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activos, combinados con un soporte de 6xido refractario,

Hoja ntm, l

La presente invencién se refiere a composi.
ciones cataliticas de tamafin graﬁde adecusdas para favore
cer reacciones quimicas, y a métodos para preparar tales
catalizadores. Més perticularmente, la invencibn se refie
re a composiciones de tamafio gronde que tienen buena acti
vidad catalitica y una mayor resistencia al envenenanmien-
to por materisles extrafios teles como plomo, zinc, otros
metales, azufre o £6sforo, con 1os que los catalizadores
pueden entrar en conbacto durante su uso. Cdmbatir los
efectos de envenenamiento del plomo y/o el fbsforo es de
particular importancia. Los catalizadores contienen uno

o més componentes de metal activadores cstaliticamente

de elevada superficie especifica, situado sobre un mate-
rial sbélido relativamente insctivo desde un punto de vis
ta cetalitico, especialmente un vehiculo monolitico que
puede estar en forma alveolar u otra forma. Se ha encon-
trado en la invencidn que la adicidén de una disolucidn
acuosa de un precursor de allimina a los catalizadores de
tamafio grende proporciona una proteccidn contrz tal enve-
nenamiento, sin reducir indebidemente la actividad u otrag
caracteristicas deseables de los catalizadores. Preferi-
blemente, el componente de metal activador de los catali-
zadores contiene uno o mds de los metales del grupo del
plaéino.

Las composiciones cataliticas de la presen
te invencidn pueden emplearse para activar reacciones
quimicss, particularmente reacciones de oxidacidn y reduc
¢ibén, para la reduccién de humos, colores u olores, O por

otras razones, zstas reacciones incluyen la oxidaqién de
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|- materiales corbondceos, por ej. mondxido de carbono, hidro
carburos, compuestos orgénicos que contienen oxigeno, ¥
similares, a didxido de carbono y aguas, que son materia-
les relativamente inocuos desde un punto de vista de la
contaminacidén del aire. Ventajosamente, las composiciones
cataliticas pueden ussrse pars dar una oxidacibén esencial
mente completa de efluentes gaseosos que contienen compo-
nentes combustibles carbonosos quemados 0 parcialmente
quemados, tales como mondxido de carbono, hidrocarburos,
o productos intermedios de oxidacién compuestos fundamen-
tolmente de corbono, hidrbdgeno y oxigeno. Los efluentes
pueden ser de diversos tipos, tales come escapes de moto-
res de combustidén interna, gases de instalaciones indus-
triales, por ej. humos de esmaltado, gases de chimenea

de plantas de asfalto, y similares.

Las compoéiciones catalitices de esta in~
vencién pueden usarse también para mejorar otras resccio-
nes tales como reacciones de reduccidén, Estos sistemas
incluyen la reduccidn de éxidos de nitrdzeno que pueden
aparecer en, por ejemplo, escapes de motores de combus-
tién interna u otros gases efluentes, tales como'gases de
cola de fabricas de 4cido nitrico. Asimismo, los catali-
zadorées pueden servir para activar reacciones de oxida-
cibén y reduccidébn simulténeamente. Dependiendo de los com
_ponéhtes de metales activadores cataliticamente activos
en los catalizadores y de sus condiciones de uso, los
catalizadores pueden servir para mejorar la oxidacibn de
hidrocarburos a mondxido de carbono, activando al mismo
tiempo la reduceidn de &xidos de nitrdgeno, para formar

materiales menos nocivos tales como didxido de carbono,
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— nitrdégeno y agua. Las composiciones de esta invencién pug

den pues llamarse catalizadores de triple efecto para

tratar gases que contienen hidrocarburos, mondxido de car

bono y bxidos de nitroégzeno, coﬁo es el caso de los gases
de escape de motores de‘combustién interné; para reducir
la contaminacién de la atmésfera. La simulténea reduccién
dedxidos de nitréggho y oxidacidén de nidrocarburos ¥y mo
nbékido de carbono puede efectuarse usando, por eﬁemplo;_
méz9las gaseosas que tienen una relacidn sustancialmente
estequiométrica de oxigeno molecular y combustible Cén ba
se en una conversidn completa en didxido de carbono y
agua. |

Un medio de disminuir el contenido de con-
taminantes atmosféricos en los gases de esuﬁp es por me-

dio de su contacto con catalizadores que contienen un

t»

“componente de metal activador, cataliticamente asctivo,

especialmente un componente de metal del grupo del plati
no., Los catalizadores se colocan usualmente en la condug
cibén procedente de la fuente de gases de escape, y sir-

ven para activar la reaccidn entre los constituyentes

_contaminantes de los gases y el oxigeno o hidrégeno, pa-

ra convertir los gases en materiales menos nocivos. Por
ejemplo, los componentes del combustible no quemados o
parcialmente quemados de los gases de escape de motores
puedeg hacerse réaccionar'con oxigeno librg, derivado o
bien de un funcionamiento pobre en combustible de la zo-
na de combustién o de un suministro de aire exterior

u otro suministro de oxigeno. En cualguier caso, la
provisién de los catalizadores implica de hecho un cos-

te considerable. Los cstalizadores contienen generalmen
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- te muy pequefas cantidades de uno o més componentes metd-
licos cataliticanente activos que son susceptibles de en
venenamiento o desactivacidn de su actividad cotalitica
por cont:cto con materisles tules como plomo, zinc, otros
metales, szufre, fésforo y otras sustancias que estén
pres%ntes en los gases.de escape u otros, con los que los
catalizasdores se¢ ponen en contacto durante largos perio-
dos de uso a temperaturas elevadas. El envenenamiento deg
truye, o reduce de modo importante, ¢l periodo de vida
{til de los catalizadores, que, para ser econdmicamente
practicos y emplearse de otros modos convenientemente,
tiene que usarse con éxito durante tiempos prolongados.
Por ejemplo, es muy de desear, si no es un requerimiento,
que los catalizadores que traten los escapes de los suto-
nbviles funcionen satisfactorismente durante al menos
80,000 km, de recorrido del vehiculo. |

El envenenamiento de la actividad de los
catalizadores puede deberse, por ejemplo, a materiales
que contienen azufre que es un componente natural de mu-
chos combustidles de hidrocarburos. Otras fuentes de ve~
nenocs del catalizadof son los aditivos de los combustibles
tales como el plomo en los materiales mejoradbres del in
dice de octano que se afiaden a la gasolina, por ejemplo
tetraetil- o tetranmetil-plomo. Aunque en los Estados Uni
dos hay limitaciones sobre la cantidad de plomo que pue-
de afladirse a las gasoliﬁas, incluso las cantidades pe~
quefias de plomo permitidas, o presentes de diversas fuen
tes contaminantes, puedén causar un envenenamiento inde-
bido de los catalizadores)durante largos periodos de uso.

Igu&lmente, otros aditivos de los combustibles, teles co-
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- mo los que contienen fésforo, pueden causar envenenamien-

- porcionan catalizadores de tamafio grande que tienen buena

mafio grande'contienen una cantidad cetaliticamente eficaz

‘“te un vehiculo monolitico gque tiene una pluralidad de ca-

1lojn nuum, 5

to de los catalizadores cuando los gases de escape deri-
vados-dé,la oxidacién del combustible se ponen en contac-
to coﬁ los catalizadores. Los aceites lubricanteé de moto-
res pueden ser una fuente de venenos para 1los cétalizado—
res, tales como el zinc, fésforo o los sulfatos que final
meﬁte~pueden aparecer en los gases de escape. Asi pues,
para que sean satisfactorios, los catalizadores han de
ser adecusdamente resistentes a los efectos perj%diciales
de éstos y otros venenos.

Por medio de la presente invencidén se pro-

actividad y estabilidad catalitica, y una msyor resisten
cia al envenenamiento por materisles tales como plomo,
zinc, otros metales, azufre o fésforo, con los que los
catélizadores se ponen en contacto durante su uso, por

ejemplo como se ha descrito antes. Los catalizadores de tg

de uno o més componentes metdlicos cataliticamente acti-
vedores, combinados con un soporte de éxido refractario
catalit}camente activo, de alta superficie especifica,
situado sobre un meteriasl sblido relativamente inactivo

desde el punto de vista catalitico, que es preferiblemen

nales de flujo a su través. Sezin la invencién, los cata-
lizadores de tamafio grande tienen una disolucidn acuosa
de un precursor de allmina aplicada a sus superficies,
para propérciohar proteccidén contra los efectos de enve=-
nenamiento de diversos materiales. La cantidad del pre-

cursor de alimina aplicado a la superficie es suficiente
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— para aumentar la resistencia de los catalizadores al enve

con eleveda superficie de metal activador, cataliticamen

,mina. Tales disoluciones tienden a penetrar en el mate-
. rial de soporte de metal activador de alta superficle es

' pecifica, de modo que aparentemente el precursor llegue
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nenamiento por uno.o mis materiales tales como el plomo,
zinc, otros metales, azufre, fésforo y similares. Frecuen
temente, el precursor de alimina aplicado a la superfi-
clie comprende uno cantidad pequeila, por éjemplo de alre=-
dedor de 0,5 a 205 (basado en AlEOB) del peso total del
catalizador, y preferiblemente esta cantidad es de alredg
dqﬁ de 2 a 10 por ciento. Al parecer, el precursor de
afﬁmina aplicado a la superficie actiia, cuando se convier
te en allmina, como sumidero o colector de los venenos
de los catalizadores, para evitar que reaccionen indebi-
damente con ¢l componente de metal cataliticamente acti-
vador, pero sin que la actividad del catalizador se per-
Judique en grado indebido, o sin que se perjudique en ab
soluto, \ -

Las composiciopes de ests invencidn se pre-
paran poniendo en contacto el vehiculo relativamente inac

tivo de tamaflo grande, que lleva el material de soporte

te activo, preferiblemente después de su secado o calci-

nacién, con una disolucién acucsa de un precursor de ald

a dis§ribuirse de modo bastante uniforme en al menos la
porciép periférica de tal material, Sin embargo, puede
quedar ain una concentrscién superior del precursor cer-
ca de las superficies exteriores del material de soporte
de alts superficie especifica-de metal activador. Los

precursores pueden ser, por ejemplo componentes descom-
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. ponibles de aluminio solubles en agua, tales como sales,

complejds'u otros compuestos de aluminio, o materiales
que contienen aluminio, que pueden disol&erse en un medio|.
acu0so para su aplicacidn al catalizsdor. El componente
de aluminio generalmente contiene oxigeno. La'csncentra-
cién%de,estas disoluciones puede variar considerablemente
¥y puede depender de diversos factores tales como la can-
tidad dgl componente de aluminio que hay que.dépésitaf.y
las probiedédes ébsorbentes del material que ss %sté tra-
tan&o, pero generalmente las disoluciones puéden‘estar
saturadas en mis del 50%, ¥ preferiblemente estén satura-
das de modo sﬁstanoialmente completo para limitar la can-
tidad de agua aﬁadida a la composicidn. Los precursores

.

pueden transformarse en aldnmina, y se prefiere que los

~ precursores sean tales que esta conversidén pueda efectuar

se por descomposicidén durante el secado o la calcinacidn

a temperaturas elevadas; gue no sean tgl altas que afec-
ten de modo perjudicial al catalizador. La conversidén del
precursor puede tener lugar mientras el éatalizador se es
t4 usando. Un precufsor preferido és'el sulféto’de alumi-
nio; que puede convertirse en alimina durante el uso del
catalizador a temperaturas elevadas. Cuando es%o ocurre
mientras el catalizador se emplea en contacto con gases

gque contienen componentes de plomo, el sulfato presente

"puede combinarse con el plomo para formar sulfato de plo-

mo, y evitar o reducir aéi el envenenamiento por plomo
del componente metdlico activador del cataliza&or.

La disolucidn del precursor de aldmina pue-
de contener pequefias canti&ades de otros componentes, ta-

les como precursores de dxidos de las tierras raras, por
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- 2j. 6xido de cerio, silice y similares, y preferiglemen—

te tales precursores se disuelven en la disolucidn., =1
precursor de alfmina es preferiblemente wna cantidad prin
cipal del material aplicsdo a la superficie sobre una basg
no acuosa. Lo mis deseable es que la cantidad del precur-
sor he allimina sea al menos de alrededor de 754 del peso
totai en una base no acuwosa. 31 se afiaden otros ihgredieg
tes al cotalizador después del precursor de alimina apli
cado a la superficie, se prefiere que sean esencialmente
componentes metdlicos asctivadores cataliticamente activos
libres, por ej. metales del grupo del platino, u otros
activadores, de actividad catalitica -sustancialmente ma-
yor que el componente de alimina cataliticamente aétivo
‘derivado de la disolucién de precursor aplicado a la su-~
perficie.

En la preparacién de las composiciones de
esta invencidn, el material compuesto catalitico de tama
flo grande que contiene el componenﬁe'de metal activador
cataliticasmente activo y el soporte de alta superficie
especifica sobre el vehiculo relativsmente inerte, se se
ca usualmente, ¥y pfeferiblemente se Calciﬁa, por ejemplo
8 temperaturas de al menos alrededor de 25096, antes del
Wéontacto con la disolucibén de precursor de alﬁhina. Des-
pués de la aplicacién de la disolucidn de precursor, ¢l
material compuesto catalitico se calcina érefériblemente
a temperaturas de al meﬁos alrededor de 250°C, y tal cal
cinacién puede tencr lugar durante el uso del cataliza-
dor. La calcinacidn sirﬁe aparentemente para convertir
el precursor de altmina eﬁ una alfinina cataliticamente

activa de, por ejemplo, los tipos descritos aquil para

’
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~ uso como soporte de dxido refractario de los catalizado-

res.

_ El componente de metal activador cataliti-
camente activo de los catalizadores de esta invencidn pug
de comprender uno o més metales que pueden estéﬁ en for-
ma elemental o combinada, como en el caso de aleaciones,

sales, 6xidos y similares, Los metales son en general

Los metales pesados o de transicidén de los -Grupos ITI &

&
VIII que tienen un peso atdmico de al menos alrededor de

45. Los metales incluyen, por ejemplo, los metales del
grupo del hierro, hierro, niquel y cobalto; los metales -
de los Grupos VB y VIB. por ej. vanadio, cromo, molibde-

no y wolframio; cobre; zine; manganeso; renio, y combiﬁg

ciones de tales metales. Los metales preciosos pueden eg

tar tanbién en los catalizadores como componentes cata-
liticamente activos, y se prefiere especialmente que ha=-

ya presente uno o mis metales del grupo del platino. Ia

‘cantidad de metal activador es generalmenté una porcién

pequeila del material catalitico compuesto, y tal canti-
dad es suficiente pars dar un-efecto‘cataliticamente ac-
tivador deseado durante el uso del catalizador. Tales can
tidades pueden depender de la eleccibén de metal y del

uso a que se destine el catalizador, y las cantidades son
generalmente de al menos alrededor de 0,01% en peso del
catélizador. Estas cantidades pueden ser de hasta alrede
dor de 30 & 40% o mds, y preferiblemente las cantidades
son de alrededor de 0,1 a 20%. En el caso de metales de bg
se o metales no preci®sos, las cantidades son frecuenbemen
te de al menos alrededor del l» del catalizador.

En los catalizadores preferidos de esta
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Heojn nton. 1.0

en el componente activador cataliticomente sctivo en una
cantidad suficiente para dar composiciones que‘tienen ac~
tividad catalitica siznificativemente mayor gracias al
componente de metal del grupo del platino. Losg metales del
grupo del platino Otiles incluyen, por ejemplo, el plati-
noy rutenio, paladio, iridio y rodio, y las mezclas o aleg
c%bnes de tales metales, por ej. platino-paladio, plati-
né-rodio, platino-psladio~-rodio, pueden servir como com-
ponente de metal del grupo del platino de los catalizadg
res. La cantidad de metal del grupo del platino es una
parte pequefia del catalizador, y en general no excede
sustancialmente de alrededor del 5 por ciento en péso.
Por ejemplo, la cantidad, puede ser de'alredédor de 0,01

a 4», y preferiblemente es.de alrededor de 6,05 a 1%.
Cuando el componente de éétal del grupo del platino de
los cstalizadores contiene més de uno de tales metales,
‘este componenfo puede c¢star compuesto, por ejemplo,.de
una pantidad principal de platino y una cantidad pequéﬁa
de uno o més de los otros metales del grupo del platino,
por ej. paladio o rodio, o ambos. Este compdnenée del ca

. talizador puede temer, por ejemplo, alrededor de 55 a 98%

tal total del grupo del platino distinto del pletino,

por ee. de paladio y rodio en total, basado en el total
de estos metales., El metal del grupo del platino puede
estar presente en los catalizadores en formas elementai
o combinada, por ej en forma de una aleacién, un dxido,
sulfuro, o similar, Las cantidades anteriores de los me-

tales cotaliticamente activadores, tanto si son metales
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. Tales catalizadores pueden ser particularmente Gtiles en

$al’ como niquel, por ejemplo, en forma de 6xido. La can-

Hoja nam. ll

los metales, independientemente de su forma.

Los catalizadores Preferidbs de esta inven-
ciénkque contienen'metales del grupo del platino pueden
contener el componente de metal dgl grupo del piatino des

critp antes y uno o mis componentes de metales de hase.

sistemas en los que se desea efectuar unaVoxidacién ﬁ’hna
fedpccién simulténeamenté,‘por ejemplo para red&%ir 6xi-
dos de nitrdgeno, oxidando al mismo tiempo el mondxido

de carbono y los hidrocarburos que bueda haber presentes
en el sistema de reaccibn., E1l componente de metal de base

puede seleccionarse de los descritos anteriormente, y pue

de contener particularmente un metal del grupo del hierro

fidad de metal del grupo de platino presente puede ser
como se ha indicado antes, mientras que el metal de base
estd presente frecuehtemente en el catalizador en una
cantidad mayor que el metal del grupo del platino, es dg
cir al menos alrededor del 0,5% en peso, y hasta alrede-
dor del 20% en peso o mds, con base en el éxido. En ta-
les catalizadores, la relacidén en peso de metal de ﬁase,
en forma de &xido, a metal del'grupo-del platino; es ge-
neralmente de al menos alrededor de 2:1, preferiblemente
al menos alrededor de 5:1, ¥ preferiblémente los cafali~‘
zadores contienen mds de un metsl del Grupo platino, |
particularmente platino més uno o mls metales del grupo
distintos de plastino, por ejemplo paladio o rodio o am-
bos, enrlas‘cantidades in&icadas antes.

El soporte de alta superficie con el que
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te activo en los catalizadores de esta invencibdn se com-
pone de uno o mis dxidos refractarios. Estos éxidos in-
cluyen, por ejemplo, silice y dxidos de metales, tales
como almina, incluyendo formas de Oxidos mixtos tales
como silice-allmina, aluminosilicatos que pueden ser amor
fos o cristalinos, altmina-bxido de cifconio, altmina~6xi
do de cromo, aldmina-4xido de cerio, y similares. Prefe=-
riblemente, el soporte se compone principalmente de all~
mina, que especialmente incluye los miembros de la femi-
lia de olfmina gamma o activada, tales como alfminas gem
ma y eta, ¥y, si estd presente, una cantidad pequefia de
otro béxido refractsrio, vor ej. alredgdor de 1 a 20 por
ciento en peso. Los materialeslde soporte que estin mez~
clados con el componente de metal activador catalitica-
mente activo de los catalizadores de esta invencidn se
citan frecuentemenﬁy como soportes en forma cataliticanmen
te activa, pero tal actividad es de bajo orden comparada
con ia de los componentes de metal activador catalitica-
mente activos. Log soportes de alta superficie especifi-

ca comprenden generalmente una cantidad principal del

lativamente alta, usualmente de al menos alrededor de
25 metros cuadrados por sramo, determinada por el método
BET, y preferiblemente de al menos alrededor de 100 me-
fros cuadrados por gramo,.

Los catalizadores de ecsta invencién a los
que se aplica la disolucién de precursor de alfimina para

dar la resistencia deseada al efecto de los materiales
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gque de obtro modo envenenarian a los catalizadores en ma-

_yor grado, estdn en forma de tamafio grande. In genaral,

los catalizadores de tamafio grande tienen una dimensio-

nes ninimas de al menos alrededor de 1;6 mm, , y- frecuen-
temente al menos una, o todas las dimensiones, son de al
menos alrededor de 3,2 nm, Los catalizadores pueden estar
en forma de particulaé, tales como esferas, cubos, nbédu-

L ak

los alargados o similares. pero preferibleﬁéﬁte gstén en
forma de estructuras monoliticas o uniterias que tienen

una pluralidad de pasos de flujo gaseoso a través de un

s6lo fragmento del catalizador.

Los catalizadores de la invencidn tienen

un componente de vehiculo que relativamente es cataliti-

comente inerte comparado con el soporte de alta superfi-

cie especifica, y el vehiculo es, en general, de superfi-
cie especifica total considerablemente inferior a ls del
soporte que se aplica. Asi, el vehiculo puede tener una
susgrficie especifica total de menos de alrededor de S 6
10 metros cuadrados por gramo, y mds frecuentemente me-
nos de alrededor de 1 metro cuadrado por gramo, determi-
nada por el método BET, =1 vehiculolpuede estar en forma
de particula de tamafio grande antes de afiadir los mate-
riales mds activos cataliticamente, y ﬁreferiblemente el
veh%éulo estd en forma monolitica, por eJ en una confi-
gurécién alveolar. El material de soporte de alta super-
ficie especifica se disitribuye generalmente en forms de

un recubrimiento sobre la mayoria, si no la totalidad, de

‘la superficie del vehiculo, y ususlmente el material de

soporte de alta superficie especifics estéd presente en

los catelizadores en una cantidad pequefia basada en el
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—peso del catalizador, por ejemplo alrededor de 5 a 35, y

preferiblemente alrcdedor de 10 a 30, por ciento en peso.
El vehiculo constituye generolmente la cantidad principal
del catalizador.

Los vehiculos relativamente inertes de los
catalizadores de esta invencidn pueden estar hechos de
uno o mds de una variedad de materisles, pero preferible-
mente se componen fundamentslmente de uno o més 6xidos re
fractariosu otros materiales cerdmicos o metales. Los ve=
hiculos preferidos se compohen de cordierita, cordierita-
glﬁmina alfa, nitruro de silicio, mullita zipconitica, es
podumen {silicato de litio y aluminio), alimira-silice-
bxido de magnesio o silicato de zirconio. Son ejemplos de
otros materiales cerémicos refractarios utilizables como
vehiculo en lugar de los materiales preferidos la gilima--
nita, los silicatos de magnesio, el -zircén, 1la patali-
ta, la alﬁmiﬁa alfe y los aluminosilicatos. Aunque el ve-
hiculo puede ser de cerdmica vitrea, preferiblemente no
estd vitrificado y puede estar en forma esencialmente cris
talina en su totaiidad, 7 significado por la ausencia de
cantidades importantes de matrices vitreas o amorfas, por
gjemplo del tipo que se encuentra en materiales de porce-
1aha;'ﬁdemés, la estructura puede tener una porosidad ac-
cess%ble considerable, contrariamente a la porcelana sus-
tancialmente no porosa utilizada para aplicaciones eléc~
tricas, por ejemplo en bujlass, que se caracteriza por te-
ner relativamente poca porosided accesible. Asi pues, la
estructura del vehiculo puede tener un volumen de poros
para agua de al menos alrededor del 10 por ciento en pe~

so. Tales vehiculos se describen, por ejemplo, en la paten
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te de los EE.UU., n? 3.565.830, que se incorpora aqui como

- referencia.
i

Los vehiculos monoliticos de los cataliza-
dores de esta invencién son del tipo que tiene una plura-
lidad de pasos a través de una pieza aislada del vehiculo.

Los pasos o canales estén abiertos al péso del fléido - ¥

no estdn bloqueados ni hermétioamente cerrados pare el pa

so dé fluido desde uns entrada a una sallda-sendréda, y,

4
por consiguiente, los pasos no son simplemente poros su-

"perficisles. Los pasos son generalmente mis bien grandes

comparados con el tamaflo de los poros superficiales, para
que los flliidos que atraviesan los pasos no estén someti-
dos a una excesiva pérdida de cerga. Los vehiqulos monoll
ticos del catalizador ticnen una estructura bésica, unita
ria, de tamaﬁo grande, con una dimensién en-corte trans-
versal minima generalmente perpendicular a la direccién
de circulacidn del fldido a su través, de, por ejemplo,
2l menos alrededor de 2 centimetros, por ej en forma al-
veolar, y tienen longitudes de los pasos del flujo de al
menos alrededor de S5 centimetros, y preferiblemente al me
nos alrededor de 10 centimetros.

Los pasos de flujo del vehiculo monolitico

.puednn ser canales de pared delgada que dan una cantidad

r B

relativamente alta de superficie'espe01-1ca. Los canales

puedén ser de una o mis de una variedad de formas y tama-
fios en corte transversal. Los canales pueden tener un cor
te transversal de forms, por ejemplo, triédngulo, trapezoi

de, rectdngulo, poligono de mis de cuatro lados, cuadra-

~do, sinusoidal, ovalada o circular, de modo que lag sec-

ciones del wvehiculo representsn una configuracién que se
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ondulada o en reticulo. Lss parcdies de los canales celu~
lares son generalmente de un espesor corrcspondiente al
necesnrio para dor un cuerpo unitario suficientemente re-
sistente, y el espesor se encuentrs frecuentementc en el
inte$valo de alrededor de 51 a 635 milésinas de milime-
tro (0,051 a 0,635 mm), Con este espesor de pared, 1as
estructuras pueden contener de alrededor de 15,5 a 387 o
més aberturas de entrads de gas de los canales de paso
por centimetro cuadrado de seccién perpendicular, y un
nimero correspondiente de canales de paso de gas, prefe-
riblemente alrededor de 24 a 79 entradas de gas y canales
de'paso por centimetro cuasdrado. El 4rea abierta de la
seccibén perpendicular pucde scer de més de alrededor del
GQ%ldel 4rea total. .
Los catalizadores de esta invencién pueden
prepararse por varios procedimientos adecusdos. El compo
nente de metal activador cataliticamente activo puede
combinarse con el soporte de alta superficie especifica
en forma de tamafio grande sobre el vehiculo, o en forma
finamente di&idida,'depositéndose después la mezcla sobre
iel vehiculo. T1 componente de metal activador catalitica-
ej. 4cido cloroplatinico, y secarse el material compues-
to. Z1 componente de metal activedor cataliticamente ac-
tivo puede fijarse sobre el soporte de alta superficie
especifica, por ej. por tratsmiento con sulfuro de hidré-
geno o par otros medios;’y después de fijsrlo el compo~
nente.de metal activador éataliticamenﬁe activo, puece

estar en forma insoluble en agua. Durante ls preparacidn
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- 0-el uso posterior de los catalizadores, el componente

de metal sctivador cataliticamente activo puede convertir
se en forma elemental por tratamicnto con gas que contie
ne hidrdszeno. ®n general, el componente de metal activa-

dor cataliticamente sctivo que forma parte del meterial

' comp&esto 7 el soporte de alta superficie especifica so=-

5pe el vehiculo, se secardn o calcinarén antes de afiadir
la disolucién de precursor de altmina aplicado g:ia su-
perficie, ¥y prafefiblémente el material compuestg se cal
cina antes de la adicién del precursor de alimina apliéa-,’
do a la superficie, Ta calcinacidén puede efectuarse a tenm
peraturas elevadaé, por ej. del orden de al»menos'alrede-
dof de 2509C, y preferiblemente al menos alrededor de -
4759C, pero no tal aita que destruya la alta superficie
espécifica del éoporte. Una vez afiadida la disolucibn de
precursor de aldmina éﬁliqada a la superficie; los cata~
lizadores pueden secarse, .y preferiblemente se calcinan

a temperaturas de al menos alrededor de 2502C., pero no
tan altas que destruyan indebidamente la superficie espe-
ci{fica de la alfimina formada a partir del ﬁrecursor.

Como se ha dicho anteriormente, los catali-
zadores de la presente invencién pueden emplesrse para.
activar la oxidacidn o la' reduccidn de varioa.matefiales
quimicos de alimentacibén a procesos o efluentes de sali-
da, como se han indicado antes. Aunque tales reacciones
pueden ocurrir a tempersturas relativamente bajas, fre-
cuentemente se efectliah a.temperaturas elevadas de, por
ejemplo, al nenos airedédor de 1509C, y preferiblemente

alrededor de 200 a 9002C, y generalmente con -los reaccio-

nantes en fase de vapor. Los materiales que son objeto
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de oxidacién contienen generalmente carbono, y por lo
tanto pueden llamarse carboniceos, tanto si son de natu-
raleza orginica como inorgdnica. Los catalizadores son
ﬁtilos,'pues, psra activar, por ejemplo, la oxidocibn de
hidrocarburos, componentes orginicos que contisnen oxige
no, honéxido de carbono, y la reduccidn de éxidos de ni-
trdéseno. Bstos tipos de materisles pueden estar presen~
tes en los gases de escape de lg combustién de combusti~
bles carbondceos, y los catalizadores de la.presente invern
c¢idn son fitiles para activar la oxidscidn o reduccidn de
los materiales de tales efluentes. Los escapes de motores
de combustidn imserna que funcionan con combustibles de
nidrocarburos, asi como otros gases residuales, pueden
oxidarsc por contacto con el catalizador y oxigeno mole-
culér, que puede estar presente en la corriente de gases
como -arte del efluente, 0 puede afladirse en forma de
aire u otra forme deseada que tenga una mayor o menor
concentracién de oxigeno. Los productos de la oxidacidn
contienen una mayor relacidén en peso de oxigeno a carbo-
no que en el material de alimentacién sometido a oxida-
cibn. Muchos de tales sistemas de reaccidén son conocidos
ien la técnica, .
wow La presente invencién se ilustrard ademés
por medio de los ejerplos sizuientes. Todas las partes
y los tantos por ciento son en peso, si no se indica otra

cosa.

EJEMPLO T

Se prepara una suspensidén acuosa. estabili-

zada de Ce02.A1203 disolvigndo 3%6 pramos de Ce(N05)3.6H20
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— en 1188 m]l de 5.0 dando un volumen final de di801dbién de

alrededor de 1380 ml., Se afiaden 12C0 gramos de A1203 ac-
tivade en polvo, con agitaecidén, a la disolucidn, que se
seca con agitzcidn constante, se lleva a una estufa de sg
cado a 1102C,y se seca durante 17 horas. Los séiidos se-
cos %e molturan rasta un tamafio de malla de menos de 373
micras y se calcinan a 11009C dursnte 1 hora. 1000 gramos
de este polvo calcinado se mezclan con 100C-ml HG“HEO §‘
20,1 nl de HNO3 conc., ¥y se molturan en molino dé bolas
durante 17 horass a 68 RPM en una cubeta de molino de 3,8

lifrosrU.S. Stoneware .. 1000 partes de la pasta resultan-

te se diluyen con uns disolucibn de 3,3 partes de HNO3

conc. y 333 partes de H;0. Un panal alveolar de 49 centi-|

metros clbicos de cordierita, que tiene alrededor de 39
pasés de gas paralelos por centimetro cuadrado de seceidn

perpendicular, se sumerge en esta suspensién diluida, se

' sopla con aire, se seca a 1102C durante 2 horss, y se cal

cina a 5C02C durante 2 horas. Alrededor del 157 en peso
del &xido de cerio y la alfinina totsl se adhiere al panal
alveolar,‘proporcién con relacibén al peso de este Gltimo.
Se deposita platind éobre el pdnal alveolar recubierto

de 6xido de cerio y allmina por inmersién en 500 ml de
HaPtC16 acuoso (que contiene 2,41 g de Pt)'durapte 30 mi-
nutos, y después se trata con II,8 dursnte 20 minutos. Des
pués de laverlo nasts esbtar exento de cloruros y secar-
lo, el panal alveolar se calienta en una atnésfera de air
durante alrededor de 1 hora hasta alcanzar 5000C, ¥ des-
pués se mantiene a 5002C durante 2 horas.

Puede prepararse una composicidn de la pre-

1Y




10

15

20

25

30

Hojn nvim. 2:_;

-sente invencidn noniendo en contacto el catalizador calci
nado que contiene platino preparado esencialmente como se
ha descrito en el Ejemplo I, con una disoclucibn acuosa sa-
turadae con sulfato de aluminio. Ll sulfato de aluminio pue
de afiadirse al catalizodor que contiene platino sumergien
do e%to Oltimo en la disolucién de sulfato de aluminio.

El panal alveolar se retira después de la disolucibn y se
sopla con aire. Z1 material resultente se seca después

a 1102C durante 2 horas y se calcina a 5002C durante 2 ho
ras. Si es necesario, el procedimiento de inmersién, so-
plado, secado y calcinacibén puede repetirse hasta que se
afiade la cantidad deseads de alGmina al catalizador de pa

nal alveolar-CeOa.AlaOa-platlno.

ﬁn catalizador del Ijemplo II (Catalizador
A) se sometid a ensayo para observar su resistencia al
euvenenamiento por plomo, y el rendiniento del cataliza~
dor se compard con el de un catalizador similar (Catali-
zador B), pero -este ltimo catalizador no tenia una diso-
lucibén de sulfato dé aluminio aplicada almaterial compues
{§o de panal alveolar-CeOa.AlEQB-platino. En este ensayo
+ge determina la eficacia del catalizador para oxidar CO
e hidrocarburos en los gases de escape de motores'de ig-
nicibén por bujia, por medio de un procedimiento de ensayo
pipo usando gasolina "exenta de plomo". El catalizador se
usa despuds en una operacidn equivalente a 76 litros con
gasolina con plomo en uﬁ vehiculo comercial, tras lo cusl
se ensaya de nuevo su rendimiento por el procediniento.de

ensayo tipo. Los resultados de estos procedimientos de
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TABLA T

Eficacia de conversién de Zficacia de conversién

co, ¥ o de hidrocarburos, ()

km/h en estado de régimen km/h-en estado de régi

men
Catall - - .
zador  _ 48 ol 80 48 6t 80
A 99,3 89,5 89,2 82,53  94,§ 94,6
3° 93,3 88 87,5 8,3 93 90

# % de rendimiento del catalizador antes del
envenenamiento c¢on plomo.
Istos ensayos muestran.que el Catalizador

A de la presente invenciéh, que tenia A1203 anadida en

forma de sulfato de aluminio al catalizador de panal—CeOak

Alaoa-platino del modo descrito en el Ejemplo II, mostra=-
b2 una notable Mejora én resistencia al envenenamiento .
por plomo en compsracidn con el mismo catalizador qﬁe no
tenia sulfato de aluminio sfiadido a la superficie del cg

talizadbr.
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REIVINDICACTICONES

Los puntos de invencién propia y nueva, gque se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencién en IEspafia, por VEINTE afios, son los que se

recogen en las reivindicaciones siguientes:

pe de combustidn que contienen hidrocarburos, mondxide de
carbono y 6xidos de nitrdgeno, que comprende hacer pasar

dichos gasés de escape sobre una composicidn de cataliza-
dor que conste esencialmente de una cantidad cataiiticameg
te eficaz de coﬁponente de metal activador cataliticamente
activo y soporte de éxido refractario de alta superficie e
pecifica sobre un vehiculo relativamente ingetivo desde un
punto de vista catalitico, teniendo dicho catalizador de

tamafio grande depositeda sobre su superficie una disolu~ .
cidn acuosa de un componente de allmina que es un precur-
sor de altmina catal{ticamente activa, en una cantidad su-
" ficiente para aumentar la resistencia del catalizador &l '

fenvenenamiento por materiales extrafios.
v 2a8,~ Un procedimiento segin la reivindicascidn
13, en el que el vehiculo comprende una estructura de cerd
mica que tiene pasos de flujo de fldido a su través,

38,~ Un procedimiento segln la reivindicacidn
22, en el que'el precusor de alimina cataliticamente activ
depositado constituye alrededor de 2 a 1l0% en peso (basa-

do en Alaos) del catalizador.

42,- yn procedimiento seglin la reivindicacién

l2,~ Un procedimiento para tratar gases de esca

(e

a
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1 22, en el que el soporte de Oxido refractario comprende
alfimina cataliticemente sctiva.

| 52,~ Un procedimiento seglin la reitindicacién
22, en el que el componenée de metal activédor éymprende,

5 | un metal del grupo‘del platino.

en el .que el qoporte de 6xido refractario comprende aluml-

na catzliticamente activa. * " e NT&
72.- Un procedimiento segin la reivin3§caci6n
10 6@; en el que el precursor de altmina catalfticamente acti,
va depositade constituye alrededor de 2 a 10% dél peéo'(bg
sado en AlEOB) del cabalizador. '
~ Un procedimiento segﬁn la reivindicacidn
- 72, en el que~el precursor de altmina catalitlcamenfe acti]
15 ve. aeposzuado comprende sulfato de aluminio.
98,- Un procedimiento segfin la reivindicecidn
12, en el que el precursor de aldimina cataliticameﬁte aéti
va depositado comprende sulfato de aluminio. ‘
) o 102, "UN PROCEDIMIENTC PARA TRATA? GAéES DB
20 ESCAPE DE COMBUSTION®,
ial y como se ha descrito. en la Memoria que an
tecede y para los flnes que se har especificado. '
' Bsta Memoxia cons%a de velntltreq hojas escr¢ba
.a maouﬂna por una sola cara.
25 . - .k Madrid. 13.NOVY
' P.A.

30
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62,- Un procedimiento segin la reivindicacidn 5““
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