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‘carbono, agua y nitrdgeno, los cuales son relativamente

Hojn ntm. 1

La presente invencién se refiere a estructuras
cataliticas que contienen componentes cataliticamente ac-
tivadores de metales del grupo del platino y de metales
base, y un componente de soporte de eliumina, depositados
sobre un soporte de tamafio macroscépico constituido por
particulas, de drea superficigl alta. Los catslizadores
exhiben una setividad y vide Util satisfactorias cuando
se utilizen para activar, por ejemplo, la conversidn de
hidrocarburos, mondxido de carbono y dxidos de nitrégeno
incluso cuando estén contenidos en pequefias concentracio-
nes en corrientes gaseosas. Los catalizadores se formulan
preferiblemente de tal manera que los mismos sean capaces
de activar estas reacciones de conversién simultdneamente,
al menos en condiciones de reaccidén controladas. Los pro-

ductos de las reacciones son fundamentalmente didxido de

inocuos cuando se descargan a la atmdésfera. Las estructurs
cataliticas contienen uno o més metéles del grupo del pla-
tino y preferiblemente contienen al menos platino, Cuando
los catalizadores se destinan a activar la couversidn si-
multénea descrita en ests memoria, de hidrocarburos, mond-
xido de carbono y Sxidos de nitrdégeno del modo mis efecti-
vo, aquéllos pueden contener platino o paladio, especial-
mente pletino, preferiblemente junto con uno o més de ro-
dio, rutenio e iridio, especialmgnte rodio, como componen-
te metdlico del grupo del platino. Los catalizadores de lg
invencién contienen también uno o mis metales base selec—
cionados del grupo constituido por metales que tieﬁen un
nimero atémico de 25 a 28 y renio, p.ej. niquel, y un com

ponente de soporte de alimina. Estos componentes estén de-
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~ positados sobre un soporte constituido por particulas de

érea superficial slta, que preferiblemente es una aléming
activeda. Los materimles cataliticos se concentran ea la

cape superficial exterior de los catalizadores y, por est4
rezén, son ficilmente accesibles para los materiales que
han de reaccionar en contacto con ellos. Asimismo, el ma~'
toerial catalitico es fuertemente adherente al soporte ooné_"

tituldo por particulas de drea superficisl elevada. Los

catalizadores exhiben ung resistenclia satisfactoria al de
gaste por frotamiento, lo cual es una caracteristioa impoj
tante debido a que los componentes metdlicos cataliticamex
te activadores de los catalizadores estdn concentrados en
las porciones exteriores de las particulas del catalizadon,
en las que podris producirse dicho desgaste por frotamien
to.

El tretamiento catalitico de diversas corrienteg
gageosas que contienen cantidades relativemente pequefias
de materiales que se consideran como contaminantes de la
atmésfera tales como hidrocarburcs, monéxido de carbono y
6xidos de nitrdégeno se ha practicado en escala indusirial
desde hace varios afios. Se desea convertir estos contami-
nantes en los materisles menos perjudicigles diéxido de
carbono, sgua y nitrégeno. Generalmente, las corrientes
gaseosas que se tratan son efluentes o corrientes de gases
residuales que se descargan a la atmbésfers en grandes can-
tidades, y un ejemplo notable de tales tratamientos es el
contacto a temperatura alte de los gases de escape de los
motores de combustidn interna con un catelizedor que con-
tiene un componente metdlico del grupo del platino. Ini-
cialmente, se dirigié la atencién principal sobre una base|
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1 |- industriel a la oxidacidn de los componentes de hidrocar-
buros y nmondxido de carbono de las corrientes gaseosas,‘ |
¥ generalmente el sistema de tratamiento éontania un exce-
| ®o0 de oxigeno basado en la combustidén completa de estog
5 componentes en didxido de carbono y agua. Como los cetalid
zadores empleados tenian también capacidad para activar
reacciones de reduccidn, pusde haberse producido durante
el tretemiento wna cierta reduccién de los éxidos de nitrd-
geno en nitrégeno y/o emoniaco, aunque la presencia del
10 dltimo materisl en los prdduetOS es indeseable.

Se han propuesto varios sistemas de tratamiento
de gases de escape que contienen una pluralidad de cetalis
zadores, ¥y las operaciones implican a menudo el uso de un
catalizador en condiciones de reduccidén pars maximizar la
15 conversién de loe 6xidos de nitrdgeno en nitrdgeno, y se
emplea un catallzador separado en condiciones oxidantes
pare maximizar la conversién de mondxido de carbono e hi-
drocarburos en diéxido de carbono y egua. Tales sistemas
son caros y, por esta razén, indeseables, particularmente
20 | en ggquellos casos en que la cantidad de espacio disponi-
ble pare el glojamiento del equipo catalitico es limitada
como sucede usualmente en el caso de los vehiculos auto-
néviles. Sin embargo, a medida que pasa el tiempo, los ni
"veles de contaminanies que pueden enviarse aceptablemente
25 a la atmdésfera estdn siendo rebajados en tai proporcidn
que tanto la oxidacién del monéxido de carbono y los hi-
drocarburos como la reduccidén de los Sxidos de nitrdégeno
tienen que realizarse en un grado mayor si han de cumplirs
se las regulaciones de los gobiernos. Por esta razdn, es
30 sumamente importente el desarrollo de s;stemas'catalitico¥
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|_para el tratamiento de tales gases del modo mis efectivo y

Hojn ntm. 4

en condiciones econémicamente atractivas.
Las relaciones fisicas y quimicas que existen en
los catalizadores pueden definirse en un grado considera-
ble, no obstante lo cual las caracteristicss de comporta-
miento de los catalizadores dependen frecuentemente de la
mgners en gue se preparg un catalizador, aun cuando no
puede establecerse fdellmente una distineidn fielca o qui-| °

mica importante o controladora del catalizsdor resultante.

Eate es especlalmente el caso cuando los catallzadores con
tienen una pluralidad de componentes metdlicos catalitice-
mente activadores mezclados con uno o mas componentes so-
porte que estan aparentemente asociados de formes que per—
menecen indefinides en un grado considerable. Tales catali]
zadores pueden utilizarse para activer veriss reaccionss
simulténeamente, y las caracteristicas deseables del cata~
lizgdor tienen que mantenerse cuando los catalizedores se
intentan fabricar por diferentes procedimientos.

La técnica ha llegado al conocimiento de que las
reacclones de oxidacidn y reduccién arriba descritas pue-
den llevarse a efecto simulténeemente por utilizacidn de

un sisteme de catalizador unico para tratar los gases con-

taminados mientras que se mantiene la relacidn de combusti
ble a ox{geno molecular en la corriente gaseosa en, o cer-
ca de, la cantidad estequiométrica necesaria para conver-
tir los componentes de hidrocarburos y mondéxido de carbono
en dibéxido de carbono y agua, teniendo en cuents la canti-
ded de ox{geno puesta en liberted por la reduceidén de los

éxidos de nitrdégeno a nitrdgeno elemental. Los catalizado-

res que pueden operar a temperaturas altas durante period&s
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tisfactoria para promover las regcciones de oxidacidén y fg
duccidn deseadas simulténesmente, son de gran ipterés v |
existe, o existira en breve, una gren demanda de los miaai
mos, particularmente por lo que respecta a aquellos catell
zadores que mantienen un alto grado de ambas asctividades v
de oxidacién y reduccidn en las condiciones enérgices y
erréticas a las que se ven sometidos los catelizadores
mientras que estén tratando los gases de escape de los mo-

tores de combustidn interma.

Los catalizadores que estén destinados a ser uti
lizados en el tratamiento de los gases de escape de la coO
bustidén tienen que operar satisfactoriamente en condiciongs
severas que incluyen elevadas temperaturas y‘velocidades
de gas, condiciones de reaccidn variebles, calentamiento
vy enfriemiento frecuentes, y esfuerzos mecanicos, al menos
en el caso del tratamiento de gases de escape de vehiculosd
automéviles. Sobre una base industrial, las formas estruc-
turales de tales catalizadores han sido en su mayor parte
de tamefio macroscdpico y de dos tipos, a geber, monoliti-
ces y constituidas por particulas. Especialmente en el ce-
s0 de los catalizadores monoliticos, las peredes sin re-
vegtir del soporte monolitico tienen frecuentemente un 4rda
superficial total o especifica'relativamenxe baja, menor
que aproximedamente 20 m2/g, de acuerdo con el método BET;
y tal 4rea superficial es frecuentemente menor que sproxi-
madamente 1 6‘2Ametros cuadrados por gramo. Estas sstruc-
turas exhiben caracteristicas de cafda de presidén baja,
4dreas superficiales geométricas altas y estabilided quimi-

ca setisfactoria a temperaturas altas, pero cuando estén
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- fabricadas en materisles cerdmicos aquéllas son frecuante-
mente quebradizas y son propensas g sufrir deterioro meééé
nico. Asimismo, la manera de alojar los catalizadores de
este tipo representa un gasto importante si el alojamientq'
tlene que ser adecuado para asegurar que el catalizador |

sea Util por espacio de largos periodos de funcionamiento.

ponentes cataliticamente activos dispuestos en un revesti-
nisnto de éxido refractario de, por ejemplo, alimina sobrd
las paredes monoliticas, y tiene que haber una adherencis
fuerte entre el soporte y el revestimiento si se quiere
que los catslizadores no me vuelvan ineficaoes debido a lg
pérdida del materisl cataliticamente activo dispuesto en
la superficle.

Los aspectos anteriores, y otros, de los catall
zadores monoliticos han hecho que las précticas industrie-
les incluyen el uso de catalizadores comstituidos por par4
ticulas o nodulizedos. Estos materiales comprenden generel
mente un soporte de 4rea superficial especifica o total
relativemente alta, tal como alimina activada, en el que
esta contenido el componente metélico cataliticemente ac-
tivador. Dursnte el uso, las particulas de catallzador est
t4n dispuestas en forma de un lecho fijo de particwlas con
tiguas que pueden exhibir una caeida de presién relativa-
mente elta. EL movimiento relativo y abrasivo entre las
partioulas debido al contacto con gases a alta velocidad
que tienen flujo pulsante, asl como las vibracliones mecé-
nicas, pueden ser causa de que los catalizadores experimef
ton altaes intensidades de desgaste por frotamiento. Como

resultado, los activadores cataliticos dispuestos en la

Los catalizadores monoliticos contienen usualmente sus co;gzr o
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| superficie podrian ser separados del cetalizador y abando—
nar el sistems con los gases dg escape 0 causar un gumento
en la caida de presién. En consecuencia, los catalizadores
satisfactorios de este tipo se han fabricado disponiendo
los activadores cateliticos més o menos repartidos por to-
do el'soporte a fin de asegurar unz actividad altas aun
cuando se separen las superficies exteriores de las parti-
culas. Esta disposicidn de los activadores cataliticos pue
de realizarse mediante, por ejemplo, impregnacién del so-
porte formado, o su precursor finamente dividido sin con-
formar, con una solucién acuosa de los componentes catali-
ticamente activadores. Como estos catalizadores contienen
generalmente un componente metédlico del grupo del platino,

‘una gran parte de este componente caro esté dispuesta asi
dentro de las porciones interiores de las bolitas o nédu~-
los del catelizador y estd relativemente inaccesible para
les sustancias reaccionantes que sufren el tratamiento.

"En la presente invencidn, se ha encontradoAque
- pueden fabricarse catalizadores constituidos por particu-

las de actividad y estabilidad quimica y fisica excelented
de los contaminentes de hidrocarburos, mondxido de carbond

no conteminantes, esto es, didéxido de carbono, sgus y ni-
trégeno, por inclusidén de un componente metélico del srupg
delrplatino y un componente de metal base que contiene ung
o més miembros seleccionados del grupo constituido por me-
tales que tienen un ndmero atdémico de 25 a 28 y renio, so-
bre un componente de soporte de alimina, y deposicién al

'menos finalmente de estos materiales scbre un soporte de

capaces de activar la conversidn en cantidades sustancislg

y 6xidos de nitrégeno de los gases de escape en materisles

a

1
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1 - tamafio macroscépico de drea superficial eleveada, constiﬁﬁg_
do por perticulas. Los catallizadores de la presente inveﬁ
clén contienen uno o més componentes metélicos del grupo
del platino, preferiblemente al menos platino. Cuando losi
5 catalizadores tienen por objeto activar la conversidn si- :
multénea de hidrocarburos, mondéxido de carbono y éxidos |
de nitrdégeno del modo més eficiente, aquéllos pueden con-
tener uno o ambos de platino y paledio, especialmente pla-
tino, y preferiblemente uno o mds de rodlo, rutenio e iri-
10 dio, especialmente rodio, asi como el componente de metal
base, y un componente de soporte de alumins, p.ej., alimi-
na de drea superficigl alte, los cuales componentes estén
depositados sobre el substrato de tamafio macroscédpico de
dres superficiel alta constituido por particulas. Tales
15 catalizadores preferidos pueden formularse de tal modo gu
seen cepaces de activer la conversibén simultédnes y sustan-
clelmente complete de hidrocarburos, mondxido de carbono
y 6xidos de nitrdgeno presentes en corrientes gaseoses en
materiales menos nocivog como se describe en esta memoria|
20 pero sin produclir cantidades importentes, si es que even=-
tualmente se producen, de sulfuro de hidrédgeno, tridxido
de azufre o acide sulfdrico en el efluente del sistema de
tratamiento. |

De acuerdo con la presente invencidén, los cata-
25 lizadores pueden, preferiblemente, fabricarse por mezcle
intima de uno o més componentes seleccionados del grupo
constituido por metales que tienen un nimero atéuico de
25 a 28 y renio, y wno o més componentes metélicos del gry
po del platino con un componente de soporte de glimina sé-

30 lido antes que cualquiera de estos componentes se deposilig

16108
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| porte macroscépico que tiene depositedos sobre €1 en forma

‘ croscdpico, y otro de teles tipos de componentes puede afia

Hoja nGm. 9

_sobre el soporte macroscdpico constituidd por particulas.
Pueden afiadirse uno o més componentes metdélicos del grupo
del platino al soporte macroscdpico que tiene depositados
‘gobre €1 en forms de una mezcla uno o mis de 1os componer=|
tes de metel base y un componente de glumina, o bien uno ol

nas de los componentes de metal base pueden efiadirse al qg'

dq una mezcle uno 0 més componentes metélioos del grupo de}l
pletino y un componente de alumina. Cuando existen adicio-
nes miltiples de componentes metdlicos del &rupo del plati-
no o de componentes de metal base, uno de tales tipos de

componentes puede afiadirse al componente de soporte de alu

mina aentes que éste GUltimo se deposite sobre el sdporte ma

dirse después a la composicidn resultante. Asimismo, un
componente de soporte de glumina puede, si bien no es pre-
ferible, afiadirse al soporte macroscépico antes que el com
ponente de soporte de alimina se combine con cualguierse de
los componentes metélicos del grupo del platino o de metal
base, y posteriormente pueden efladirse tales componentes |
cataliticamente activadores. Preferiblemente, un componen~—
te metélico del grupo del platino y un componente de metal
base reactivo con el componente metdlico del grupo del pla
tino no se combinen antes Que uno u otro de estos componen
tes esté en contacto con el componente de soporte de alu-
mina.

Es una caracteristice de la presente invencién,
que el componente de soporte de alimina se deposite sobre
el soporte macroscépico constituido por particulas por con

tacto del Hltimo con particulas dispersedas de liquido

¥
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Hojn nam. 10

componente de soporte de eltmina, con o sin uno o mds de.
los componentes metdlicos del grupo del platino, y/o uno

o més de los componentes de metgl base, que haysn de in~ |-
cluirse en los catallizadores. Tales dispersiones pueden
formarse por pulverizacién, o dispersidén de cualquier otro '
modo, del liquido correspondiente que contiene les particu|
las del soporte s61ido en el aire o en cualquier otro medip

geseoso, y pueste en contacto de la dispersidén con el so-

porte macroscdépico constituido por particulas de las compo
siciones a formar. Preferiblemente, la fase liquids de la
mezcla liquido~sdlido es acuosa. En contraste con lo que
ocurre cuando las particulaes del soporte macroscdédpico se
ponen en contacto con la mezcla liquido-sélido correspon-
diente, pero no dispersada, el uso de une forms dispersada
da como resultado un revestimiento relativamente uniforme,
no pegajoso, sobre les particulaes del soporte. Aparentemegg
te, la naturaleza sbscrbente de las pariticulas del soporte
hace que la poreidn liguide del materisl dispersado ses
aspirade el interior de las particulas del soporte, deposi
tendo de este modo las perticulas sélides de la mezcls co-
mo un revestimiento delgado, relativamente seco y no pege~
joso sobre las superficles de las particulas del éoporte.
Durante el revestimiento, las particulas del soporte pue-
den, por ejemplo, disponerse en forma de un_lecho compacto
en el que las particulas sufren mezcla o movimiento unas
con respecto a otras mientras que estén siendo revestidas
con las particules dispersadas que contienen liquido y sé-
lido, y la velocidad de adicidén de la mezcla es tal que

las particulas del soporte permenecen con fluidez esenciall
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|_mente libre durante el funcionamiento. Por ejemplo, las
particulas del soporte pueden revestirse a medida que las

mismgas caen en cascada a lo largo de un frente del lecho

0 menos las particulas del soporte en el liguido o poniéhr
dolas en contacto de cualquier otro modo con la mezcla 11~
quido=sélido en la forms de una fase liquida continua, las
superficies de las particulas del soporte quedan himedas
y'tienden a former une o mis masas sglomeradas de sdlidos
y liquido que son dificiles, si no imposibles, de manipu-
lar de una manera conveniente 0 econdmica paras proporcio-
nar las perticulas de catalizador sélido deseadas como pro
ducto final, PTipicemente, en la fsbricacién de los catali-
zadores de esta invencién el revestimiento de las particu-
las del soporte con el componente de soporte de aliming
puede reslizarse utilizando una mezcla liguido-sdlido en
la que las particulas del soporte sélido tienen temafios
comprendidos en su mayor paﬁte en el intervelo de hasta
eproximademente 10 micres. El contecto de las particulas
del soporte macroscépico con las particulas dispersadas de
liguido y s6lido puede continuerse hasta que la cantidad
deseada de revestimiento se ha depositado sobre las parti-
culas del soporte sin encontrsr tendencis indeseable impor
tante alguna de las particulas a sglomererse.

De acuerdo con esta invencién, la fabricacidn de
la compogicidn del componente metdlico del grupo del plati
no cataliticemente activedor y un componente de soporte de
aluming fingmente dividido puede, preferiblemente, reali-
zarse ponisndo en contacto un liquido que contiene une for

ma soluble o dispersada de un metal delngrﬁpo del platino

compacto. Si se intenta tel revestimiento sumergiendo més |
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| cataliticamente activaedor con los sélidos de alimina. Si-
se desea, un material finamente dividido que contiene wm
metal base del catalizador puede haberse mezclado ya con
un componente metdlico del grupo del platino o con un com-
ponente de soporte de alimina fingmente dividido antes de
combinarse log Wltimos. Preferiblemente, esencielmente la
totalided del liquido de la solucidn o dispersién del me-
tel del grupo del platino es sbmorbida por los sdélidos, y
la solucidén o dispersidn es generalmente de natursleza

acuosa. Si se encuentra en forms de dispersién, los tama-
flos de particula del componente metdlico del grupo del pl.
tino son preferiblemente coloidales, aunque en el sisteme

preparativo de esta invencidn pueden dispersarse adecuada-

contener uno o mds compuestos de metales del grupo del plg
tino, p.ej., un compuesto bdsico o un compuesto dcido ta-
les como dcido cloroplatinico, cloruro de paladio, cloru-
ro de rutenio, cloruro de iridio o nitrsto de rodio. La

dispersidén puede contener particulas que tisnen, al menos
en su mayor parte, tamafios inferiores a sproximadamente 1
nicra teles como un sol de sulfuro de platino. Pueden pre
pararse composiciones altemente sdecuadas por combinacidn
del componente de soporte de alimina con un compﬁesto bé~
sico de platino y un compuesto deido de otro metal del gry
po del platino tal como rodio, rutenio o iridio. Pueden

afiadirse al soporte compuestos separedos de los metales

del grupo del platino catéliticamente activadores en una
o mas soluciones o dispersiones acuosas parg proporcionar
uno o mis metales del grupo del platino sobre particulas

de un soporte dado.
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platino, y preferiblemente junto con ung pequefia centidad

no-rodio~iridio o platino-paledio-rodio. La centided de mgl

" aproximadamente 0,01 a 4%, y preferiblemente es eproxime-

- cipal de uno o ambos de platino y paladio, especislmente

Hojn nim. 13

En los cetalizadores de este invencidn, el compg)
nente metélico del grupo del piatino esta presente en vna
cantidad relativamente pequefia y cateliticamente efectiva,
suficiente pars proporcionar composiciones que tienen ure
actividad catalftica notablemente mejorada y preferiblemen)
te contiene platino. Los metsles utiles del grupo del pla~
tino incluyen, por ejemplo, platino, rutenio, pelasdio, iri;
dio y rodio, y mezclas o aleaciones de tales metsles, p.

ej., platino-rutenio, pletino-rodio, paladio-rodio, plati-

tal del grupo del platino es una poreidn menor del cetali-
zador, y generalmente no excede mucho de aproximadamente 5

por ciento en peso. Por ejemplo, la cantidad puede¢ ser

demente 0,02 a 1%. Se prefiere que el componente metédlico
del grupo del platino de los catalizadores contengs mas de

uno de tales metales, y ée componge de una cantidad prin-~

de uno o més de rutenio, iridio y rodio, especialmente ro-
dio. Por ejemplo, este componente del catalizador puede tg|
ner aproximadamente 55 & 98% en peso de total de platino
y peledio, y sproximademente 2 a 45% en peso de total de
otros metsles del grupo del platino, p.ej., total de rute-
nioy iridio y rodio, basaedo en el totel de todos estos me-
tales. Los catalizadores de la activided Sptime y>cuyas car
racteristicas de comportemiento tienen menos dependencia
de la presencis del componente de 6xido del metel base,
contienen una relecién en peso de total de platino y pale~

dio a totel de rodio, rutenio e iridio de aproximadamente
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1 L2 a5, yamedida que aumente esta relacién se hace ma;
yor la importencia del componente de éxido del metal baéél
Debido al coste y la disponibilidad limitada de rodio, ru
tenio e iridio, la relacién utilizeda es frecuentementes
5 aproximademente 8 a 30:1. La relacién de platino a rodio
en una realizacién preferida es aproximadsmente 95/5 Pt/Ri;
Como esta relacidén es sproximedamente la misms en que se
encuentran platino y rodio en el minersl existente en Afri
ca del Sur, presenta ventajas comercisles la utilizacidn
10 de una relacién 95/5. La relacién de minersl o de mina de
Pt/Rh/Ir es sproximademente 19/1/0,2, y esta relacién de
metales puede emplearse ventajosamente. Puede ser deseabll
aumentar la cantidad de rodio presente por un factor de
aproximademente dos, p.ej. utiligar una relacidén de spro-
15 ximgdamente 20 Pt/2 Rh/0,3 Ir. Los catalizedores que con~
tienen uno o embos de platino y paladio y uno o més de ro
dlo, rutenio e iridio, junto con el componente de metal
base, son particularmente Utiles para activer le conver—
gidn simulténea de hidrocarburos, mondxido de carbono y
20 éxidos de nitrdgeno en materisles menos nocivos. Las can-
tidades que anteceden de los metales del grupo del plati-~
no cataliticemente activadorss estdn expresadas sobre la
base de log meteles cuglquiers que sea la forma en que log
mismos estén presentes en los catalizadores, y estén basg
25 das en el peso seco totel de los catalizadores, con inclu
sién del soporte macroscdpico comstituido por particulas.
Cuando el componente metdlico del grupo del pla
tino cataliticamente activador estd en forma de solucidn
¥y se combina con el soporte de allmina, este componente

30 metdlico cataliticemente activador puede fijarse sobre el
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insoluble en egua, y preferiblemente esto puede hacerse
mientras que la composicidén se mantiene esencislmente des-
proviste de medio liquido no sbsorbido. La conversidn se
puede efectuar por tratamiento con un gas tal como sulfurg
de hidrégeno o hidrégeno, o con un liquido tal como dcido|
acético u otros agentes que pueden estar en forma liquida,
especialmente una solucién acuosa, p.ej., una solucién de
hidrazina u otra solucién reductora. Le cantided de liqui-
do utilizada, sin embargo, preferiblemente no serd sufi-
clente para que le composicidén contenge una centidad impoxy
tente o sustancisl de liquido no absorbido durante la fi-
jacidén del metel del grupo del platino cataliticamente ac-
tivador sobre el soporte. El tratamiento de fijacidn puede
hacerse con un gas reactivo o uno que sea esenciglmente
inerte, por ejemplo, la fijacidn puede realizarse por cal-
cinacién de la composicidén en aire u otro ges que puede
ser reactivo o esenclalmente inerte con el componente me-
tédlico del grupo del platino cataliticamente activador.
El componente metdlico resultante del grupo del platino ¢
taliticamente activador insoluble o fijado puede estar
presente como un sulfuro, 6xido, metal elemental, sleacidy
0 en otra forma. En lugar de afiadir el componente metélieq
del grupo del plgtino como una o mds soluciones, puede uti
lizarse una dispersidn de ung forma relativamente insolu-
ble del activador catalitico, p.ej., un sol acuoso de sul-
furo de platino. Preferiblemente, el liquido de la,dispefh
sidn es acuoso. ’

Los catalizadores de la invencidén contienen uno

o més componentes de metal base seleccionados del grupo ds
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| motales que tienen nimeros atémicos de 25 a 28 (manganesc
y los metales del grupo del hierro, es decir, niquel,
hierro y cobalto) y renio. En la fabricacién de los ocaba-

taliticamente activedores se combinan con el soporte de

vadores pueden estar en forms liquida, o en forma sélida
cuando se combinen con el componente de soporte de altmi-
na. Asi, el componente de metal base puede afladirse a un
componente de soporte de alumina como una solucidn acuosa
de un compuesto del metal soluble en sgua 0 en forme s6li-
da tal como un éxido. En el Ultimo caso, los componentes
sbélidos de aliming y metal base estdn preferiblements en
formg, finamente dividida. El componente de metal base pue-
de ser un compuesto que contiene ox{geno que se descompong
pars dar un éxido a temperaturas elevedas y que no afecta
de modo indeseablemente deafavorable & las propiedades ca-
tali{ticas u otras propiedades deseables de los materiales
presentes. Temperaturas de descomposicidn adecuadas includ
yen aquéllas que se encuentran durante el secado; la cal~
cingeidn o el uso del catalizador. Cuando se combina con
los otros componentes del catallzador, el componente de
metal base puede estar en forma elemental o en fofma de
aleacidn, y puede utilizarse como tal o convertirse, al
menos en parte, en una forma de 6xido durente el uso o la
calolnacibén u otro tratamiente del catalizador a tempere-
turas elevadas en presencla de un gas que contlens oxigeng
El componente de metal base, cuando se afiade en forma sé-
lida, puede estar en unae forma que es sustancialmente in-

soluble en el liquido presente durante la fabricacién del

lizadores, uno o mas de los componenies de metal base ca=

glimina. Estos componentes metdlicos cataliticamente acti-
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»mente insolubles en agua es una operacién preferida. Aun~
que el sélido afiadido puede ser esencialmente soluble en
ol liquido presente duraente la fabricacidén de los catali-
zadores, se prefiere que una cantidad principal del total
de metal base seleccionsdo del grupo que tiene un nlmero
atémico de 25 a 28 y renio cuando se proporciona en el ca-
talizador en forma de un sélido, no se disuelva a todo lo
largo de la preparacidn del catalizador; esto es, durante

su combinacidén con el soporte de alimina o despuds de

liticamente activadores mezclados con el soporte de glimi-

ng pueden estar en forms de éxido, hidréxido, acetato, foy

u otra forma orgénica o inorgdnice. El niquel es wn metal
preferido, y puede estar presente junto con, por ejemplo,
pequefias centidades de cobslto, manganeso u otros compo-

nentes basadas en el total de estos metales. Mezclas de

ponentes de metal base preferidos. Los catalizadores de
esta invencidén pueden contener otros materiales tales comg
otros componentes de metal base. '

El total de los metsles que ‘tienen nimeros atd~
micos de 25 a 28 y renio en los catalizadores de esta in-
vencién es geheralmente una pequefia porcidn del catalizadd
¥y la cantidad es suficiente para proporcionar un efecto
deseado cataliticamente activador durante el empleo del
catalizador. Tales cantidedes pueden depender de la elec-
cidén del metal y del uso propuesto del catalizador, y las

cantidades son generalmente al menos aproximadamente 0,1

- catalizador, y el uso de formas de log metales sustancial-

combingrse con el mismo. BEstos componentes metidlicos cata~

migto, carbonato, wolframato, titanato, fosfato, silicato|

componentes de cobalto y manganeso pueden ser también com-




P— Hojn nGm, 18

1 |6 0,5% en peso del catalizador. Estes cantidades pueden
llegar a ser hasta sproximsdamente 10% 0 més, y preferiﬁlg
mente, las cantidades son aproximsdamente 1 a 6%. Las oan-
tidades de este componente metélico cateliticemente acti-
H vador estén expresadas en metales elementales, cualqulera jgue
sea la forma en que esté presents el metal en los catali-
zadores, y estan referides al peso seco total de los cate-
lizadores, con inclusién del soporte macroscdpico. Con
frecuencia, la cantidad total de estos metales basge presen
10 tes en ol catalizador es mayor que la de metmles del grupg
del platino, por ejemplo en una relacidén en peso de al me-
nos aproximadamente 2:1, preferiblemente al menos aproxi-
madsmente 5:1, por ejemplo eproximademente 25:1 o més.
El componente de soporte de slimina de los cata-
15 1izadores de esta invencién contiene una centidad princi-
pal de ung o més formes de 6xido finamente divididas como
un componente esencial. Se prefiere que la aliming se en—
cuentre predominantemente en forma activada o calcinadg
tal oomo gamma, delta, o ete-slimina, y dicho soporte pue-
20 de tener un 4rea superficisl total o especifica relativa-
mente alta, p.ej., al menos aproximadamente 50 m2/g como
se determina por el procedimiento BET. Este sopopte puede
egtar preferiblemente en tal forma cuando se combiné con
los componentes de metal base o de metales del grupo del
25 platino. Aldminas més altamente hidratadas pueden empleart
se también como el material soporte, y pueden convertirse
en formgs menos hidratadas, activadas, durante la calci-
nacién o la utilizecién. El componente de soporte de all-
mina puede contener una pequefia cantidad de uno o més in-
30 gredientes distintos de alimina, tales como éxidos refract
16108
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‘eulas, y frecuentemente es una cantidad principal en peso
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do de cromo, didxido de zirconio, didxido de titanio y an
logos. El soporte de alimina puede estar en una forma de
éxidos mezclados o combinados tales como silice-aliuminag,
gluninosilicatos que pueden ser amorfos o cristalinos,
allmina~didxido de zircoﬁio, alimina-tridéxido de cromo,
alimina-didéxido de cerio, etcétera. Bl 6xido refractario
puede secarse 0 calcinarse a una temperaturs elevada para
proporcionar un material de superficie especifica total
elevada, p.ej., que tenga preferiblemente una superficie
especifica de al menos gproximademente ;5 mz/g. Los sopor
tes preferidos estén constituidos sustancialmente por ald
ming térmicamente estabilizada, la cual puede resultar de
la calcinacidn s temperatura elevada, p.ej.; a aproxima-

damente 750 a 12009C, en presencia de una pequefia centi-

nente estabilizador tal como Zr0,, TiO,, 6xidos de meta-
les alcalinotérreos tales como 6xido de bario, de estron-
cio o de calecio, u 6xidos de tierras raras, p.ej., d16xidp
de cerio, y 6xido de lantano, y sus mezclas. Los componen
tes establilizadores pueden servir también pars minimizar
la reaccidn entre los metales base y la sliming y reducir|
asi o evitar la formacién de espinelas menos activas. Lo

més deseable es que la cantidad de altmina en el componeny

te de soporte de 1os catalizadores sea el menos aproxima-
demente 75% del peso total de este componente. E1 soporte
de altmina es wna porcidén sustencisl del meterisl deposi-

tado sobre el soporte macroscépico constituido por parti-

de tal material. El componente de soporte de alimina pue-




P- Hojn aem. 20

1 — de, por ejemplo, estar comprendido entre aproximadsmente
0,1 y 30, preferiblemente entre aproximedamente 2 y 20 poz
ciento en peso del catalizador. Los materiales soporte utl
lizados en este invencidén incluyen aguéllos a los que fre-
5 cuentemente se hace referencia diciendo que se encuentran
en forme catali{ticamente activa, pero cualquiera que sea
tal actlividad es generalmente de orden menor comparada con
la de los componentes cataliticamente activos y activado—
res de metales del grupo del platino y metales base. Los
10 tamafios de particula de la mayor parte del soporte de ali-
mina son frecuentemente menores de 420 micras, preferible-
mente menores de aproximsdamente 44 micras, cuando se com-
bina con el componente de metal base cataliticamente acti-
vedor. Los tamafios de la moyor parte de las particulas de
15 goporte de 6xido refractario cuando se combinan de este
modo pueden ser frecuentemente mayores de aproximadamente
20 micras.

En la febricacidén de losg catalizadores de esta
invencién, se prefiere que el componente de soporte de aly-
20 ming y el componente de metal base se pulvericen juntos
pere proporclonar uns mezcla en la que la mayor parte de
las particulas sélidas pueden tener ventajosemente un ta-
mefio de hasta aproximadamente 10 6 15 micras. Bsta opera-
cién puede llevarse a cabo en presencia de una fase liqui+
25 da, peej., un liquido acuoso; y puede estar presente can-
tidad suficliente del liqulido pare que éste constituya una
fase continua en la mezela, esto es, que la mezcla sea
una suspensidn. Se prefiere que la mezcla que se somete a
la pulverizacldn contenga uno o més metales del grupo del

30 platino o sus compuestos, y as{ el componente metdlico del

16108
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nente de soporte de alimina y el componente de metal base
antes de sufrir la pulverizacidén. Alternativamente, o ade-|
més, el componente metdlico del grupo del platino podris
cargarse directamente al dispositivo de pulverizaciédn.
La pulverizacidén puede realizarse en un molino

de bolas u otro equipo adecuado, y el contenido de sélidos

20 a 60 por ciento en peso, preferiblemente aproximadamen—
te 40 a 55% en peso. E1 pH de la suspensién es preferible-
mente inferior a aproximadamente 5, y la acidez puede su~
ministrarse por utilizacidén de una pequelia cantidad de wn
dcido orgdnico o inorgénico soluble en agua u otros com-
puestos dcidos solubles en agua tales como sales. Asi, el
éeido em@leado puede ser éeido clorhfdrico ¢ nitrico, o
més preferiblemente un dcido graso inferior tael como deidd
acético, el cual puede estar sustituido con, por ejemplo,
cloro como en el caso del dcido tricloroacético. El uso
de Adcidos grasos puede servir pare minimizer cuaslquier
pérdida de metal del grupo del platino del soporte de ali-
ping y minimizaer la reacclién del componente de metal base
con el soporte. La mezcla pulverizads se deposita sobre
el soporte macroscdpico constituido por particulas en la
fabricacién de los catalizadores de este invenciéa.

Para depositar el componente de soporte de ali~
ming sobre el soporte macroscdpico constituido por parii-
culas, éste Ultimo puede ponerse en contacto con una sus-
pensidén del componente de soporte de alimina o su composi-

cién con uno o mas de los componentes metélicos cataliti-
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1 | ponerse en contacto con una pulverizacidén en forma de llu+
vie u otra forma dispersada de una suspengién acuosa de
los sblidos con secado intermedio si se desea, hasta que
la cantidad apropiada de sélidos se deposita sobre el 80—
5 porte macroscédpico. Las suspensiones empleadas para depo-
sitar el componente de soporte de alimina sobre el soportd
macroscdpico, con o sin unc o mis de los componentes meta-
licos cateliticemente activedores, contendrén frecuentemen
te asproximsdamente 20 a 60% en peso de sdlidos finamente
10 divididos, preferiblemente aproximademente 35 a 55% en
peso.

En los catalizadores de esta invencién, la com-
posicidén componente metdlico del grupo del platino-compo-
nente de metal base-soporte de alimina estd proporcionsda
15 sobre el soporte comstituido por particulas en una peque-~
fia cantided, por ejemplo, la composicién puede estar com-
prendida entre aproximsdamente 0,2 y 35 por ciento en pe-
go del soporte revestldo seco, y preferiblemente estd com-
prendida entre aproximedamente 3 y 25% en peso. Los compo-
20 nentes depositados sobre el soporite se encuentran general-
mente formando un revestimiento sobre la mayor parte, si
no le totelidad, de las superflcies del soporte. La estrug
tura combinada puede secarse, y, si se desea, céicinarse,
P.ej.y & temperaturas de al menos aproximsdamente 2502C,
25 preferiblemente al menos gproximadamente 55020, pero no
ten altas que destruysn indebidamente el érea superficial
del soporte de alimina, a no ser que ello se desee en una
situgcién dada.

El soporte macroscépico constituido por particuq

30 las de los catelizadores de esta invencidn es generalmente
16108 '
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lizador, por ejemplo gproximadsmente 65 a 98 6 99,8 por
ciento en peso, preferiblemente eproximadamente 75 a 97

por ciento en peso, en base seca. El soporte es de tamafio

nes es como minimo gproximademente 1 milimetro, preferible
mente &l menos aproximadamente 2 milimetros. Los soportes
en forma de bolitas o particulas tienen superficies especi
ficas gltes, p.ej. hasta aproximedsmente 350 m%/g o més,
aunque se prefieren soportes que tengen superficles especi
ficas de hasta aproximsdamente 150 § 200 m2/g. El soporte
constituido gor particulas puede tener una superficie es=~
pecifica de al menos gproximadamente 50 metros cuddrados
por gramo, y preferiblemente ningune dimensién de las part
culas seréa mayor que aproximadsmente 6,35 6 12,%0 mm. Tipi
camente, todas las dimensiones de las perticulas puedeﬁ
ser aproximadamente 0,39 a 6,35 mm. ‘

El componente soporte constituido por particulas
de los catalizadores de estaAinvencién contlene una o més
formas de 6xido refractario. Se prefieren los soportes que
tienen gluming activads como constituyente esencial, y el
soporte puede ser predominantemente gamme, delta o eta-aly)
ming. Pueden emplearse también aliminas mds gltemente hi-
dratadas como sbporte, y éstas se pueden convertir en for-
mas menos hidratadas durante la calcinacién o la utiliza-

cién. E1 soporte puede estar constituido por uno o més de

otros componentes, p.ej., 8ilice u 4xidos metélicos teles

‘tanio y anélogos. El soporte puede estar en una forma de

éxidos mezclados o combinados tales como silice-aluming,

L-una cantidad principsl de la estructura combinsgda del catgy

TS

como tribéxido de cromo, diéxido de zirconio, didxido de ti
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— aluminosilicatos que pueden ser amorfos o cristalinos,
alimina-diéxido de zirconio, alimina-tridzido de cromo,
altmine-diéxido de cerio, ebcétera. Bl 6xido refractario
puede secarse 0 celcinarse a una temperatura elevada para
proporcionar el material de drea superficisl total alte. |
El volumen de poros de asgus del soporte a la temperatura :
ambilente es generalmente al menos gproximadsmente 10 4 '
20%, y preferiblemente es el menos eproximadamente 40%. E
gsoporte puede estar constituido sustancislmente por alﬁmij;
na térmicamente estabilizeda, la cual puede resultar de
}a calcinacidn a alte temperstura, p.ej. a aproximadamentq
750 a 12002C, en presencia de une pequefia cantidad, p.el.,
aproximadamente 1 & 20 por ciento en peso, de un componen<
te estabilizedor tal como Zr0y, Ti0,, éxidos de metales
alcalinotérreos, tales como 6xido de bario, de calcio o dg
estroncio, u éxidos de tierras rarass, p.ej., dibéxido de
cerio, y 6xido de lentano. No obstante, dado que en los
cetalizedores de la invencidn el componente de metal base
necesite sélo encontrarse en el revestimlento del soporte
puede haber pocg o ninguns necesidad de proporclonsr un
estebilizedor en un soporte de altmina con el propésito
de evitar la formecidén de espinela. Comparados con los ca-
talizadores convencionales, los catelizadores della preseg
te invencidén pueden reducir asi la cantidad de estebiliza-
dor emplesds. Es sumemente deseable que la cantidad de ell
ming en el componente del soporte macroscépico de los ca-
telizadores sea al menos aproximadsmente %5% del peso to-
tal del soporte.

Las composiciones cateliticas fabricadas por

le presente invencién pueden emplearse para activar reac-
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-ciones quimicas, tales como reduccidn, metanacién y refor—
macibén con vapor de agua de hidrocarburos, y oxidacién Je ‘
meterisles carbonosos, p.ej., mondxido de carbono, hidro-
carburos, compuestos orgénicos que contienen oxigeno e hi-|
drégeno, y similares, para dar productos que tienen un pcr
centaje mayor en peso de oxigeno por molécula teles como
productos de oxidacidén intermedios, didxido de carbono y
agua, siendo estos dos dltimos productos materigles releti|.
vaﬁente inocuoé desde un punto de vista de la conteming~
cidn del aire. Ventajosamente, las composicionés cateliti-
cas pueden utilizarse pars proporcionar la eliminacién, a
partir de efluentes de escape gaseososg, de componentes de
combustibles carbonogos no quemsdos 0 parcialmente'quemadosr
tales como mondxido de carbono, hidrocarburos, y productos'
de oxidacién intermedios constituidos principaelmente por
carbono, hidrégeno y oxigeno, o de éxidos de nitrédgeno.
Avngue algo de oxidacidén o reduccidén puede tener
lugar a temperaturas relativamente bajas, esztas reaccio-
nes se conducen,frecuentemente a temperaturas elevadas de,
por ejemplo, el menos aproximadamente 15096, preferiblemen-
_te aproximadsmente 200 g 900°C, y generaimente con el mabe-
riagl de alimentacidn en fase‘de vapor. Los mgterieles que
se someten g oxidaclén pueden contener generalmente carbo-|.
no, y pueden denominarse, por esta ragzén, carbonosos. Los
cataligadores pueden ser, por tanto, Gtiles para sctivar
la oxidacidén de hidrocarburos, componentes orgénicos que
contienen oxigeno, y monéxido de carbono, y la reduccidn d
oxidos de nitrégeno. Estos tipos de materisles pueden ester
presentes en los gases residuales de la combustidn de los

combustibles carbonosos, y los catalizadores fabricados pox
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~le presente invencidn son dUtiles para promover la oxida~-
cidn o reduccidn de msterisles contenidos en tales efluénr
tes. Los gases de escape de los motores de combustidn iﬁ;
terne que funcionan con combustibles hidrocarburados, asi
como otros gases residusles, pueden oxldarse por contactc
con el catalizaedor y el oxigeno molecular que puede estar ,
presente en la corriente de gas como parte del efluente,
0 que puede afledirse como aire u otra forma deseada que
tenge ung concentracién meyor o menor de oxigeno. Los pro-
ductos de la oxidecién contienen ung relacién meyor en pe-
so de oxigeno a caerbono que la exisiente en el materiel de
alimentacidn sometido & oxidacidén. En la téecnica se cono-
cen muchos de tales sistemas de reaccién.

Log catalizadores producidos por esta invencidn
que contienen uno o embos de platino y paladio, especisl-~
mente platino, y uno o mds de rodio, rutenio e iridio, es-
peciglmente rodlo, y un componente de metal base que con-
tiene uno o més metales que tisnen nimeros atdémicos de 25
8 28 y renio, son particularmente utlles en sistemas en
los que ge desee conduclr gimulténesmente la oxldacién y
ls reduccién, por ejemplo, reducir los 6xidos de nitrégeno
gl propio tlempo que se oxidan el mondxido de carbono y
los hidrocarburos que pueden estar presentes en ei siste-
na de reaccién. En tales catalizadores, el componente me-
talico que no es del grupo del platino puede ser especial~
mente 6xido de niquel, una combinacién de 6xido de niquel
con une pequefie cantidaed de éxido de cobglto u éxido de
mangeneso basada en la cantidad totel de estos dxidos pre-
sente, una combinacidén de éxidos de cobalto y manganeso,
etcétera. Las cantidades de metales del grupo del platino
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{ laciones aire-combustible ligersmente diferentes para pro-
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';y metales base presentes en tales catalizadores pueden ser
]
como se ha indicado arribe. Estos sistemas de oxidacidn y

reduccién simulténeas pueden hacerse funcionar a temperu-

mgdamente 450 a 7002C. f

Cuando los catalizadores de esta invencidn se ui

N L

lizan -para redﬁcir los 6xidos de nitrdgeno y el mismo tiem
po para oxidar los hidrocarburos y el mondxido de carbono
eﬁistentes en gases de escape de motores, tales operacio-
nes pueden realizarse en condiciones tales que la mezcla
que se somete al tratamiento tenga una relacidn de aire a
combustible que se aproxime a la relacidn estequiométrica,
esto es, correspondiente a aproximadsmente 14,65 (exprese-
de en peso) para la combustidén de un combustible hidrocar-
burado con ung férmula medis CH1;88' Los combustibles con

relaciones carbono/hidrdgeno diferentes pueden requerir ret

| ducir una mezcla estequiométrica. A fin de evitar confusi&ﬁ
cugndo se hacen comparacliones, se ha utilizado algunes ve-
- ces la letra griega A para representar la correlacidn

existente entre una relacién aire-combustible particuler d¢

una mezcla y la relacidén estequiométrica. La relacidn aire
~combustible se divide por la rslacidn estequiométriéa de
tal modo que en este sistema A = 1 es una mezcla estequié
métrica, A > 1 es una mezcla pobre en combustible, y )-( 1
es ung mezcla rica en combustible. Por gjemplo, para ung re+
lacién eire-combustible (CHy gg) de 14,5, A = 14,5/14,65
= 0,9898.

Cuando se utilizan catalizadores de nueﬁa aportas

cién de la presente invencidn, frecuentemente eproximedamel

£ 4t
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1 |te 90-100% en volumen de los contaminentes, es decir, los
hidrocerburos, el mondéxido de carbono y los éxidos de ni-
trégeno, puede convertirse en didxido de carbono, sgua yi:b
nitrégeno por la accidén de los catalizadores polifunciona-
5 les que contienen platino o psladio, rodio, rutenio o iri-
dio, y metel base que tlens un nimero atdémico de 25 a 28 .|
o renlo cuando el sistema se hace funcionar con la relaci&h'
alre~combugtible estequiométrice o en valores proéximos a
la misma. S5i se utilize una condicién rica en combustible,|
10 se favorece la reduccidén de los 6xidos de nitrdgeno, y si
se emplea una condicidén pobre en combustible se favorece
le oxidacién del mondéxido de carbomo y los hidrocarburos.
Aungue estos catalizadores podrian hacerse funcionar para
eliminar principelmente un solo tipo de contaminante, es
15 une caracteristica de 1los catalizadores el hecho de que
los mismos pueden convertir la totalidad de los tres con-
taminantes en compuestos inocuos sin producir sulfuro de hi
drégeno, triéxido de azufre o &cido sulfirico en una pro-
porcién importente, si es gue llega a producirse cantidad
20 algune de estas sustancias, & partir del azufre contenido
en el combustible utilizado en el funcionamiento de 1los mo-
tores que son la fuente de los gases tratedos. Este resul~
tado puede Obtenerse cuando el sistema se hace funcionar
en un intervalo estrecho o "ventans" de relaciones aire-con
25 bustible, préximo & la relacidén aire-combustible estequio-
métrica. Asi, los conteminantes pueden eliminarse sustan-
clalmente si la relaocidn sire~combustible en el material
tratado por contacto con el catalizador es aproximadamente
14,2 a 14,9, preferiblemente sproximademente 14,4 a 14,7,
30 como promedio y dependiendo en alto grado de factores taled
16108 ’
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- como la composicién del combustible. Es factible controler
las variaciones de la relacién aire-combustible de acuerdo
con ello. Por ejemplo, el sistema de suminisiro de combus—
tible puede controlarse por medioc de un detector de oxige-

no localizado en el gas de. escape del motor en une posicid

una oscilacidén continua de la relacién aire-combustible

métrica. Las variasciones son pequeilas, sin embargo, ¥ el
valor medio de la relacién aire-combustible permanece den~
tro de la ventana operativa, excepto durante breves perio-
dos de funcionamiento que pueden presentarse. En el caso
de que ocurra una desviacidn més importante fuera de la
ventana de oOperacidn, los catalizadorestnuevos seran cepa-

ces generslmente de convertir de un modo sustancislmente

cido por las condiciones, esto es, 0 bien los déxidos de
| nitrégeno cuando la relecidén aire—combustible es rica en
combustible, 0 bien el mondéxido de carbono y los hidrocar-

buros cuando lg relacidén aire-combustible es pobre en com~
polifuncional de la invencidén con una relacidén aire~combus
tible controlada préxima al valor estequiométrico es que

se produce ung pequeila cantided, 0 no se produce cantidad

co por la oxidacién del didxido de azufre presente en los

nula, de swlfure de hidrégeno por reduccién del didxido de

. T
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situada eguas arriba del convertidor catalitico. las vari%‘

clones normales de un tal sistema de control proporcionan |

alrededor del valor deseado, cerca de la cantidad estequio

completo cualquiera de los contaminantes que se vea favorg

bustible. Otra ventaja del funcionamiento de un catalizadop

alguna en absoluto, de tridxido de azufre o dcido sulfdri-

gases de escape, y que se produce una cantidad pequefia, o -

o

]

- agufre. Puede esperarse que un vehiculo asi equipado satig"
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- faga las especificaciones de los goblermos en lo referente

o emigiones de sulfatos, en caso de establecerse dichaéj

eapecificaciones. '
A medida que los cataglizadores polifuncionales

de la invencidn se utllizan, su capacidad o actividad pare

y mondéxido de carbono contenldos en los gases de escape en
didxido de carbono, nitrdégeno y agua. Como la cantidad de
un contamingnte dado en los gases descargados a la atmdsefe
ra es el objetivo primario, puede obtenerse un comportami%
t0 aceptable con catalizagdores de menor actividad cuando
los gases de alimentacidn son adecuadsmente bajos en el ¢O]
tamingnte dado. Por ejemplo, pars cumplir las especifica-
clones de emisién del escape, los catalizadores deben rete
ner e 10 largo de wn periodo de funcionamiento aceptable,
p.ej., al menos aproximadamente 40225 a 80450 km del vehi-
culo, una actividad susbtanclal y suficiente para proporcio
nar gages de escape del motor de combustién interna cuyos
componentes no excedan aproximademente de 2,11 gramos/km
de 00, aproximsdemente 0,25 gramos/km de hidrocarburos, y
aproximademente 1,24, o incluso 0,62, gramos/km de 6xidos
de nitrdégeno cuando los gases sometidos a tratemiento con-
tienen una cantided notaeblemente mayor de un componente dg
do.

En los ejemplos que siguen, sé 1lustren realiza~

ciones de la presente invencién.

aotivar una reaccién dede pusde disminuir en cierto gradd;
Se prefiere que tal actividad sige siendo sufliciente para |-

convertir al menos aproximadamente el 60 6 70% en volumen |

de los contaminsntes de éxidos de nitrdgeno, hidrocarburos|

|13

|15




10

15

20

25

30
16108

 de una solucién acuosa que contiene platino preparade por |

| 20 cn? de agua. Se afiaden 30 emS de dcido acético glacial

| ¥ en su mgyor parte los tamafios de las particulas son mayo

- flo, que tienen una superficle especifioa de aproximadsmentq

| 60%. Durante el revestimiento, las esferas se disponen comg

~y
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Ejemplo 1

Se prepara una composicidén didxido de cerio—alﬁ-'
ming que contiene metales del grupo del platino por mezclar
de 400 gramos de polvo activado de 5% Ce0,~95% 41,0, (su-

perficie especifica aproximadamente 110 mg/g) con 280 cm3.

adicibén de suficiente cantidad de agus desionizada a 14 1
g de una soluclén acuosa de hidrdéxido de ammin-platino que
contlene 2, 07 g de platino, para dar 280 em3. La composi-~

cién resultante se mezcla con la cantidad total de solucid:

(=4

acuosg de nitrato de rodio obtenida por dilucidn de 1,19

g de una solucidn de nitrato de rodio (0,216 g de Rh) con

a lg mezclz, en la cual esencialmente lg totalided de los
1fquidos son sbsorbidos por los sélidos. ELl polvo resultan

te tiene 90% en temafios de particula menores de 40 micras,

res de sproximadamente 20 micras. 7
El polvo que contiene platino y rodio se muele e+
un molino de bolas durante 10,5 horas con 12 g de polvo de|
éxido de cobalto y 12 g de polvo de didéxido de manganeso.
La molienda en el molino de bolas reduce los temafios de
particula de la mezcla de tal modo que ol 90% es menor de
10 micras. Se diluyen con agua 35,5 g de la mezcla molida
en el molino de bolas, hasta un volumen total de 120 cm3.
La mezcla diluida se pulveriza sobre 216 g de esferas de

alimina activade de aproximadamente 4,0 a 2,38 mm de tema~

99 m?/g y un volumen de poros de sgua de aproximadamente
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- un lecho que cae en cascada en un recipiente rotativo,}y

se forma sobre ellas un revestimiento de aproximadamen%é’
0,061 g/cm3. Las esferes revestidas se secan a 1209C para
separar el sgua libre y se calcinan a 6002C durante 15 mi-
nutos para dar un catalizador polifuncional (28 scp). Las
perticulas del catalizador se ensayan en 1o refereunte a -

caracteristicas de desgaste por frotamiento por un proced
miento normalizado, y tienen una pérdide de peso aceptable

de 2,9%0

Ejemplo 2

Un polvo caleinado de didxido de cerio-aliming
del tipo descrito en el Ejemplo 1 se impregha con una so-
lucién emoniacel que contiene formiato de niquel en una
cantided de agua justamente suficiente para saturar por
completo el polvo. Después de ello, se seca y se calcina
el polvo para formar uns composicidén de 10,8% dxido de
niquel-didéxido de cerio-alimina. Bl polvo calcinado (8%0 g

e

se impregna luego con 600 cm3 de une soluclén acuosa de

hidréxido de ammin-platino formede por dilucién de 33,4 g
de solucién (4,91 g de platino) a 600 cm3. La mezcla se

combina despuds con 100 cm3 de une solucién acuosa de nitrh
to de rodio formada por dilucidn de 1,43 g de solucién de
nitrato de rodio (0,259 g Rh) a 100 ml. Las soluciones de
los metales preciosos contienen insuficients agua para sa-
turar por completo el polvo, y se afiaden 40 ml de &cido
acético glacial, los cuales son sbsorbidos por el polvo.
La composicidén resultente se mezcla con 200 ml de agua de~
sionizade, y la suspensidn resultante se muele después en

un molino de bolas durante 16 horas pars reducir el tamafio
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. de particula a menos de 10 micras. 36;9 g de la mezcla mo=-
lida en el molino de.bolas se dilﬁyen a 120 omd y se pui-

~ verizan sobre 203,5 g de esferas de alimina activada de
aproximadementes 4,0 a 2,38 mm de tamafio, que tienen una
superficie especifica de 99 m%/g y un volumen de poros de

~ agua de gproximadamente 60%. EL revestimiento por pulveri-
zacibn se reéliza como se describe en el Ejemplo 1. Las
esferas revestidas se secan a 1102C para separar el asgus
1ibre y se calcinan a 5002C parg dar un catalizador poli-
funcional acebado (3 ssp.). En el ensayo normalizsdo de de
gaste por frotemlento, las particulas del catalizador tie-
nen wna pérdida de peso aceptable de 1,09%, y despuds de

24 horas de calentemiento a aproximsdamente 9802C, 1,89%.
Ejemplo 3

Se repite la preparacidn del catalizador del

| Bjemplo 2, excepto que se utilizan esferas de aluming ascti
vada de 4,0 a 2,38 mm de tamafio que ‘tienen una superficie
especi{fica de aproximsdamente 300 n?/g y uwn volumen de por
de agua de aproximademente 54%. Se emplea una teuperatura
de calecinacidén final de 5002C. En el enseyo de desgaste
por frotamiento las esferas (3 scp-9) tienen una pérdids
de peso de aproximadamente 2,5%, y, después de 24 horas de
calentamiento a aproximadamente 9802C, 31,5%. Las esferas
inicigles son relativamente blandas; teniendo una pérdida

en el ensayo de Qdesgaste por frotamiento de 5,34% sin ter—

uotratamiento.

Ejemplo 4

Se repite la preparecién del catalizador del

T
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-EBjemplo 2, excepto que se utilizan como soporte bolitas de

sultante se mezcla con una solucidén de nitrato de rodio ob-

Hojn niim. 3 4

catalizador de craqueo de silice-alémina de aproximadaﬁen—
te 4,0 a 3,36 mmn de tamafio, que tienen una superficie eSpe«
cifica de aproximedsmente 142 m2/g y un volumen de poros
de sgua de aproximasdamente 50%. En el ensayo de desgaste~'|
por frotamlento, las bolitas (3 scp-10) fienen una péraids

de peso de aproximaedamente 2,7%.

Ejemplo 5

Se repite la preparacidén del catalizador del Ejeé
plo 2, excepto que la temperatura fingl de calcinacidn es
60002C. En el ensayo de desgaste por frotamiento, las esfe-
ras (3 scp~8) tienen une pérdide de peso de 0,83%. La cal-
cingeidén a 6002C en easte Ejemplo hizo que mejorara evidenté
mente la resistencla de las bolitas al desgaste por frota-

miento.

Ejemplo 6

Se prepsra una composicidén de didxido de cerio-
~-gluming que contiene metales del grupo del platino por meﬂ
cla de 2000 gramos de polvo activaedo de 5% Ce0y~95% 41,04
(superficie especifice aproximademente 128 m2/g) con 13;5
cr3 de una solucién acuose que contiene platino obfenida
por adicidén de cantidad suficiente de agua desionizada a
35,385 g de solucidén de acido cloroplatinico que contiene
14,1540 g de platino, para dar 13%5 em3. La composicidn re-

tenids por dilucidén de 7,8026 g de una solucidén de nitrato
de rodio (1,4154 g Rh) para dar un volumen total de 125 cmdl,
y esenclalmente la totalidad de los liquidos son absorbidos
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1 {por los sbélidos. El polvo resultante tiene 90% en tamatios
de particule menores de 40 micras, y principalmente los l
tamafios de las particulas son mayores de 20 micras aproxi-
madamente.

5 Un tercio del polvo gue confiene platino y rodiol
se mezcla con 35,1 g de polvo de éxido de niquel. La mez--
cla se muele en molino de bolas junto con 100 ml de &cido
aqético, 25 ml de &cido nitrico y 400 nl de agua. La mo-
lienda en &l molino de bolas reduce los tamafios devparticg
10 la de la mezcla de tal modo que el 90% es menor de 10 mi-
cras. 64 gramos de la mezcla molida en el molino de bolas
se diluyen con 126 ml de agua. La mezcla diluida se pulve-
riza sobre 250 g de esferas de alumina activada de aproxi-
mademente 4,0 a 2,38 mm de tamafio, que tienen una superfi-
15 cie especifica de aproximadamente 120 m2/g. Durante el revég
timiento, las esferas estén dispuestas como un lecho que
cae en cascada en un recipiente rotaﬁivo; Las esferas re-
vestidas se secan a 1102C y se calcinan a 6002C durante 15
minutos para dar un catelizador polifuncional (39 scp).

20 Los catalizadores de los Ejemplos anteriores pue+
den ensayarse en lo referente a actividad de oxidacidn y
reduccidén utilizando un gas de escape sintético de motor d#
automévil que contiene, por ejemplo, 1,65% de monéxido de
carbono, 13,5% de diéxido de carbono,13,5% de agua, 0,9%
25 de oxigeno, 0,55% de hidrégeno, 300 partes por millén de
hidrocarburos, 2000 partes por millén de NO y el resto de

nitrégeno (todas estas cantidades estén expresadas sobre
una base de volumen). El gas de escape sintético se hace
pasar en contacto con el catelizador pers una serie de re-
30 laciones de ailre a combustible (4/F), tipicemente a veloci~
16108 '
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1 tdad espacial horaria en volumen (VHSV) de 100000 y tempe-
raturas de entrada de aproximadamente 5002C y 6509C, Déspuks
de utilizar el catalizador durante 4 horas a 9009C para-
convertir la alimentacién utilizando una relacidén aire-alil
5 | mentacién aproximadamente estequiométrice, se determinen::
las conversiones correspondientes al monédxido de carbono;L
el NO y los hidrocarburos, asi como el porcentaje de NH,
producido a partir del NO, para diversas relaciones A/F.

Por ejemplo, con respecto al catalizaedor del Ejemplo 1,

10 se obtienen los resultados siguientes:
TABLA 1
Porcentaje de
Conversidn
15 Opera~  Temperatura Porcentaje de
cién  de entrede, A/F NO €O HC NH; a partirp
Nimero oC de NO
160 500 14,2 95 52 85 99
14,5 97 86 96 26
14,6 85 98 100
, 14,7 54 98 97
20 14,9 21 98 95
161 650 14,2 88 50 90 87
14,5 98 9 99 8
14,6 44 98 100
14,7 20 98 100
14,9 0 98 100
25 Los catalizadores anteriormente descritos, y los
nétodos paras su febricacidn, de acuerdo con esta invencidn,
se refieren a composiciones que contienen uno o més compo-
nentes cateliticamente activadores de metales del grupo del
platino y:-metales base y un soporte de alimina en un cate-
30 lizador que tlene un soporte macroscépico comstituido por

16108
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| particulas. Otros componentes tales como componentes meté-
licos cataliticamente activadores, soportes de 6xidos re-
fractarios, estabilizadores, etcétera, pueden gfiadirse a
los catglizadores por diversos procedimientos, y la acon-
sejabilidad de hacerlo asi puede depender de varias consi-
deraciones, por ejemplo, del coste de fabricacibn, o de la

naturaleza, caracteristicas de comportamiento u otras pro-

piedades del catalizador desesdo para uso en una situacidn
dada.
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Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean ov)eto de esta solicitua de Paten-
te de Invencidn en Zspaia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivinaicaciones siguientes:

12,~ Un método de fabricacidén de unu composi—
cién catalitica oue tiene un material cetaliticamente actid
vador sobre un soporte constituido por particulés, sélido
y de tamafio macroscépico, comprendiendo dicho materisl ca-
taliticamente activador un componente que coniiene uno o
mds miembros cataliticamente activadores seleccionudos del
grupo constituido por metales base que tienen un nimero
atémico de 25 a 28 y rewio, un componente metdlico ael gru
po del ﬁlatlno cataliticamente activador, y un componente
de soporte de al@mina,-método que comprende las etapas dae
formar en un medio gaseoso particulas dispersadas de una
mezcla que conmiene liquido y un componente de soporte de
alimina s6lido finamente divididc, y poner en contacto las
particulas -dispersadas, y las particulas del suporte s6li-
do de tamafio macroscépico que tienen una superficie espe-
cifica de al menos aproximadamente 50 metros cuadrados por
gramo, pard depositar un componente de soporte de aldmina
sobre dicho soporte, y secar las particulas de soporte re-
sultantes revestidas con dicuo componente de svporte de
altmina, | ‘

22,- Un métodu de acuerdo con la reivindica--
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20

| cién 12, en el que al menos un componuiave metdlico ael gru+

de platine y rodio y dicho componente de metal base comprep

- ganeso.,

20
. . taja nt’lm./(f

po del plavtino o cumponente de metal base se encuentra en
dicha mezclu dispersada cuando la misma se pone en cuntac-
to con dicho soporte de tamafio macroscoplco.

32%,~ Un métudo de acuerdo con' la reivinaica-
cién 22 en el que el metal del grupo del platino comprende
uno o ambos de platinq y paladio, y uno o mds de roaio,
rutenio e iridio. )

42,.- Un méucdu de acuerdo con la reivindica-
cién 32 en el que el platinoe comprende la canticad princi-
pal del metal del grupo del platino.

- Un método de acuerdo con la reivindica-

N {
cién 48 en el que dicho metal del grupo dei platino comprqt '
de uno o més componeantes de éxido de niquel, cobalto y man

- 62.~ Un método de acuerdo con la reivindica-
cidn lﬂ_én el que dichas particulas disbersa&as coﬁtienen
componentes de metal del grupo del platino y componentes
de..metal base y:las ﬁ;timasasglenpueatran en. furma. sélida
finamente dividida. o R

28,-. Un método de acuerdo con la reivindica-
cién lé, en el que dichas particulas de soporte estdn dis-
puestas en forma de un lecho compacto cuando se ponen en
contactu con dichas particulas dlspersadas.
i eqs - . :8%,~ Un.métoda. de -acuerdo con la, re1v1ndlcu—
cién la, en el que dicho soporte constituido por particu-
las es un soporte devalumlna activada, sbélido, estdndo di-
chos miembros cataliticamente actiQadores seleccionado de

dicho de metales ae base, que comprenden uno o més-compo—'
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r-nentes de Oxido de niquel, cobalto y manganeso, el platind

¢ibn catalitica.
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es el constituyente principal de dicho componente metdlico
del grupo del platino, dichas particulas dispersadas de
una mezcla que contiene liquido y un componcente de soporte
de alfimina sélido comprenden una mezcla aduosa dispersada
en aire, y dichas particulas de soporte sélido tienen una
superficie especifica de al menos aproximadamente 75 me-

tros cuadrados por gramo y estén en un lecho compacto nien
tras que estén siendo puestas en contacto con dichas par-

ticulas dispersadas.

9%.~ Un método de acuerdo con la reiyindicacidn
8%, en el que dichas particulas dispersadas conétituyen
una mezcla acuosa pulverizada én la que dicho componente
de metal base se encuentra en forma sblida finamente divid

dida.
16%.- Un método de acuerdo con la reivindicacién
9%, en el que dicho metal dél grupo del platino domprende
uno o gmbogﬂde platino y_paladio, y uno o mas de’rgdio,
butenis- o Tidia, © VL Lotan oL el s il
11%,- Un método de acuerdo con la reivindicaciéq

1Qa, en el que dibho metal del grupo del platino comprende
rodio ¥y plétino.

12%,- Un método de fabricacién de una composi-

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an~
tecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta hojas escritas
a miquina por una sola cara. )
Madrid, 16.MA/1S79
P.A.
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