamente y oxidado, como en la
presente invencidén. EL fendimiento de este catalizador es
algo similar al.del catalizador de la figura. 3, en el que s
lo se utilizaron como catzlizadores platino y rodio.- Sin
erbargo, se observaré aue la posicién de la ventana es di-
ferente nares los dos cztalizadores. Ia eliminzcién ds dxidos
de nitrégzeno es mejor cue le del catalizador del metal pré—v
cioso de la figura 3, vero lz eliminacién iﬁferior de hid:g'

carburos y de mondxido de carvono mosirada en la Ffigura 3,

B

El.rendimiento de los cafélizadores de 1l téeni-
ca snterior de las figuras 3 v 4, ﬁuestra una, grave?pﬁidida
después de envejeciﬁientd, de acﬁi#idad-para los 6xidgs de
nitrdgeno (ROX) e hidrocarburos (HC), incluso bajo Ias con-
diciones mfs favorables. Istas curvas definen efectivamente
el rendimiento de los catalizadores,‘pueéto que la bonver—
sidn de CO es significativarente nds alta. La pérdida de
conversidn de NOx Yy HC da como resultado un punto de cruce
mucho rds bajo pora las curves NOx ¥ HC, tawmbidn, ihdicando“
4ue estos catalizadores son inferiores para ser wiilizados

como catalizadores polifuncionales, en comparacidn con un

-
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catalizador de 12 vresente invencidn nmosirsdo en lo fisura
€ L , &

| .. . ,
2, Bste cavalizador retierc una actividad mds alia desvués

o2y

del mismo envejecimiento, el cuzl desactiva'gravemente a lo
catalizadores de la téenich anterior de las figuras 3 y 4.

, Cuondo se utiliza el catalizador de las figuras
ly2enun autom§§il, el rendimicnto se registra de acuer-
do con las normas del gobierno de los Hstados Unidos, en
gramos de cada componente descargado por czda kildmetro'ng
corrido en ung secuencia de'funcionamiento prescrita. BEn un
ensayo como ésit ,/un autornévil de cuatro eilindros, al cabo
de 7.400 kildmjtros de funcionamiento con la proporcidn de
aire = combustivle regulada, dié los siguientes resultados,

en dos ensayos:

1i 0 r//km
h;drocarburos O:ii E/ﬁﬁ
Nonéxido de earbono 1,04 g/in
0,76 g/vm
Oxido de nitrégeno 0,47 &/
0,51 g/km
Sulfatos 0,0017 &/ian
0,00029 £/¥m

Debe seflalarse que las cantidades de sulfato medidasg; =e
consideran despreciables. Las cantidades de hidrocarburos,
monéxido de carbono y 6xidos de nitrdégeno pueden ser compa=-
raﬁas con las normas federales més estrictas anticipadas pa
ra 1978, de 0,22 gramos/¥m de hidrocarburos, 1,84 g/km de
monéxido de ecarbono y 0,22 gramos/xm de éxido de nitrégeno.
Las emisiones de éxido de nitrdgeno en este ejemplo podrian
rebajarse adicionalmente, disminuyendo 1a proporcién de ai-

re a combustible, posiblemente a expensas de mayores concen

-
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traciones de hidrocarburo y de mondxido de.carbono. Alter-

nativanente, ftodass las emisionss podrian ser reducidas, éu—
mentando la cantidad de catzlizador utilizado.

Ia Tébla I muestra el reﬁdimientq de un grupo'

de catalizedores al cabo de 125 horas de funcionamiento so-
bre el escape de un motor de combustidén internaz, que equiva
le aproxinadanente a 9.260 km de funcionamiento. Se.muestra
que estos catalizadores mentienen su actividad a pesar del

efecto de envenenamiento de las trazas de plomo y de azufre

[e1]

e los gases de escape del motor, efecto que, como se ha in

ja 2

icado anteriormente, ha resultado ser grave en un motor ¢u

tiene uns proporcidén de azire a combustible regulads hasta

casi le esteouniométriec=. Todos los catalizadores fueron de-|

positados sobre unz estructure monolitica recubierta -con

una cana Gelgada de 90% de 2lfimina/10¢: de Sxido de cerio.
tes de metzl precioso son acrvellos de una realizacibn prefe
rida, o saber 0,2 % en neso de platino y 0,0115% en veso de

rodio, con el fin de cue pueda verse el efecto de diversos

velocidnad esnacial son las mismas que se han utilizado en

.

las figuros L a 4, B

¢
L
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Tabla T

—_—
——————

Rendimiento del catalizndor eavejecido

2 combustible en la cue pucden obtenerse altos valores, tan

Bjiemplo iietnl precio Oxido metflico Porcentaje de conversidy
¥¢ - .sgo, % en pe~ de bese, §: en al ccbo de 125 horas de
S0 peso. funcionamiento del mo~-
tor '
. P’
4 0,2 Pt 1,7 M0y 63 95 63
0,011 Rh » , .
5 0,2 Pt , 1,5 Coy0, 56 95 56
0,011 Rh* 4,6 Mi 0%
6 0,2 Pt 2,5 K1203 37 91 37
0,011 § 2,6 1,03 |
7 0,2 Pt 2,32 Fi 0, 60 94 60
0,011 Rh 0,77 Coy03
8 0,2 P% 1,3 En,0, 67 9l . 67
" 0,011 Rn 0,89 86,¢,
4
0,55 Fi,03
9 0,2 ¥ - 1,6 CI:ZO8 47 93 &7
0,001 Rh 0,59 Fi,U,
0,18 Cu0
10 0,2 Pt 2,3 Ki,0, 55 92 55
0,011 Bn 0,7 00203.
0,5 Cul : —
11 0,2 P% 1,53 Zn0 48 90 48
° 0,011 Rh 2,27 Mi,0,

El Bjemplo 4 es el catalizador cuyo rendimiento
e muestra grificemente en la figura 2 y cuya preparacidn

ce describe en el ejemnlo 1. Los velores de porcentaje de

conversién de la tabla I se leen para lo provorcidn de aire

to de NOi coro de HG. Para finee précticos, este ez el lu~

e
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gar en el aue lag curvas KO, y HC se cruzsn en las figuras
1 a 4., 21 nivel de converzidn de GO resultia Ser, generalmeg
fg, rucho navor cue la conversidn de KOX y HC para la pro-
vorcidn de aire-combustible de cruce. -Los restantes ejem-
vlos muestran los valores de conversién correspondientes
paré otros catalizadores que tienen combinaciones de éxidos
metdlicos de base. Especificamente, se muestran los metales
ﬂel grupo VIII, cobzalto y nicuel, asi como el metal del gru
po VIIA, nznganeso, el metal del gruvo VIA, cromo, el metal
del grupo 1IB, cine, y el metal del grupo IS, cobre. Donde
se muestran el cobalto y el niquel; podria sustituirlos el
hierro, un miembro Gel mismo grupo VIII, con resultados sa-
tisfactorios, Asimiemo, donde se maestre el cromo, podria
sustituirlo el wolframio, también un miexbro del grufo.VIA,
con resultados satisfactorios. También puede uﬁilizarée el
renio, un miembro del gruno VIIB. o o

Ia Tabla 2 proporcionz ejemplos de catalizadores
cue tieren coméonenfes de netales preciosos dis¥intos.de la
coribinncidn preferids de platino y rodio. ComoAios catalizg,
dores que se muestran a continuacidn, =e ensayaron éﬁiééta&c
de nueve aporbtacidén, suv eficacia vara eliminar la totaii-

d2d de loz conteminentes nrincipales es mejor que déspués

pe de un motor de combustién interna. Adenis de los compo-
nentes de metal precioso mostrados, el paiadio:o el rodio
pueden ser sustituidos por él iridio o 2l rutenio, con bue-
nos resultados, o pueden uwtilizarse éstos pars reemplaiar
une parte del paladio o del rodio. Como con los datos mostrd
dos en la Tabla 1, la cantidad de convefsidn se lee para el

lugar en ‘el que se cruzen lzs curvas KO, ¥ iC cuando los dg
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Cetelizadores de nueva anort-eidn distintos

de los de

nlatino v rodio

‘Fn nonolitica, los gréinulos de alimine no estin recubliertos,

zjemplo letal precioso, O:ido = etﬁlico “ de coﬁversién por
Ne % en peso de base, {: en los catalizadores dg
peso nveva anortocidn
NO_ c0 HC
12 0,2 Pt 1,73 :ia 3 82 97 82
[~} ’
o,j..a 2 3
0,38 Cuo
13 0,2 Py 2,25 Ii203 93 93 98
0,005 Pad
0,005 Rh
14 0,2 Pt 2,25 11,0, 86 86 89
0,001 Pd '
15 0,5 P¢ 1,329 H1203' 90 90 97
0,013 Rh
16 0,1 Pt 3,10 %4 03 93 93 100
0,1 Rh .
1 ejemplo 15 difiere de los otros dmdos, en cue

los metales preciosos y el 6xico netslico de base estdn de-

positados sobre elimine en grémilos, en vez de en estructu-

Flno que estdn simplemente impresnndos con aproximadsmente
),4 % en puso de Ce0, , en contraste con los catalizadores dg

vese monolitica, que tipicamente estén recubiertos con de 3

.
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a 25% en peso de wa mescla de 105 de Ce0,~905 de A1203;
ﬁbara proporéidnar w 4rea superficial adecuada para enbrar
en contacto con los gasés. | '

Ia descripcién prececdente de las realizaciones pre-|
feridas se da con fines de'ilustracién solamente, ¥y no se
prctcnue limitar el alcance de la invencidn, como se deflne

medlﬁnte las reivindicaciones que siguen.

~
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- REIVINDICACIORES -

Los puntos de invencidén propia y'nueva que
se prgsentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tentg de Invenciég en Espafla, por VEINTE aﬁoé, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:
12.- Un método de hacer reaccionar contami-
nantes de gases de escape procedentes de combustibén, median-
te la oxidacién de los hidrocarburos no quemados y mediante
la reduccidn de los 6xidos de nitrégeno, que comprende: (a)
hacer pasar dichos gases de escape a través de un primer
Lecho de un catalizador, para la reduccién de los 6xidos
e nitrbgeno y, después, (b) inyectar aire en dichos gases
e escape y hacer pasar la mezcla resultante a través de
in segﬁndo lecho de catalizador para la oxidacibn de los
nidrocarburos no quemados y del monbxido de carbono, en
fonde dichos primero y segundo lechos de catalizador com;
prenden (1) un soporte, (2) un componente de 6xido metéli-
b0 de base depositado sobre dicho soporte, estando éeluccio-
hado dicho componente de 6xido metélico de base de entre =l
grupo éonsistente en los 6xidos de hierro, cobalto, niquel,
¢romo, wolframio, cinc, cobre, manganeso y renio o mezclas
de los mismos, y (3) un componente metélico del grupo del
latino depositado sobre dicho soporte, estando seleccio-
Iado dicho componente met&lico del grupo del platino de en-
tre el'grupo consistente én platino y platino més, por lo
menos, uno de los metales del grupo del platino, rodio, ru-
tienio e iridio o mezclas o aleaciones de los mismos.

- 22, Un método de hacer reaccionar contaminaned
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‘| tes de gases de escape.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompaian ¥y
para los fines que se han especifigado. '

Esta lMemoria consta de treinta y seis ho-

jas escritas a mfquina por una sola cara.

Madrid, {7.N0¥1977

i P.A.
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