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- : La presente invencidn se refiere a la produccidn

de estructuras cataliticas, que tienen una composicién ca~
[ .

taliticamente activa, que contiene wn componente metélico

cataliticamente promotor y un soporte de éxido refractario

sita sobre un portador de tamafio macroscépico. El componénJ
te metsdlico cataliticagente promotor contiene preferible-~

#ente wo o mis metales del grupo del plaedino, y el poria-
dor de tamafio macrosc&pico es preferiblemente de una superd
ficie especifica tobtal pequefia. La composicién catalitice~

mente activa muestra una fuerte adherencia al portador, y

racterfsticas son-el resultado de producir los catzlizado-
res por el procedimiento de le presente invencién. Los ca-
talizadores promueven reacciones quimicas y son particular-
mente“ﬁﬁiles pare proaover reacciones de oxidacién y reducH
cidn, especizlmente en las condicionss enédrgicas que se em-
plean para convertir los constituyentes contaminantes de
los geses residusles en ngteriales menos nocivos.

. Cuando se preparan catalizadores soportados sobre
portedores de tamafio macrosclrico, es conocido depositar un
soporte de 6xido reffactario, de gran superficie especifi-
ca sobre el portador y, seguidemente, impregnar el soporte
con un éomponente netélico del grupo del platino. Este tipo
de método se describé en lz peteate de Estados Unidos N¢
3.565.,830. Esta patente, esi como la patente de Estados Uni
dos He 3.331.%87, describe otro método de produeir los ca-
telizadores, que implica combinar el componente metélico
dgl grupo del platino, en forma soluble en agua, con el soO-

porte de éxido refractario, de gren superficie especifica,

‘de gran superficie especifica, la cuel composicidén se depot

los cztalizadores tienen una activided superior. Estas ca~). .

-~
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L8
_y depositar la composicidn sobre el portador de temafio mg~|

croécépico medignte ifmersidén de este Wliimo en una suspen
sién gcuosa de la composicidn de soporte de gran superfi~
cie especifica y metal del grupo del platino. En estas pa~
tentes se describe que el componenté metdlico del grupo del
platino puede ser converiido en forme imsoluble en agua,ji,,
‘es decir, fijado sobre el soporte de 6xido refractario de -
gren superficie, sometiendo @ la composicidén de gran supef—
ficie y metal del grupo del platino, por ejemplo, a una
"atmésfera de sulfuro de hldrdgeno, entes de colocar la come}
poslcidn sobre el portador. Asi,'el ejemplo JI do la paten} -
te de Estados Unidos Ne 3.331.787, describe la adicién de | -
sulfuro de hidrdgeno a ung suspensidn acuosa que contiene
alimina y dcido cloroplatinico, para la preparacién de ca-
talizadores soportedos sobre portsdores de tamaiio macroscé
pico."Estas patentes exponen tembién que el soporte de gran
superficie_espeqifico puede ser molido antes de depositarld
sobre elvportaﬁor dé tamafio macroscdpico y, en glgunos ca-
s08, esto se efectud en presencia de wn écido, véanse Ejem~
plos I y XII de la patente de Estados Unidos K¢ 3,565.830.
En la preparacion del Bjemplo II de la patente de Estados
Unidog NN 3.331.787.(Ejemplo XIII de le patente de Estados
Unidos N9 3.565.830), en el cual se fijdé el metal del grupo
del platino sobre el soporte, entes de ser afiadido al por-
tador, la molienda del soporte que contenia el metal del
grupo del platino fijado, se efectud sin le adicidn de dei-
do.
En lg prodﬁccién de materiecles que éon composicio
nes de un componente netilico cataliticamente promotor,‘por

ejemplo, que confiene un meial Gel grupo del platino, y una
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- composicidén catalitica de 6xido refractario de gram super—
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ficie especifica soportada sobre un portedor de temafio ma~
croscdpico, es importante que el producto se caracterice

por una buena adherencie de la composicién catalitica al

portador. Aungue a este respecto se proporcione una venta—

ja considerable cuando el material portador de temafio ma~,‘,

croscépico es poroso pere el gzua, para distinguirlo de 1o

-
- g

materiales esencialmente no porosos, tales como superficies

metilicas o de porcelana, es importanie la mejora de la ad+

herencia de la composicidn caitsliticamente activs a ambos "+

tipos de portadores. El problems de obtener uns buena adhe

rencis de la composicidn catalitica al portador, es impor—}..”

tante en la situacidn usual, puesto que ume finalidad prind
cipal de la colocacidn de la composicidn sobre el portador,
es proporcionar we estructurz que tenga una ectividad ca-
talifica satisfactoriamente estable y wa estabilidad fisi-
ca a lo largo de lg totalidad de los prolongados periodos
de utilizacidn en condiciones severas de temperetura y de
esfuerzo mecénico, como las que se encontrersn, por ejemploc
cugndo se utilice la estructura catalitica peras el tratamie
to de los constituyentes conteminentes del gire de los ge-
ses de escape de vehfculos sutoméviles. Los catalizadores

producidos por el procedimiento de la presente invencidn,

muestras teles carscteristicas en un pgredo notable.

De acuerdo con la presente invencidn, se producen
catalizadores, poniendo en contacto wn soporte de 6xido re-
fractario de gran superficie ecpecifica, finamente dividido
con una-solucién de componente metdlico cataliticamente pro
motor, soluble en agua, que conbiene oreferiblenente wno o

més metales del grupo del platino, y obteniendo wna COmpo-

-
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t-sicidén que estd esencielmente desprovista de liquido libre

motor de la composicién sélida y finsmente dividicda, se

‘| motor, sobre el soporie, la composicién permanece esencial-

Hojr nam. 4

o sin absorber. El componente metdlico cataliticamente pro-

convierte en una forms esencielmente insoluble en agua, micg ‘
tras que la conposicién permenece esencialmente libre de ‘
liquido sin ebsorber. BEste procedimiento puede ser efectuér¥
do, empleando un soporie de 6xido refractario, por ejemplo!
élﬁmina, incluidas las altmines estabilizadas, que esté su~"
ficientemente seca pars que absorba esencialmente le tota~
lidad de le solucidn que contiene el componente metdlico
cataliticamente promotor, es decir, que las centidades de
la solucién y del soporte, asi como el contenido de humedad

de este Ultimo, son tdles que su mezcla tiene una gusencig

esencial de solucidn libre o sin absorber, cusndo se comple
te le edicién del componente metdlico cataliticamente pro-
motor'y durente la conversién de este Wltimo a la forma in-
soluble en agua. Por lo tanto, dursnte esta Ultima conver-

sién o fijacién del componente metdlico cataliticamente Pro)

mente seca, es decir, carece sustancialmente de fase ligui-

da separada o libre.

_ La composicidn que contiene el componente metéli-
co cateliticamente promotor, fijado, se tritura en forms de
ung suspensién, la cual es preferiblemente dcida, pars pro-

poreionar pasrticulas sdélidas que son, ventajosamente, prin-

3

cipalmente de un tamafio de haste sproximadsuente 10 6 15 mi
cras. La suspensién resultante se utiliza para recubrir un
portador de tamefio macroscdpico, que tiene preferiblemente -
una superficie especifica pequefla, y la composicidén se seca

vy puede ser celeinada. In estos catalizadofes, le composi~-
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- {-cidn del componente metdlico cateliticamente promotor y del
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soporte de gran superficie, muestra una fuerte adherencia
I . .

gl portador, incluso cuando este ultimo es esenclglmente

no poroso, como puede ser el caso de los portadores met41i-

cos por ejemplo, y los catalizsdores tienen una actividad’

.

catelitica y una duracién muy buenas, cuando se empleen en|.

- «] *

condiciones de reaccidn enérgicas. o -

-

-
~s ¥

Aunque lz solicitante no desea quedar comprometis

da por la teoria, el rendimiento superior de actividad de’”
'los catalizadores producidos’ por esba invencidn, puede daf~
como resultedo el que esencislmente la totalidad del compod
nente metélico catalitiéamente promotor, que se afiade por |
el método de esta invencidn esté {ntimamente asociado con
las perticulas de soporse Ge 6xido refracterio en el momen-
t0 en que el componente metdlico cataliticemente promotor -
se cohvierte en la forms insoluble en sgua. Este tratamien-
t0 de fijacidn puede proporcioner ume buenz dispersidn del
conponente meidlico cataliticamente prormotor, sobre el so-
porte, ¥y evitar una reduccidén de la actividad catalitica

por le formacién de perticulas separcdas del metal catalitil

[

canente promotor, las cuales pueden ser més facilmente obje
to de pérdida desde el catalizador, o sinterizarse durente

su uso. Cuando el componente metdlico cataliticamente promo

tor no esta fijado al soporte, eguel puede emigrar en la
composicidén y puede no estar distribuido vniformemente por
el soporte, pudéiendo mostrar los materiales resultentes va-
riaciones indeseables de actividad catelitica por la super-
ficie del catalizador. '

Bl .método Ge esta invencidn pfoporciona-ademés

composiciones de contenido wniforme y clerto de metel caba—
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L Liticsmente promotor, puesto que esencialmente la totali-~

invencidn, permite la produccidn de una diversidad de cata-

fractario, en uns composicién dada. Por lo tanto, es eviden

tiojs nGm, 2]

ded del componente metAlico afiadido mediante dicho método
al sistema de preparscidn, quede en el catalizador, ¥y las
composiciones contienen esenclalmente la cantidad calocula-

da del Unico o de los varios componentes metdlicos catali-

ticamente promotores y activos. En algunos casos, puede ded
positerse, simultaeneamente o secuencialmente, una pluraii{ ‘
dad de componentes metédlicos cataliticamenie activos, sobré
un determinado soporte de ¢xido refractario., El intimo mesz+
clado de las composiciones de éxido refractario-componente

metélico cataliticamente promotﬁr, preperades separedamenté,

de composicidn difcrente, producides por el método de esta

lizadores, cuyo contenido mebélico puede ser estrechamente
regulzdo y selecclonado para los efectos cataliticos partid
culeres. Tales composiciones mixtzs pueden contener, si se
desea, uno o més componentes metélicos cataliticamente pro-
motores, sobre una pcrcidén de las particulas de soporte de
éxido refractorio, y uno o mgs componentes metdélicos caba-

liticanente promotores y diferentes, sobre otra porcidn de

-

las particulss de soporte de 6xido refractario. Por e jempld
le compogicién puede tener un componente metdalico del grupd
del pletino sobre una porcidn de las particulas de dxido
refractario, y un componente metalico de base sobre una pox
cibn diferente de las particulas de Oxido refractario. Al-
ternativamente, se pueden depositar diferentes meteles del
grupo del platino o diferentes metales de base, sobre por-

ciones separsdas de les particulas de soporte de 6xido re-

te que el procedimiento de esta invencidn es altemente ven-
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-tajoso, puesto que proporciona ceatelizedores de una compo-
sicidn que puede variarse fécilmente y regularse estrecha-
mente. |

i Otras veﬁtajas del método de esta invencién son
el que log componentes del grupo de los netales pr901080u.
o del grupo de los metales de base, s0los o en mezcla, quﬂ
den formerse en capas sephradas sobre un éxido refractarlo
de gran superficie especifica, que puede ser depositado
subsiguientemente sobre un portador de tamafio macroscdpico

Esto proporciona le méxima disponibilidad de componentes

siténdolos sobre la superficie externa del portador. Otra
versién del método de esta invencidn es depositar componen-
tes metdlicos seleccionades, en la porcidn de entrada de
reaccionante de umna estructura alveolar o de otro tipo, ¥y
ldepositar diferentes componcntes metdlicos a lo largo del
cuerpo o sobre la otra porcidn extrema del portador. Este
Bltimo método permite depositar capas substencialmente dig-
continuas de diversos'componentes netdlicos sobre dxidos
refractarios de gran superficie especifica, con el fin de
obtener el méximo uso de los componentes cataliticos caros,
o de consegulr ciertas ventajes cataliticas, tales como el
que una poreidn de entrsda que estd siendo recubierta con
componentes, proporcione actividad de encendido o de inicig
cién de la reaccidn, o temperasturas relativamente bajas. Si
los coumponentes metdlicos no son depositados selectivamente
sobre el portador y fijados el dxido refractario, pueden
moverse libremente desde e capa. del catalizzdor hasta la
s;guiente. A

De acuerdo con esta invencidn, la composicién del
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.componente metélico cataliticamente promotor y soporte de

dzido refractario, puede prepararse mezclando une solucién
acuosa que contiene une forms soluble en ggua del metal co-
taliticemente promotor, con un soporie de gren superfieie,’
especifica y finamente dividido, hasta que la solucién see
absorbida esencizlmente por completo en el soporte. La so-
lucidn pusde contener uno o mis compuestos solubles en agué;
de un metal precioso o de un metal de base. El uso de meta~
les del grupo del platino se prefisre frecuentemente, y los”?
compuestos metalicos del grupo del platino, sclubles en eguk,
empleados,pusden ser, por ejemplo, un compuesto basico, tal

como wn hidréxido de platino o un complejo de tetraamina,

i

o un compuesto deido, tal éomo deido cloroplatinico o nitra:
to de rodio. Los compuestos metalicos de base, Gtiles, in-
cluyen las sales solubles en ggua, tales como los nitratos,
formiétos, otroz compuestos que contienen oxigeno, y simi-
lares. Se pueden producir composiciones -altamente adecuadas)
combinendo un soporte con un compuesto de platino bésico y
con un compuesto dcido de otro metal del grupo del pletino,
tal como rodio o paladio. Los compuestos separados de los
netales cataliticamente promotores, pueden ser afiadidos al
soporte en una o mds soluciones acuosas, para proporcionar
dos o més metales sobre psrticulas de soporte dadas.
Después de combinar la solucidn de metal cataliti+
canente promotor y el soporte de 6xido.refractario de gran
superficie, se fija sobre el soporte el componente metdlico
cataliticamente promotor, es decir, se convierte en una for-
me esenclalmente insoluble en agua, ai tiempo que la compo-
gicidn permenece esencizlucnte desprovista de medio acuoso

libre o sin absorber. La conversidn puede efectuarse por trg
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-tamiento con un gas, tel como sulfuro de hidrégeno o hidré+t
tes, que pueden estar en forma ligquida, especialmente una

quido utilizada, sin embargo, no es suficiente para que la

composicién contengs cualquier cantidaa importante o sus- -

cién del metal cataliticemente promotor sobre el soporte.
El trateriento e fijacidn puede ser con un gas reactivo o

con uno que sea esencialmente inerte, por ejemplo, la fija-

en aire o en otro gas, que puede ser reactivo con el compo
nenté metdlico cataliticamente promotor, o esencialmente
inerte. El componente metdlico cataliticemente promotor, in
solub}e 0 fijado, resultante, puvede estar presente en formg
de sulfuro, 6xido, metsl elemental o en otra forma. Cuando
se depositan sobre el soporte una pluralidad de componentes
metalicos cataliticemente promotores, la fijzcidén puede em-
plearse después de depositar cada uno de los componentes
metdlicos, o después de depositar una pluralided de tzles
componentes metélicos.

Bl componsnte metdlico promotor; cataliticemente
éctivo, de los catalizedores. producidos mediente esta in-
vencidn, puede comprender uno o més metales, los cuales pue
den estar en forma elemental o0 combineda, como en el caso
de aleaciones, sales, 6xidos y similares. Los medales son
generalmente, los metales pesados o de transicidén de los
grupos III a VIII, que tienen un nimero atémico de por lo
menos aprqximadamenié 23. Los metales incluyen metales de

base, talés como log metales del grupo del hierro, hierro,

! . N ‘
geno, o con’un liquido, tal como écido acético u otros agen

‘solucién acuoss, por ejemplo, hidrazina. La centidad de i)

tencial de liguido libre o sin absorber, durante la fijalli

PN S

cién puede ser efectuada por calcinacidén de la composicidn| |

¥
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L niquel y cobalto; los metales de los grupos VB y VIB, por
ejemplo, Vahadio, cromo, molibdeno y wolframio; cobre, zind;
manganeso; renio y combinagclones de tales metales. Frecuen
temente, los metales de base tienen nimeros atémicos com-. |
prendidos entre aproximadamente 24 y 30. Los metales pré¥2
closos pueden estar tembién en los catalizadores, como cor
ponentes cataliticamenté activos, y es muy preferible qué
estén presentes uno o mas metales del grupo del plat;no. Lg
cantidad de metal promotor es, generslmente una porcidn me—,;
nor de la composicién catalitica, y la cantidad es suficieq =
te para‘prOporcionar un efecto catal{ticamente promotor de-
.seado, durante el uso del catalizador. Teles cantidedes pue
den depender de lz eleccidn del metal y del uso que se pre-~ *
tenda pars el catalizador, y las cantidades son generalmen-

te, de por 1o menos aproximadanmente 0,01 % en peso del ca-

()

telizaedor. Estas cantidades pueden ser hesta aproximedanent
30 a 40% o més y, preferiblemente, las cantidades son de
aproximadamente 0,1 a 20%. En el caso de los metales de ba~
ge 0 no preciosos, las centidades son frecuentemente de por
1o menos aproximadamente un 1% del catalizedor. La activi-
dad catalitica del componente metdlico promotor es general—
mente, significativamente mayor que cualquier actividad de
tal tipo que muestre el soporte de dxido refractario o los

portadores de tamafio macroscépico de los catalizadores.

Fn los catelizadores preferidos producidos por es-
ta invencidén, el metal del grupo del piatino estd presente
en sl componente promotor, cataliticamente activo, en una
cantidad suficiente para proporcioner composiciones que ten
gan una actividad catalitica significativamente ascrecentade

debido al componente metdlico del grupo del platino. Los me-
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| tales'del grupo del pletino utilizables, sfiadidos en forma
de solucién alhsoporte de 6xido refracterio, incluyen, por
ejempl&, platind, rutenio, peladio, iridio y rodio, y mez-
clas o aleaciones de tales metales, por ejemplo, platino-.
| ~paladio, platino-rodio, platino-paladio-rodio. Cusndo sé;..
empleen una pluralidad de metales -del grupo del platino,,i
estos pueden ser depositados sobre el soporte, separade o1
éimulténeamenxe. La centidad de metal del grupo del plati;.f

no es una porcidén menor de los catalizedores y, generglmend

ximademente un 5% del catalizador compuesto. Por ejemplo,
la centidad puede ser de aproximaedemente 0,01 a 4% y, pre-
feriblemente, es de aproximedemente 0,03 a 1%. Cuando el
componente metdlico del grupo del platino de los cataliza-
dores, contiene més de umno de tales metales, este componer
te pﬁéde estar compuesto, por ejemplo, por una cantided
principel de platino y pbr una centidad menor o secundariz
de uno o més de los otros meteles del grupo del platino,
por ejemplo, paladio ¢ rodio, o ambns. Por ejemplo, este
componente del caﬁglizador puede tenocr de aproximadamente
55 a 98% en peso de platine y de eproximademente 2 a 45% en
peso de otro metal del grupo del platino, con relacidén a
la totalidad &e estos meteles. A menocs gque se indique de
otro modo, las cantidades de metales de base y preclosos,
se indicen aqui con relacidén al metal presente, independien
temente de su forma. ' '
Los catalizadores preferidos que contienen metal
del grupo del platino, producidos por esta iavencidn, pue-
den contener uno o mds componentes meidalicos del grupo del

platino, y uno o mis componentes metélicos de bese. Tales

te, desde wn punto de vista econdmico, no exceden de apro-|
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| cantidad meyor gue el metal del grupo del platino, por
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en los cuslés se desee realizar simultdneamente, tanto la
oxidacién como la reduccibn, por ejemplo, para reducir Oxi-
dos de nitrégeno, al tiempo que se oxida el mondxido de
carbono y los hidrocarburogs que pueda haber presentes en'él
sistena de reaccién. El componente metdlico de base puede
ser seleccionado entre los descritos gnteriormente, y puedé ‘
contener, particularmente, un metal del grupo del hierro, '
$al como niquel, por ejemplo, en forma de éxido. La canti-
dad de metal del grupo del platino presente, puede ser co-| -
mo se ha indicedo arriba, al tieﬁpo gue el metal de base

estd presente, frecuentemente, en el catalizador, en una

ejemplo de por 1o menos gproximadamente un 0,5% en peso y
hasta aproximadamente wn 20% en peso o més, con relacidn al
6xido. En tales catalizadores, la proporcidén en peso de me-
tal de bause, con relacidn gl éxido, a metal del grupo del
platino es, generslmente, de por 1o menos aproximsdamente
2:1, preferiblemente de por lo menos aproximadamente 5:1 y,
preferiblemente, los catallzadores contienen mas de un me-
tal del grupo del platino, particularmente, pletino mds und
o més del grupo del platino, por ejemplo, paladio o rodio,
o ambog, en las cantidades indicadas arriba.

El orden de adicion de los varios componentes me-
télicos cateliticamente promotores, al soporie de éxido re-
fraﬁtario finamente dividido, puede variar. Por ejemplo,
cuando se producén catalizadores que contienen un componen-—
te metdlico de base y un conponente metdlico del grupo del
p}atino, el componente metélico de base puede ser aplicado

gl soporte en primer lugar, seguido por le adicidn del com-
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1 -ﬁonente metélico del grupo del platino, o bien estas adi-
oiones pﬁedén efectuarse en vn orden contrario o.al misnmo
tiempo. Asimismo, ceds unqlde los componentes metélicos ca-
taliticamente promotores, puede ser fijado sobre el soportq
5 | después de su respectiva adicidén o, en algunos casos, la‘fg.
jacién puede seguir el depdsito de embos tipos de componeg;~j
 tes mefélicos cataliticamente bromotores sobre el soporté:l .
En uno de los métodos, el componente metdlico de base puede
ser absorbido sobre el soporte de éxido refractario, en fd;.
10. |ma de solucién salina acuosa, y este componente metdlico .
puede ser fijado sobre el soporte mediente, por ejemplo,
calcinacidén, Una solucidn acuosa del componente metélico
del grupo del platino puede ser absorbide sobre la composi-|
cidn de 6xido refractario-componente metdlico de base, y
15i el componente metélico del grupo del platino puede ser fi-
jado seguidszmente sobre el soporte. La composicidn resultan|
te se tritura en forma de una suspensidén acuosa, y se depo-
sita sobre el portador de temafio mecroscédpico para la pro-
duccidn de catelizzdores mediante esta invencidn.

20 Fl soporte de éxido refracterio, de gran superfi-

cie, con el cual se mezcla la solucidén del componente metdl)

| i

co cataliticemente promotor, contiene uno o mis déxidos re-
o © |fractarios finemente divididos, como un componente esencisl}
por ejemplo, silice u déxidos metélicos, teles como aldimina,
25 |éxido de cromo, éxido de zirconio, éxido de titanio y simi-
| larés;'incluyendo les formas de dxidos mixtos, teles como
s{lice-glining, sluminosilicatos, 1os cuales pueden ser

amoffos 0 eristalinos, alimina~déxido de zirconio, elimina-
-0xido de cromo, glimine~éxido de cerio y simileres. EL btk
30 3o refractario puede ser secado o calcinado a ung bemperatus

24048
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cle especifica toital, por ejemplo, gue tenga ung superfi-
cie eépecifica de por lo menos aproximadamente 25, preferit
blemente de por lo menos sproximademente ;5, metros cuadrat
dos por gramo, como se determina'por ¢l método BET. El so;

porte preferido consiste sustencislmente en sgliming, la

el soporte tiene, ventajoscmente, una centidad principel
de elumina. Bstas alimines incluyen los micmbros de lélfa-
milia de elimina gomma o activadas, tales como las alﬁmi;
nas gamme y eta, para distinguirles de 1la alfa—alﬁminéfde
superficlie especifica pequefia y relstivemente inactiva.
Lo aldmina puede ser hidretada, por ejemplo, monohidfa%o
de alimina. Los muterisles de alimina pueden contener 6an—
tidades secundarius, por ejemplo de eproximademente 1 a 20
en pegso, de otros componentes, tales como Zr02, Tioz, Bal
y 6xidos de tierras raras, por ejemplo, éxido de cerio, que
pueden servir para nejorar la estgbilidad de la glunming g
las tempersturae elevadss. Lo iés deseable es que la canbi-
dad de alumina de este componente de log catalizadores, seg
de por lo menos gproximademente un 75% de su peso totel. Se
dice frecuentemente que los mabteriales de soporte utiliza~
dos en esta invencidn estdin en forma cataliticamente acti-
va, pero dicha actividad es generalmente de un orden inferipr
en comparacién con la del componente metélico promotor, ca-
teliticemente activo.

El tamsfio de particula del soporte de O6xido re-
fractario, de gran superficie éspecifica,-finamente daividi-
do, .es generalﬁente inferior a eproximadauente malla 40,

preferiblemente inferior a sproximademente malla 200 cuvando
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—aquel se combina con la solucién del componente retalico
cateliticemente promotor. Los temefios de la mayorie de las
particulas de soporte de éxido refractario son generalmen-
te superiores e unas 10 & 15 micras. Como se ha indicado
 arriba, cuando se combina con la solucién que contiene me-
tal cataliticamente promotor, el soporte &e gran superficile
ests suficientemente seco para absorber egsencialmente la
totalidad de la solucién. Por lo tanto, el soporte puede
secarse y, preferiblemente, se calcina hasts ung forma ca-
teliticamente activa, a unas femperaturas elevades, de'pgf
1o menos por ejemplo aproximadamente 2509, enies de gue el
soporte se combine con el componente metdlico cataliticamen
te promotor.

"En la produccidén de catalizedores mediante esta
invencidn, la composicidn cataliticamente sctiva del compo;
nente metélico cataliticamente promotor, fijado o insolu-
ble en ague, y del soporte de gren superficie, se‘combina
con un portador de tamafio mscroscépico, preferiblemente de
ung superficie total pequefia. Esto puede efectuarse, tritu-
rendo primeramente le composicidn cateliticamente activa o
ung plurelided de tales composiciones, en forma de suspen~
sidén acuosa, la cual es preferiblemente dcida. Eote trate-
miento se continta usualmente hasta que las particulas séli
das de la suspensidén tienen temsfios de particula, que son,
| en su meyor parte, inferiores s unes 10 é 15 micres. Le trd
turecidén puede efectuarse en un molino de boles 0 en 0tro
e@uipo adecuado, y el contenido de sb6lidos de la suspensién
pusde ser, por ejemplo, de aproximadamente 20 g 50% en peso
preferiblemente de eproximzdemente 35 a 45% en peso. EL pH

de le suspensidn es preferiblemente inferior g sproximeda-

P
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¢

de wna canvidad secundaria de un dcido orgénico o inorgéni
€0, soluble en agua, o de-otros compuestos decidos, solubleg
en agua, tales como sales. Asi, el 4cido empleado puede sey
dcldo clorhidrico o nitrico o, mds preferiblemente, un dei-
do graso inferior, tal como &cido acético, el cual puede
estur sustituido, por ejemplo, con cloro, como en el caso
del dcido tricloroacético. El uso de dcldos grasos puede
servir para reducir & un minino cualquier péfdida de méial
del grupo del platino desde el soporte. '
Con el fin de depositar la composicidn de sopof~
te-metal del grupo cataliticamente promotor, sobre el pdrtg
dor de tamefio macroscépico, se combinan una o mis suspen- -
siones trituradas, separadamente o junto con el portaddr;
de cualquier maners deseada. Por lo tento, el portador puc
de ser sumercido una 0 verias veces en lg suspensidn, con
un secado intermzedio si se deses, hastz que sobre el porta-
dor haya la centidad de suspensién apropiada. La suspensién
empleeda pars depositar la composicidn de soporte de gran
superficie - componente metélico cataliticamente promotor,
sobre el portador, contendrs frecuentemente entre eproxima-
damente 20 y 50% en peso Ge £6lidos finemente divididos,
preferiblemente entre aproximadamente 35 y 45% en peso.
La composicidén de soporte de gren superficie — cop
ponente metalico catuliticamente promotor, se deposita sobre
el portador en una centided desesda, por ejemplo, la compo-
sicién puede comprender entre eproximadamente 2 y 30% en

peso del portador recubierto y, preferiblemente, es de apro

[

ximsdomente 5 a 20% en peso. La composicidén depositada sobr

el portedor estd gensrcluente en forma de wn recubrimiento
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-sobré'la mayoria de las superficies, sino sobre todas, del
portador con el que ha entrado en contacto. La estructura
combinaGa puede secarse ¥y celcinarse, preferiblemente a
wa temperature de por lo menos aproximademente. 2500C, per
no tan elevada que destruya indebidamente la gran superfi-
cie del soportie ﬁeréiido refractario, a menos gque ello se
desee en wna situacidén deda.

. El portador de tamafio macroscdpico del catallza~
dor es, generslmente, una cantidsd principal de la estruc-
tura de catallzador comblnada, por ejemplo entre aprox;ma-
damente 70 y 98% en peso, preferiblemente entre aprox1madar
mente 80 y 95% en peso. El portador tiene preferiblemente
una superficie especifica total pequefia, inferior a aproxi-
‘madamente 5, preferiblemente inferior a 1, metros cuadrsados
por ﬁramo, tal como se determina por el método BET. Genor
mente, estos portadores de superficie especxflca pequefia
tienen una actividad catalitica sustancialmente menor que

el componente de soporte de dxido refractario, de gran su~

puede ser en esencia cataliticamente inerte con relacidn al
sistema de reaccidn en el cuzl se emplea el catalizador. El
portador es de un tamafio mecroscdpico, es decir, tiene por
lo menos una dimensién que es por lo menos de 1 mm aproxi-
mademente, preferiblemente de por lo menos gproximadamente
2 ma, y el portador puede estar en forma de nédwlo, pero se|
prefieren los portadores monoliticos. Los portadores monoli
ticos son del tipo que tiene una pluralidad de pasos a tra~
vés de una sola pieza del portador. Los pesos estén abler- |
tos a la circulacidn de los fldidos y, por lo tanto, no es—

tén bloqueatios ni herméticemente cerrados conbra el flujo
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-procedente de una entrade hasta una sslide separsda y, por
lo tanto, 16s pasos no son sgimplemente poros superficiales.
Bn rezlidad, los pasos son muy grandes en comparacién con
el tamafio de 108 poros superficisles, y los fluidos que pa-
‘san g través de estos pasos, no estdn sometidos & una exce-
siva caida de presién. Preferiblemente, los pasos son esen-
cielmente rectos desde su entrada del fluido hasta su sali-
da del fléido. Generslmente, la dimensidén de la seccicd
{ransversal principal de los ﬁasos es de bor lo menog épfo—
ximadamente 0,1 mm. Los portadores de catalizador monclifi—
cos tienen una estructura unitarie, de esqueleto, de unité—
mafio macroscépico, con una dimensidén de seccidn {ransversdl]
minimg de yor lo menos aproximadamente 2 cm, por ejempio;
en forma glveolar. '
Los pasos de flujo del portador monolitico son,

usualhente, cangles de pared delgada, que proporcicnesn una
centidad de superficie especifica en la superficie, relgti~

vamente grande. Los canales pueden ser de wna o mas de una

[

diversidad de configuraciones y tamafios en secciodn fransver
sal. Por lo tanto, los canesles pueden ser de la forma de
gseccidn transversal de, por ejemplo, un trapezoide, rectén~
gulo, cuadrado, hexdgono, sinusoide, 6valo, circulo u otra
configuracidn, de tal modo que las secclones franSVersales
del soporte pueden representar un dibujo que se repite y

que puede describirse como una estructura dé alveolo, ondu~
lada o reticular. Las paredes de los canales celulares son,

generalmente, del espesor necesario pars proporcionar un

cuerpo unitario y resistente, y el espesor estara comprendii
do frecuentemente en el mzrzen de aproximadsmente 13 a 635

micras. Las estructuras metslices pueden tener, frecuente-
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127 micras,! al tiempo que las estructuras cerémicas tienen|
generalments, egpesores comprendidos entre sproximadsmente
51 y 635 micras. En el caso de estos Ultimos espesores de

pared, las estructuras pueden coﬁtener entre gproximadamen
te 15 y 390 o mds aberturas de entrada de gas para los ca-
nales de circulacién, por centimefro cuadrado de seccion

transverssl, y wn nimero correspondiente de canales de Clr"
culaclén de gas, preferiblemente entre aproximadamente 25
y 80 entradas de gas y cansles de circulacida por cenmime-

%ro0 cuadrado. El drea abierta de la seccidn transversal

sssss

.3

El tamsfio y dimensiones del portador de los catalizadofes‘

-

de esta invencidén puede variar, y la longitud de los canz-
les de circulacidn es, frecuentemente, de por 1o menos -
aproiimadamente 13 mm.

El portador puede ser de naturaleza cerémica y
los poritzdores ceramicos preferidos incluyen cordierita,
cordieritaralfarélﬁmina, nitruro de silicio, mullita de
circén,; espodimeno, slimina-silice~6xido de magnesio o si-
licato de zirconio. Ejemplos de otros materiales cerdmicos

refracterios utilizables cowmo soporte o como portador, son

silimanits, silicatos megnésicos, circén, petalita, alfa-

wng cerdmica vitrea, estéd preferiblemente sin vitrificar y
puede estar esenciaslmente en forma enteramente cristalina.
Ademés, la estructura del portador puede tener una porosi-
dad accesible considerable, para distinguirlo de la porce-
lang sﬁstancialmente no porose utilizada pera aplicaciones

eléctricas, por ejerplo en bujias, que se caracterize por
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la estructura del portador puede tener un volumen de'poro
de agua de por 1o menos aproximadamente un 10%, es decir,
el soporte absorberd esta cantidad de egua cuando se le suf
merge, en las condiclones del embiente, y se separa el agu?
libre} Tales soportes se describen, por ejemplo, en ia pa-
tente de Estedos Unidos N2 3.565.830, que se incorpora aqui
como anterioridad. B ) . cae
Bl portador de los catalizadores producidos bg?
este invencidn, pusde ser de natursleza metdlica y puede eg
tar compuesto por uno o mas metéles 0 aleaciones metdlicas,
Los portadores metdlicos pueden ser de diversas configura-
ciones, tales como ndédulos o granulos, o pueden ser de for-
ma monolitica. Los soportes metdlicos preferidos incluyen
las sleaciones de metal base, resistentes al calor, espe~
cialﬁente aquellas en las que el hierro es un componente
sustancial o principal. Teles aleaciones pueden contener
uno o més de los elementos niquel, cromo y aluwinio, y el
totel de estos metales puede comprender, ventajosamente,
por 10 menos aproximadamente un 155% en peso de la aleacidn,
por ejemplo, entre aproximadamente un 10 y un 25% en peso
de cromo, entre aproximadamente un 3 y un 8% en peso de aly
minio, y hasts aprbximadamente un 20% en peso de niguel,
por ejemplo, de por lo menos gproximasdamente un 1% en peso
de nfquel, si hay presente algung cantidad {raza o méayde
una. Las aleaciones preferidas pueden contener cantidades
pequefias 0 cantidades traza de uno o més de otros meiales,
tales como manganeso, cobre, vanadio, titanio y similares.
Lgs superficics de los portedores metdlicos pueden ser oxi~

dades a temperzturass muy elevadas, por ejemplo de aproxime~
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'

|_damente 1.0002C, para mejorer la resistencim a la corrosidn
de la aleacién, formando una capa de 6xido sobre la super-
ficie del portador, que es de un espesor mayor y de un 4res
superficial mayor que la que‘resulta de la oxidacidn a la
temperatura ambiente. La creacién de la superficie oxideda
o extendida sobre el soporte de la zleacidn, mediante una
oxidacidn a alta temperatura, puecde acrecentar la adheren—

PN

cia del soporte de 6xido refractario y de los componentes

»

metdlicos cataliticemente promotores, al portador.'

Las composiciones cataliticas producidas por:1§:
presente invencidn, pueden emplearse para promover reacéfé-
nes quimicas, tales como reducciones, metanaciones y, espe;
cizlmente, la oxidacidn de materiales carbonosos, por‘ejemf
plo, monéxido de carbono, hidrocarburos, compuestos organi-
cos que contienen oxigeno, y sinilares, a productos que\‘
tienen wn porcentaje en. peso mis alto de oxizeno por molé-
cula, tales como productos de oxidacidén intermedios, didxi-
do de carbono y agua, siendo eztos dos materiales ultimos,
materiales relativamente inocuos desde un punto de vista
de la contaminacién del aire. Las composiciones cataliticas
pueden utilizerse, ventajosamente, para la separacidén de lob
componentes combustibles carbonosos, que no se han quemado
0 que se han quemado parciaslmente, desde los efluentes de
escape gaseosos, tales cono mondxido de carbono, hidrocer-

buros y productos de oxidacidén intermedios compuestos prin-

cipalmente por carbono, hidrdgeno y 6xigeno u 6xidos de ni-

trégeno. Aungue pueden producirse algunas reacciones de oxi:

dacidén o reduccién a temperaturss relativemente bajas, ague

por ejemplo, por lo menos aproximademente 1500C¢, preferible:
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L mente de aproximadameﬁte 200 a 900°C y, generalmente, con

el matericl de elimentacién en fase de vapor. Los materia-
les que se someten 2 oxidacidén contienen generalmente carbo
‘no y, por lo tanto, pueden ser denominados carbonosos, tan-
to si son de neturaleza organica como inorgdnica. Los catad
lizadores son, por lo tanto, Utiles para promover lé oxida~
cién de hidrocarburos, componentes orgénicos que contienen
oxigeno, y monéxido de carbono, asi como pera promoverllé

reduceidn de los éxidos de nitrdgeno. Estos +ipos de méﬁée
riales pueden estar presentes en los gases de eseape ﬁrécé~

dentes de la cowbustidn de combustibles carbonosos, y loé

i

catalizadores gon utiles para promover la oxidacidn o reduc
cién de materisles en teles efluentes. Bl escape procedente
Qe los moteres de combustidn intgrna, que funcionan con
combustibles hidrocarbonados, asi como otros gases de ecce-
pe, pﬁedcn ger oxidadog por contacto con ¢l catalizador y
con el oxigeno molecular que puede haber presente en la co-
rriente gaseosa, oo parte del efluente, ¢ que puede sexr
afiadido en forma de aire o en otra forma deseada, que tenga
une concentrecidn de oxigeno msyor o menor. Los productos
procedentes de la oxidacidn contienen ﬁna mgyor proporcidn
en peso Qe oxigeno a carbono, que en el materisl de alimen-
tacidn sometido a oxidacidn. Muchos de tales sistemas de
reaccidén son conocidos en la técnica.

Los catalizadores producidos por esta invencidn
pueden ser utilizados para promover reacciones de oxidacidn
en las que hay una reduccién simulténea de un componente
de alimentacidn, coﬁo eh el ceso, por ejemplo, de oxidar
coastituyentes de mondzido de carbono y de bhidrocarburos,

. . X 4. s
Ge los gases de escape, al ftiempo que se reducen los oxidos
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de nitrégeno presentes. Este tipo de operacidén puede ser
facilitada, mediante la regulacidén del contenido de oxize-
| 10 de la mezcla que experimen%a el tratamiento, a la centi
dad aproximadamente estequiométrica necesaria para la oxie
dacldén completa.

La presente invencidn se ilustrard adicionalmen-
te mediente los siguientes ejemplos. Todas las partes v
borcentajes son en pesoy a menos que se indique de otro mo-

do.
BJENPLO 1 R

Quinientos cincuents gramos (55C) de una comj&éil
¢ibn en polvo, de 98% de alimina y 2% de éxidc de cerié»énf
peso, que tiene una superficie especifica, después de la
calcinacidn, de 11% mz/g, se impregha con 415 ml de solu;‘-
cidn Ee smina acuosa, que contiene 8,164 g de platino como
Hth(OH)G. Esto va seguido por la impregnscidén de los s6li-
dos con ung solucidén acuosa Ge &cido acético glacial (33 ml
de dcido acético glacial diluidos con 50 1l de Hy0), Ge tal
modo que la combinascidn de ambas soluciones ses insuficien-
te para saturar por completo el polvo. La adicidn del Zcido
acético glacial fija &l componente de platino sobre el so-
porte de elvming. El polvo resultente se somebe seguidament
a molienda en molino de bolas, en forme de una suspensién
con 85 ml adicioneles de HZO’ con el fin de reducir el te-
mafio de particula. de tal modo que el 90% de las particulas
sean inferiores a 9 micras.

'Seguidamente, se suaerge en le suspension molids
en molino de bolas y diluida, uns estructure alveolar de

cordierita, que tiene aproximaGemente 37 pasos por cm? de

\V
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~seecién transverszl y une superficie espeeifica total in-
ferior a 1 n%/g, pora recubrir los pasos de la estructura
alveola}, con la suspensién preimpregnada hasta una councan-
tracién de 91,25 g/l. El exceso de suspensién se sepavc de
la composicidn por soplado con aire comprimido, y la compo-
sicién se seca a 120%¢ para separar el agus libre y se cal-
cina a-5009C para proporcionar un catalizador que tiens la

éomposicién de 0,875 g de platino/litro.
EJEMPLO 2

Se prepard el siguiente catalizador, demostréndo-

se que si se ubilizs un exceso dé solucidn de platino, el

catalizador resultante tiens una estebvilided a alta tempéra
tura peor que el cataligzador del Ejemplo 1. El cata\iﬁafidr’
se prepars moliendo en molino de bolas 2.000 gramos de una
compoéicién en polvo de 98% de elimina y 2% de éxido de ce-
rio en peso, que tiene una superficie especifica después

de la calcinacidn, de 114 m?/g, con 50 ml de dcido acético
glacial y 2.140 al de agus desionizada, haste formar una

suspensiodn,

Una solucidn acuosa que contiene 29,55 g de platis
no en forma de Hth(OH)s se efiade & la suspensidén anterior,
mezclando bien. A la suspensibén se afizden 23 ml adicionales
de acido acético glacial. En la suspensién que contiene plat
tino se sumerge una estructura elveolar de cordierita simi-
lar a la utilizeda en el Ejemplo 1, pers recubrirls hasta
une concentrzcidn de 105 g/litro. El exceso de suspensién s
expulsé de la composicidn mediante soplado por aire compri-
nido, y la composicién se seca & 1200C para scparar el agua

libre, y se celeina a 5009C pers der un caetalizador que bie-
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-ne una composicién de 0,875.g de platino/litro.

Chando se compera la actividad del catalizeador
dei Ejempio 2 con la del csztalizedor del Ejemplo 1, despué:
de que cada uno de los catzlizadores se hubo envejecido du-
rgnte 24 horas a 9802C en vapor de agua al 10%, las tempe-
raturas hecesarias pars conseguir una conversién del 907
| por oxidacién'dg CO ¥y de CoHy, fueron inferiores para ql’
catalizador del Ejemplo 1. Los resulbados se muestran en

A

la Tablsa I. ' o

A TABLA T
Catali- Platino/ A1203/Ce02, Temperatura Temperatura. -
&

zgdor g/1 71 para elimi- pars eliminar
nar el 90% el S0% de . -
de CO 02H4
Ejemplo : .

1 0,875 91,25 42020 4252C
Ejemplo . :

2 0,875 105 430¢C 4452C
Condiciones de ensayo: VESV: 60,000 n~
Composicidn del gas de :

elimentacién: 3% 0, 300 ppm Ge Cply
1% €O 500 ppm de HO
10% H,0 10% de €O,

Resto Ny

EJEMPLO 3

A 1.000 g de un soporte en polvo, de 90% de ali-
ming y 10% de 6xido de cerio en peso, que tiene una super-
ficie especifica después de la cslcinacibn, de 112 m/g, se
aflade una solucién acucsa de 32,067 g de B,PtCle y 1,689 g
de PdCl,, de tzl modo que haya liquido insuficiente para

saturar la superficie. Seguidamente, se coloca el polvo en
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en polvo de 90% de alimina y 10% de éxido de cerio en peso,

Hoje nim. 2 6

una camara de vacio y se hace el vacio. Se hace pasar Hy5

por la muestre, pera fijer sobre el soporte los metales del

no de bolas y se diluye con 30 ml de écido acético glacial
y 337 ml de esgua desionizada, para formar una suspensidn.
Al cabo de 16 horas de moliends en el molino de bolas, se
superge en la suspensidn diiuida, wna estructura slveolar
de cordierita, que tiene unos 40 pasos por cm? de secéiéh
transversal y una superficie especifica total inferiopig

1 w2/g, con el fin de recubrirla con la suspensién préiﬁﬁre
nede, hesta una concentrecidén de 90 g/l. El exceso de sus-
pensidn se expulse de lz composicidén mediente aire compri-
nido, y la composicidén se seca e 1202C pare separer el 'w:
ague libre, y se calcina g 500°C para dar un cetalizador
que tiene la composicién de 1,087 g de platino/litro y o

0,518ﬁg de paledio/litro.

Lg mejors de establlidad a alta temperatura y de
duracion del catalizedor del Ejemplo 3, se demostré por
comparacién con wn catzlizador preparado mediante la apli-
cacién de un recubrimiento de altming/6xido de cerio (capa
delgada) a la estructure alveolar, antes de la aplicaciédn
de los metales preciosos. Este catalizador se prepara por

molienda en molino de bolas de 1.000 g de wna composicidn

aue tiene una superficie especifica de 110 m2/g en 75 ml de
HE03 ¥y 965 ml de Hy0. Al cabo de 16,5 horas de molienda se
diluye la suspensidn resultente y se sumerge en lg suspen—

sidn una estructura alveolar de cordierita, similar g la Ge

grupo’dél platino. E1 polvo sulfurado se coloca en un moli-+-

g«.

Yot
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|_Ejemplo 3, para der a laz estructure elveolar una carga de
capa delgads de 88,75 g/litro.
f La estructura alveolar recubierta de una capa

&glgada, se sumerge seguidamente durante 10 minutos en une

oy

solucién acuosa de BéPtCl6 vy NaePdClG, que contiene 0,337 §
de platino y 0,142% de paladio. La estructura elveolar re-
cubierta se escurre y el exceso de solucidn se expulsa por
soplado con zire comppimido..La composicidn se coloca één
ﬁna cdmara de-vacio & se hace el vacio. La estructura é;§e£
' lar recubierta se carga con HyS y se mantiene durante 15'ﬁg_
nutos. La composicién se libera de cloruro libre por lavad(
en una corriente de sgua desionizada, se seca a 120¢C parﬁ
seperar el asus libre, y se celcina a 5009C pars dar us ce-
talizador que tiene la composicién de 0,93 g de platino/ii;
tro & 0,5 g de paladio/litro; o
' B Después de heberlo envejecido durante 24 horas a
98090 en vapor de azua al 10%, se compara el catalizador ddl
ZJemplo 4 con el catglizador del Ejemplo 3, en cuento a su
actividad de oxidacién de C02 y de 02H4. Los resultados de
lae Tabla II muestran gque el catalizador del Ejemplo 3 es

més getivo pare le oxidacidn del etileno.

TABLA II

Cataligador platino, paladio, Capa del Temperatu Temperat
g/l g/l gada,g/I ra para ra para

eliminer  eliminer

90% de CO 90% de

i<

CoH,
Bjemplo 3 1,087 0,518 . 90 265 295
Ejemplo 4 0,93 0,5 87,75 260 340
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Composicidn del gas de
alimen%acién: 3% O2 300 ppm de CLH
' 1% €0 500 ppu de N¢
106 K0 10% de €O,
Resto N2
Después de envejecer los cstalizadores anterio-
res por contecto con gases de escape procedeantes de un:mo~
tor que quems gasolina, de un automdvil duresnie un trajecv
to de 16.705 km, se valoraron 195 catalizadofes bajo les
mismes condiciones en cuanto g actividad de oxidacidn del
CO y del 02H4- Los resultsdos de la Tabla III muestrsn que
otra vez es el catelizador del Ejemplo 3 mds zctivo paraj_

la oxidacidén del etileno,

TABLA IIL
Catalizador platino, paledio, capa del Terpers~ Tempera-
s/l e/l gada,g/l tura pa- tura pa-
: re elimi ra elinj
ner 90% nar 90% |
de CO de C.H
274
Ejemplo 3 1,087 0,518 90 235 870
Bjemplo 4 0,93 0,5 87,75 235 525

BJENPLO 5

Trescientos gramos de un soporte en polvd de 90%
de slimina y 10% de 6xldo de cerio en peso, que tiene une
superficie especifica, después de la calcinaéién, de 110
mz/g, se impregna con 240 ml de una soluclén acuosa que con, '
tiene 169,7 g de Fe(NQB)3.9H20 ¥y 4,5 g de'oros, de t2l modo
que ls solucidn es insuficiente pera humedecer completamen—

te el polvo. El polvo se seca durante la noche en esiufa g
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—1252C, y se calcina durente 2 hores a 5C0¢C, lo cual £ijé

| mente descrito, que contiene Fe203, Cr203, Cely ¥ A1203,‘”

/ K - . u Hojn nim. 29

4

los componentes metdlicos sobre el soporte. A

Otros 300 g‘del soporte en polvo de 90% de ali-
mina y 10% de 6xido de cerio en peso, se impregnan con 240
nl de una solucidén acuosa que contiene 15,070 g de H,P1Clg
y 2,009 g de PdClz, de tal modo que ls solucibn es insufi-
ciente para humedecer completamente el polvo. Al polvc se
afiade ung solucidn que contiene 4 ml de N2H4.Héo y 6’m1;de
agua deéionizada, permaneciendo dicho polvo incappletaignr
te safurado con ggua, y los meteles del grupo del plafi%d
se fijaron de esbe modo sobre el soporte. EL polvo humede-
c¢ildo, que contiene platino y paladio, se introduce en ﬁﬁ,;

molino de bolas con 100 g del soporte en polvo precedente-

30 ml de dcido acético glaciel y 150 ml de aguz desiomizady

Despﬁés de moler la mezcle en molino de bolas du-
rante 17 horas, la suspensidén diluida resultente se utili-
za para recubrir una estructura alveoler de cordierita, que
tiene aproximadamente 40 pasos por em?
sal, y una superficie especifica totel inferior a 1 m/g,
de tal maners que se obtenga una’ concentracidén de 105,6 g/l
El exceso de suspensifn se expulsae de la composicidn por
soplado con aire comprimido, y la composicién se seca a
1259C pare separar el sgua libre, y se celcina a 500°C para
dar un catalizador de oxidaclén que tiene una composicidn

de 1,56 g de platino/litro y 0,32 g de paladio/litro.
EJEMPLO 6

Una centidad de 1.000 g de una composicién en pol

vo de 90% de Al,03 ¥ 10% de 6xido de cerio similar a la del

~ de seccidn transver-
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r_E;iemplo 5, se impregna con 770 ml de una solucidén acuosa
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de 21,146 g de HyPtClg y 2,819 & de PdCl,. A esta composi-
cién se afinden 6 ml de NoH, JH0 diluidos hasta 30 ml en
agua desionizada.'El polvo semihumedo resultaznie se coloca
en wn molino de boles con 20 ml de gcido acético glacial y
200 ml de Hy0. EL polvo que contiene una centidad de solu-
vcién insuficiente pars humedecer el polvo por compléto,’se
coloca en un molino de bolas con 20 ml de dcido acético
glacial y 255 ml de H,0. Al cabo de 19 horas de molienééAer
molino de bolas, la suspensidn diluida se uiiliza para ré»
cubrir una estructura alveolar de acero inoxidsble, que7tie—
ne aproximadaments 35 pasos por cn? de seceidn transverséi,
hesta una concentracién de 67,5 g/litro. El exceso de éus~;
pensidén se expulsa de la composicidén por soplado con aire
comprimido, y la composicidn se seca a 1202C para seperar
el agﬁa libre y se calcina a 5009C para dar un catalizador

de oxidzcidn que tiene la composicidén de 0,56 g de platino/

/litro y 0,11 g de paladio/litro.
EJEYPLO T

Dos mil gramos (2.000) de composicién en polvo
de 90% de altmina y 10% de 6xido de cerio, similar a la del
Ejemplo 5, se impregna con ung solucién amoniacal que con-
tiene 565,5 g de Ni(CH02)2.2H20, de tal modo qﬁe la solu~
cién no humedezca completazmente al polvo. El polvo se secs
durante la noche en wna estufa a 12090, yrse caicina duran-
te 2 horas a 6509C. Una muestra de 180 g de este polvo se
coloca en un molino de bolas con 25 ml de 4cido acético gla
cial y 250 ml de H,0. Después de moler en molino de bolas

durante 17 hores, se sumerge en la suspensidn diluida una
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V'
-estructura alveolar de cordierita, que tiene aproximademen

2 y una superficie especifica total in-

te 45 pasos’ por cm
ferior a 1 m2/g,de manera que se obtensa una concentracién
de recubrimiento de 29,3% g/litro. El exceso de suspensién]
se expulsa por sopiado ¥y la composicién se seca y se calci
na a 5002C. .

Otros 450 g del polvo de composicién de 90% de
alimine y 10% de Sxido de cerio se impregnen con una.éﬁlu-
cifn acuosa de amina, que comtiens 14,100 g de HyPt (QH)g.
Esto va seguido por la impregnacién del polvo con una ééig
cidn acﬁosa que contiene 0,43§ g de rodio en forma de

Rh(NO3)3 ¥y 20 ml1 de écido acético glacial, y la combinaéién

ra saturar por completo al polvo. EL polvo resultanté sé?‘ 
somete seguidamente a molienda en molino de bolas, con 20
ml adicionales de dcido acético glacial y 50 ml de H,0.

La estructura alveolar de cordierita, gue contie
ne»29,3? g/}itro del primer recubrimiento de 6xido de nigue
se sumerge en la suspensidn diluida gue contiene rodio,

pletino, alvmina y éxido de cerio, de %al manera que se ob-

centracién de recubrimiento total de 118 g/litro. El excesq
de suspensidén se expulsa de la composicidén por soplado, y
la composicidn se seca a 1202C para separar el agua libre,
y se calcina a 5009C para dar un catzlizador polifuncional,
que tiene la composicién de 1,63 g de platino/litro y
0,0875 g Ge rodio/litro.

. EJEMPLO 8

1000 g de un soporte en polvo de 90% de Alzoé y

de soluciones es tal que el volumen total es suficiente pad .

tenga un recubrimiento adicional de 88,75 g/litro o uwna coxd

1,
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...1075 de CeOz, gimiler al del Ejemplo 5, se impregna con '-770
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L)

ml de vna solucibn acuosa que contiene 45,01 z de HyPtClg.
A esta composicidn se affaden 10 ml de R§H4.H20 diluidos
hagta 30 ml. Otros 1.000 g del soporte en polvo de 90% de
Al,04 ¥ 10% de CO, se impregnan con 770 ml de una solucidn
acuosa que contiene 15,00 g de PdCl,. A este composicién sg
eftaden. 4,5 ml de N2H4.H20 diluidos heste 30 ml. En la im~
pregnacidén de cada uno de los soportes, la cantidad totel
de solucidn es ta2l que el polvo estd semilninedo. Los polvog
impregnados se mezclan pera dar wna mezcla homogénea. id
mited de la mezcla se coloca en un molino de bolas con 30
ml de &cido acético glacial y 256 ml de H,0. .
Al cebo de 17 horas de molienda, se diluye'la so~
Jucidn. Arrollamientos de elambre de Nichrome (de 0,38 ﬁh
de diémetro) se sumergen en esta suspensidn diluida para-
recubrir los arrollamientos. Dos arrollamientos se recu-
brieron de tal modo'que ge consiguisron recubrimientos de
4,86 %y 6,32 %, con relacién al peso de log arrollemientog|,
Tios recubrimientos resultantes, despuds del secado y de la
calcinacién, son continuoy y sin grietas. Los arrollamien-
tos recubiertos cataliticemente se utilizan para le igni-

cidén de geses combustibles, después de haber hecho pasar a

través de ellos una corriente para elevar ls temperaturs su

ficientemente para diche ignicidn,
EJEMPLO

Hil novecientos noventa y cinco gramos (1995) de |

una composicidén en polvo de soporte de gran superficie, cal

cinado, de 95% de elfming y 5% de Oxido de cerio, se impreg

na con una solucidén smoniacal que contiene 766 gramos de
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1 mﬂi(CH02)2~2H20, de tal manera que la solucién no humedece
complétamenté al polvo. El polvo gse seca en estufa a 2002¢
y se éélcina-durante 2 horas a 650°C. El materiasl calcina~|{
do se iﬁpreéna con una solucién de amina aciiosa, que con~
5 | tiene 23,085 g de platino afiadido como Héft'(OH)G. Esto va
seguido pof la impregnacién del polvo con wna solucidn acu&
sa que.contiéne 3,295 g de rodio en forma de Rh(NO3)3 Y
?40 ml de &cido acético_glacial, y le combinacién de sélur
- ciones es tal que el volumen total es insuficiente pare.-sa+
10, | turar por completo al polvo. EL polvo resultante se soﬁéﬁe
geguidamente a molienda de molino de bolas, con ung caﬁ%i—
ded adicionel de 900 ml de H,0. 41 cabo de una molienda'de
19 horaé, wna estruptura glveolar de cordierits, que‘tiéne
aprokimadamente 45 pasos por en? y tna superficie especifi-
15 | ca total inferior a 1 m%/g, se sumerze en la suspensién di
luidé: de tal modo que se obtiene una concentrecidn de re-
cubrimiento de 125 g/li%fo. %l exceso de suspensidn se ex-
pulsa por soplado y la composicidn se seca y se calcina g
5002C para dar uwn catalizador polifuncional que tiene la
20 | composicidn de 1,26 g de platino/litro, 0,13 g de rodio/li-
tro y 18,75 g de 6xido de niguel por litro.

_ El catalizador del Ejemplo 9 se somete & ensayo
para determinar la acfividad de oxidseidn y de reduccién,
utilizando un gas Ge escepe sintético de motor de automévil,
25 |que contiene, en volumen, 1,65% de monéxido de oérbono,
13,5% de dibxido de carbonmo, 13,5% de agua, 0,9% de oxigeno
0,55% de hidrdgeno, 300 partes por milldn de hidrocarburos,
2.000 partes por millén de KC y el resto nitrdgeno. El gas
de escepe sintético se hace paser en contacto con el catall

30 |zador, en una proporcidn en paso de aire a combustible de

24048
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-14,5, una velocidad espacial horaria en volumen de 100.000
¥ 5002C, Las conversiones son del 94% pzra el mondxido de

carbono, del 99% para el WO y del 100%# de conversién para

el hidrocarburo.

Los métodos descritos precedentemente, pars le
produccién de cabalizadores de scverdo con esha invenciédn,
se refieren a la manera de proporcionar unc o mis componen
tes metdlicos cataliticamenterpromotores y soportes de 6xi—

do refractarios, en un catalizador que tiene un portador dg

tes metdlicos cataliticamente promotores, soportzs de Oxidg
refractario, estebilizedores y simileres, puedén efiedirse
a los cetalizadores por otros métodos en combinaoién_cdn

los métodos de la presente invencién, y la conveniencia de
hacer tal cosa puede depender de diversas consilderaclones,
por eﬁemplo, del coste de fabricecién, o de la naturalezsa,
ceracteristicas de rendimiento u otras propiededes del ca~

talizador deseado para ser ubilizado en una situacidn dada.
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REIVINDICACIONES

§
i

Los puntos de invencidén propia y nueva que se
preséntan para qué sean objeto de esta solicitﬁd de Pa-
tente de Invencién en Espaiia, por VEINTE afios, son los
gue se recogen en las reivindicaciones siguientes:

' 12.- Un método de producir una composicidn ca-
talitica, que consiste esencialmente en las etapas de:
(2) mezclar una solucién de un componente metdlico, cata-
liticamente promotor, soluble en agua, y Oxido refracta-

_.riq, de elevada superficie especifica y finamente dividi-
do, que estd lo suficientemente seco para absorber esen-
cialmente la totalidad de dicha solucidn, (b) convertir
dicho componente metélico cataliticamente promotor, de la
éomposicién resultépté, en la forma insoluble en agua, al
tiempo que dicha composicidn permanece esencialmente des-
provista de liquido libre, y (c) triturar dicho material
de &xido refractario-metal cataliticamente promotor, in-
soluble en agua, en forma de suspensién, depositar la sus
pensidén sobre un portador de tamafio macroscépico, sblido,

¥ secar 1la composiéién resultante.

28.- FE1 método de la réivindicacién 12, em el -
cual dicha suspensibn es acida.

32.- E1 método de la reivindicaciéﬂ 12, en el
cual dicho componente metalico cataliticamente promotor
estd compuesto por metal del grupo del platino.

4&.~ E1 método de la reivindicacién 32, en el

" cual dicho Oxido refractario comprende una alimina acti~'
vada que tiene.una superficie de por lo menos aproximada-

mente 75 metros cuadrados por gramo.
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a.- El ﬁétodo de ia,réivindiéacién 4a, en el
cual dicﬂa'trituraéién prqporciéna una suspensidn, en la
cual la mayor parte de los sblidos tiene tamafios de par-—.
ticula inferiores a unas 10 micras.

68,.~ El método de la reivindicacién §é,.en el
cual dicho componente metélico del grupo del platino esté
compuésfo por platino. |

7&,~- El método de la reivindicacidn 62, en el
cual dicha suspensibén contiene &cido acétiéo.

8a,- El método de la reivindicacién 12, en el
cual diche porbtador comprende una estructura monolitica,
cerdmica o metdlica, que tiene una pluralidéd de ganales
de circulacidn a trévés de ella.
. 9a.~ El método de la reivindicacidn 82, en el
cual el componente metdlico cataliticamente promotor es-
t4 compuesto por metal del grupo del platino y éxido me-
télico de base. o

102.~ El método de la reivindicacidn 92, en el
cual el metal del grupo del platino esti compuesto por
platino. ' ﬁ '

1la2.~ El método de la reivindicacidén 102, en el
cual el éxido metalico de fase estd compuesto por bxido
de niquel.

122.~ El método de lg reivindicacidn 12, en el
que dicha solucidn ‘es una solucién acuosa, dicho componen
te metdlico, cataliticamente promotor, es un componente
metdlico del grupo del platino, dicho &xido refractario
de elevada superficie especifica_y finamente dividido es
alimina calcinada, dicha suspensidn es una suspensibén aci

da acuosa, en la cual la mayor parte de. dichos sdlidos
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tienen‘uq,ﬁg@aﬁo'de;paéticvla,de,mehﬁéidé aproximadamente
diez micras, y dicho portador de.féﬁaﬁo’ﬁécroscépico s6li-
do tiene una superficie especifica total de menos de apro-
ximadamente un metro cuadrado por gramo.

1%32.~- El método de la reivindicacidn 122, en el
cual dicho portador es una estructura monolitica, cerdmi-
ca o ﬁetélica, qhie tiene una pluralidad de canales de cir
culacidn a través de ella.

l42,- E1 método de 1a.reivindicaéién 132, en el
cual dicho componente metadlico del grupo del platino esti
compuesto por_platino. ' )

© 152.- El método de la réivindicacién 142, en el
cual dicha suspensiéﬁ,contiene un componente de 6xido me-
télico de basé. A ‘
- lea,- El’método de la reivindicacién isé, en el
cual dicho componente de dxido metilico de base esti com-
puesto por éxido de niquel.

172 .~ Fl método de la reivindicacidén 132, en el
cual dicho componente metdlico del grupo del platino, 50~
luble en agua, comprende un'éompuesto de rodio acido y un
compuesto de .platino basico. _ ‘

~182.- El método de la reivindicacién 132, en'el
cual dicha suspensibn contiene écido acético durante dicha
trituracion. .

192.- El método de la reivindicacién 12, que
incluye ademés la etapa de (d) repetir el método de las
etapas (a} v (b) de la reivindicacién 12 con un metal ca-
taliticamente promotor diferente y una parte separada de

éxido refractario, de elevada superficie especifica y fi-

namente dividido, de la_utilizada.en las etapas (a) y (b);
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sea sepa}ada o conjuntamente, eh una sﬁépensién acuosa,
depositar los productos triturados sobré un portador de
tamafio macroporoso, sbélido, y secar la composicidén resul-
tante. A

208.- El1 método de la reivindicacién 192, en el
cual dicha suspensidn es &cida y el portador de tamafio
macroscOpico tiene una superficie especifica total infe-
rior a unos 5 metrqs cuadrados por gramo. 5

21é.~»El método de la reivindicacidbén 202, en el
cual dicho éxido refractario estd compuesto por alimina.

228,~ El método de la reivindicacidn 212, en el
cual uno de dichos ébmponentes metilicos cataliticamente
promotores, estd compuesto por componente metilico de ba-
se, y obro estd compuesto por componente metdlico del gru
po del platino. '

232,~ El método de la reiﬁindicaciéh'22§, en el
cual dicho componente metdlico de base estd compuesto pof
éxido de niquel.

242, ~ Un método dé.producir una composicién ca-
talitica.

Tal y como se'ha'descrito en la Memoria quehan-
tecede y con los fines que se han'especificédo.

Esta Memoria consta de trginta y ocho hojas es-

critas a miquina por una sola cara.

Madrid, 14 NOV1978

P.A.
Alberio de Elzabu

y (e) triturar los,pruduqtosyde"Ias,étaﬁas (b) v () bien
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