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il presente invento se rciiere a composiciones
cataliticas de tamafio srande adecuadas para acelerar o
promover las reacciones quimicas, y a métodos para prepa
rar dichos catalizadores, lids particularmente, el inven-
to se refiere a composiciones de tamafio grande gque tienen
buena actividad catalitica y'resistencia creciente al en
venenamiento por materiales extraifios tales como ploro,
zinc, otros metales, azufre o fésforo con los que los ca-
talizadores pueden estar en contacto durante su empleo.
se reficre particularmente a combatir los cfecbos de en-
venenamicsnto de uno o ambos de plomo yrfésforo; Los cuta

lizadores conticnen uno o mis componentes metdlicos uce-

leradores cataliticamente activos combinados con un sopor

te 6xido refractario de elevada superficie espgcifica, N
se ha. encortrado que la adicidn de una mezcla de alimina-
-b6xido de cerio a los catalizadores de tamanio grande pro
porciona proteccién contra dicho envenenamiento sin dismi

nuir indebidamente la actividad u otras caracteristicas

deseables de los catalizadores. Preferiblemente, el compo

nente metilico acelerador de los catalizadores contiene
uno o més de los metales del grupo del platino. Los cata-

lizadores pueden tener un vehiculo relativamente inactivo
§
W™

desde- €1 punto de vista catalitico, especialmente un vehi

culo monolitico que puede ser de forma alveblar 0. de otra
forma diferente.

Las composiciones cataliticas del presente in-
vehto pueden emplearse para acelerar reacciones quimicas,
particularmente reacciones de oxidacién y reduccidn, péra
disminucidn de humos, color.u olor o por otras razones.

Estas reacciones incluyen la oxidacidén de materiales car-
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bonosos, por ejecmplo, mondxido de carbono, hidrocarburos,
" compuestos orginicos que contiene oxigeno y similares, a
diéxido dc carbono y agua que son materiales relativamen
te inocuos desde el punto de vista de la contaminacidn del
aire. Ventajosamente, las composiciohes catalitigas pueden
emplearsc para proporcionar una oxidacidn esencialmente
completa de los eflucentes paseosos que contiencn componen
tes dé combustible carbonoso no quemados o parcialmente ‘
quemados tales como monéxido de carbono, hidrbé&i?ﬁros 0
. _ R

productos de oxidacidn intermedios constituidos p%inci~
palmente de carbono, hidrégeno y oxigeno. Los efluenteél

pueden ser de varios tipos tales como gases de escape dq

\

motores de combustién interna, gases de instalaciones inr

menea de instalaciones de asfalto, y similares,

ILas composiciones cataliticas de este invento
pueden emplearse también para mejorar otras reaccioﬁes tgx
les como reacciones de reduccibn, Estos sistemas inclu&enh
la reduccidn de bxidos de nitrbdgeno que pueden aparecer,‘i
por ejemplo, gases de escape de-motores .de combustidn igj 
terna u otros gases efluentes tales como gases de colaide
las instalaciones de 4cido nitrico. También, los catalizg‘
dores pueden servir para acelerar simultineamente tanto
las reacciones de oxidacibén como de reduccién. Dependien-
do de los componentes metdlicos aceleradores catalitica-
mente activos en los catalizadores y de las condiciones
de su empleo, los catalizadores pueden servir por lo tanto
para mcjorar la oxidacién de hidrocarburos o mondxidos de
carbono, mientras que aceleran la reduécién de ios bxidos

de nitrbzeno, a formas de materiales menos nocivos tales

l
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dustriales, por ejemplo, humos de esmaltar, gases de cni‘ ‘
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como dibdxido de carbono, nitrdgeno y agua. Las composicié-
nes de este invento pueden llamarse por tanto catalizado-
res de treé vias por tratar gases que contienen hidrocar-
buros, monbxido de carbono y 6xidos de nitrégeno como en
el caso de los gases de escape de motores de combustién
interna, para reducir la contaminacibén de la atmbésfera.

La reduccién simulténea de los éxidos de nitrégeno & la
‘oxidacién de los hidrocarburos y mondéxido de carbono pue-
de realizarse empleando, por ejemplo, mezclas gaseosas que
tenzan una relaciénrsustancialmenxeﬂestequiométfica de Oxi
geno molccular y combustible basada en la conversidén com-
pleta a didxido de carbono y agua.

Un medio de hacer descender el conﬁenido de con
taminantes atmosféricos en los gases de escape es por sui
contacto por catalizadores que contienen un componente mne
tdlico acelerador cataliticamente activo, especialmente
un cqmponente metélico del grupo del platino, Los catali-
zadores se colocan generalmente en la tuberia que conduce
desde la fuente de los gases de escape y sirve para acelé—
rar la reatcidn entre los constituyentes-contaminantes de
los gases y el oxigeno o hidrbégeno para convertir los ga-
ses en materiales menos nocivos. Por ejemplo, los compo-
%entgs de combustible no quemados o parcialmente quemados
Eg; ibs gases de escape de motores pueden hacerse reaccio-
nar con oxigeno libre, procedente bien de operaciones po-
bres en combustible de la zona de combustién o de un aire
externo u otro suministro de oxigeno. En cualquier caso,

3
el aprovisionamiento de los catalizadores ocasiona un gas-

to considerable. Los catalizadores contienen generalmente

cantidades menores de uno o mads componentes metdlicos cata

s
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1iticamente activos que son susceptibles de envenenarse o

desactivarse de su actividad catalitica por contacto con

materiales tales como plomo, zinc, otros metales, azufre,
fésforo y otras sustancias que estin presentes en los ga-
ses de escape u otros gases con los‘que los catalizadores
entran en contacto durante largos periodos QG empleo a tem

peraturas elevadas. i1 envenenamiento destruye, o material

mente reduce la duracién de la vida Gtil de los cataliza~

Y 4 .

dores, gue con el fip de hacerse econémicaméh%é Qgctible
y emplearse de otro modo conveniéntemento, deben.éﬁplear~
se con érito durante amplios perlodos de tiempo. For eﬁég.
plo, es nis deseable, si no se requiere, que los cataliza-
dores que tratan gases de escape de autombviles trabajeé
)

satisfactoriamente durante al menos 80.500 km de recorrido
del vehiculo. "

El envenamiento de la actividad de los cataliza-
dorcs puede sor debido por ejemplo, a materiales que coﬁ-
tiene azufre que es un componente que existe ndturalmentéi

en muchos combustibles de hidrocarburo., Otras fuentes de

verienos de catalizadores son los aditivos de los combusti c

bles tales como plomo en los materiales que mejoran el in 5

dice de octano aﬁadidos a la gasolina, por ejemplo, tetrag
til-plomo o tetrametil-plomo. Aunque en los Bstados Unidos
hay restricciones sobre la cantidad de plomo gue puede afia
dirse a las gasolinas, incluso las cantidades pequenias de
plomo permitidas o presentes procedente de diversas fuen—’
tes de contaminacidn, pueden causar un envenenamientd ine-
debido de los catalizadores durante largos periodos de’eg
pleo. De modo similar, otros aditivos &e combustible tales

como los que contienen fésforo pueden conducir a envenena-
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talizadores de tamario grande que-tienen-buena actividad y

‘dedor de 0,5 a 20% (en forma de A1205—Ce02), del peso total

tHoja nius. 5

miento de catalizador cuando los gases de escape derivados

los catalizadores. Los aceites lubricantes de motores pue-
dén,ser fuentes de venenos de catalizadores, tales como
zinc, fésforo o sulfato que pueden aparecer finalmente en
los gases de escape. Por lo tanto, para ser satisfactorios
los catalizadores deben resistir adecuadamente a los efec—
%os pefjudicéales de estos y otros venenos.

Por el presente invento se han proporcionado ca-

estabilidad catalitica, y resistencia creciente al envene-
namiento por materiales tales como plomo, zinc, otros me-
tales, azufrc o fbésforo con los Que los catalizadores e5~-
tén en contacto durante su empleo, por ejemplo, como se
ha descrito antes. los catalizadofes de tamaﬁorgrande con-
tienen una cantidad cataliticamente eficaz de uno o mas
componertes metdlicos cataliticamente aceleradores combi-
nados con un soporte de dxido refractario cataliticamente
activo y de elevada superficie especifica. De acuerdo con
el invento los catalizadores de famaﬁo“grande tienen una
mezcla de alimina-6xido de cerio aplicgda a sus superficies

para proporciénar proteccidn frente a los efectos de enve-

&

) . . . . .
ﬁenam;ento por diversos materiales. La cantidad de la nez-

i
cla de altmina-éxido de cerio aplicada sobre la ;uperficie
es suficiente para aumentar la resistencia de los cataliza
dofés al envenenamiento por uno o mis materiales tales co-
mo plomo, zinq, otrosrmetales, azufre, fésforo y similares.

A menudo la mezcla de allmina-6xido de cerio aplicada sobrg

la superficie comprende una, cantidad menor, es decir alre-
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del catalizador, y preferiblemente. esta cantidad es de él;

[ rededor de 2 a 107, Aparentemente, la mezcla de alimina- .

~6xido de cerio

o trampa para los venenos del catalizador impidiéndoles.

reaccionar indebidamente con el componente metélico cata-'

‘1iticamente acelerador, pero incluso la actividad del_cata

llz4dor ni siquicra se ve adversamente afectada,
La mezcla de alum1na~ox1do de cerio apllcada s
bre la superficie afiadida a “los catalizadores de éste'ln

vento contierne allmina cataliticamente activa o un precmr‘

sor de alfimina hidratada, como componente esencial, Bste

componente de alimina activa es del tipo de elevada supe
ficie especifica, por ejemplo, que tiene una supe:fiéi§ e
pecilica de al menos alrededor de 25, preferibleméﬁféwé,
menos‘alreaedor de 100, metros cuadrados por gramd éégﬁﬁ
se determina por el método BET, y se denomina generéiménﬁ
cataliticamente activa. Las allminas activas inqluyeﬁll
miembros de la familia allmina gamma o activada, tal cdm
alfimina gamma y eta, que se distinguen de la alﬁmina alf
de baja superficie especifica.y relativamente inac’civza.;'z
material aplicado a la superficie puede ser ﬁna alﬁmiﬁaf
calecinada o activada, o una aldmina hidratada que pgede
convertirse en una alimina mds activa por calcinacidn, o.
emplear, a temperaturas elevadds, por ejemplo, estas alu—
minas mis hidratadas que 1ncluyen alumlna hidratada amor—‘
fa, alGmina monohidratada, alimina trihidratada o sus mez-
clas. Estos materiales de aldmina contendrén cantidadeé

menores de dxidos de tierras raras, 6éxido de cerio, gene-
ralmente en una cantidad menor, La allmina es pfeferible-‘

mente una cantidad principal del material aplicado a la

POOR
~QUALITY

sobre la superficie actla como un sumidero|:
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superficie cobre una base sdlida. Iis descablemente, la
cantidad de allmina cs al menos aprox 1madaneﬁue 7;u del
peso total de los sbélidos. Si se ailaden otros ingredien-
1és del componente de alﬁminu-’xn-
do de cerio aglicado'a la superficie, se prefiere que es-
tén esencialmente libres.dé componéntes metdlicos acele-

r¢dores thﬂlltlcan
|

grupo del platino, u otros aceleradores, de actividad ca-

te activos, por ejemplo, metales del .

talitica sustancialmente magor que el componente de all-
mina-é:ido de cerio aplicado sobre la superficie.

Las composiciones de este invenvo pueden prepa—
rarse poniendo cn contacto la COmPOulClOﬂ del ‘cataliza do:
del tamafio grande que conbienc el componente metilico acé-
lerador cataliticamente activo y el soporte de elevada su-
perficie éspec1fica con una suspensidén liquida de la alG-
mina cataliticamente activa, o su precursor de allmina hi-
dratada, y mezclarse con dxido de cerio, ambos en forma,,j
de sblidos finamente divididos, por ejemplo, qué tengan ta )
mafios de rarticula menores de alrededor de 0,811 mm (20
mallas Tyler). La composicidén del catalizador se seca ge-

neralmente, y preferiblemente se calcina a temperaturas de

%l menos de alrededor de aproximadamente 2502¢, antes del
R '

con la suspensibén. Las suspensiones contienen

a ménudo aproximadamente 20 a 707 en peso de .sblidos, pre
ferlbleﬂentc aproximadamnente 30 a 50% en peso. lMas desea-
blemente, la fase ligquida esencial de la uuopenolon es
acuosa. Despufs de la aplicacidn de la suspensmon, la com
posicién catalitica puede secarse © calginarse,'preféri—
blemente a temperaturas de al menos sproximadamente 25096,

y dicha calcinacidén puede ocurrir durante el empleo del
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catalizador.

"]l componcnte metdlico accelerador cataliticamen;
te activo de los catalizadores de cste invento puede com-
prender uno o més metales que pucden estor en forma ele- |
nental o combinada como en ¢l caso dé.aleaciones, sales,
b6xidos y similares., Los metales son generalmente metales
pesados o dol%ransicién de los grupos IIT o VIII que tie-
nen un peso atémico de al menos aproximadamente 45. Tos .

SR N :
metales incluycn,.pop cjcmplo,'mgtales del gfdpo %;l hie-
rro, hicrra, nijuel 7 cobulto; 16s metales -del grﬁpo VB ¥y
VIB, por ¢jemplo, vanadio, cremo, rmolibdeno y wolframioj
cobrey sincy manganeso; renioj y combinaciones de dichosx
metales., También pucden estar los métales precilosos en 10s
catalizadores como componentes cataliticamente activos, y
se prefiere que esté presente uno o mis metales del grupo

del platino., Ta cantidad de metal acelerador es jeneralmen

te una porcidén menor de la composicién catalitica, y la cay.

tidad es suficiente para proporcionar un efecto cataliti-
camente acelerador deseado durante eliemﬁleo del cataliza-
dor., Dichas cantidades pueden depender de la eleccidn del
metal y del empleo requerido del catalizador, y las canti-.
dades son jeneralmente de al menos aproximadamente 0,01%
en peso del cuatalizudor. sstas cantidades pueden scr de
hasta aproximadzmente 30 o 40% o mls y preferiblemente,
las cantidades son de aproximadamente 0,1 a 20%. En el ca-
so de los mchales base o no preciosos las cantidades son
frecuentementc al menos apfoximadamcnte 175 del catalizador,
Bn los catalizadores preferidos de este invento,
el metal 'del grupo del platino esté presente en el compo-

nente acelerador cataliticamente activo en una cantidad

OOR

QUALITY
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suficiente para proporcionar composiciones que. tengan una
actividad catalitica significativamente mejorada debido
al componente metélico del grupo del platino, ios metales
del grupo del platino Gtiles, incluyen, por ejemplo, pla-
tino, rutenio, paladio, iridio y rodio, y mezclas o alea-
ciones de dichos metales, por ejemplo platino-paladio,

platino-rodio, platino-paladio-rodio, pueden;servir en el

.COmponénte metidlico del grupo del platino de los cataliza;

dores. La cantidad de metal del grupo del platino es una
porcidén menor del catalizadof y generalmente no excederé
materialmente de aproximadamente 5% en peso. Por ejemplo,
la cantidad puede ser de aproximadamente 0,01 a 4% y,esz
preferiblemente aproximadamente 0,05 a l%. Cuando el.coﬁjr
ponente metédlico del grupo del ﬁlatino de loé c:ad:ali'zacrlo--5
res conticne més de uno de dichos metales, este componenté,
puede, por ejemplo, estar compuesto por una cantidad prin-
cipal de platino y una cantidad menor de uno o mas de loéf
otros metales del grupo del platino, por ejemplo, uno o -
ambos de paladio y rodio. Por éjemplo, este componente
del catalizador puede tener aproximadamente 55 a 98% en
peso de platino y aproximadamenté 2 a 45% en peso de ﬁnr 7
metal del grupo del platino en total, distinto del platino,r_?
pgr é;emplo, paladioc y rodio en tbtal, basado ;ﬁ.el total
égw%édgs’estos metales. El metal del grupo del platino
puede eétar presente en los catalizadores én formés ele-
mentales o combinadas, por éjemplo, como una aleacidn,
bxido, sulfuros y similares. Las cantidades anteriores de
los metales cagaliticamente aceleradores, si son base 0
metales preciosos, se establecen sobre ia base de los me-

tales independientemente de su forma.
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Los catalizadores Que'contienen mefales del gru-
Fﬁo del platino preferidos de este invento pueden contener
tanto componentes metdlicos del grupo del platino comd se
ha descrito untes como uno o mis comgonentes metdlicos ba~
se., Dichos catalizadores pueden ser particularmente Qtiles
en sistemas en los que se desea realizar tanto simulténea-~
mente oxidacibn como reduccidn, por cjemplo, para reducir
Siidos de niGrégeno mientras que se oxida monéxigg&de car-
bone ¢ hidrocarburos gue pueden Qstar presenfes_em los
sistenas de mouccibn. 21 compononte metélico base puede
gseleccionwrae de los dosceritos anves, 7 pucdevcontener:

particularmente un metal del prupo del hicrro tal como ni—

!
1

quel, por ejenplo, en forma de bxido. La cantidad de un
metal del grupo del platino presente puede ser como se ha
indicado antes, mientras que el metal base estd .a menudo
presente en el catalizador en una cantidad hayor que el
metal del grupo del platino, es decir al menos aproximada-
mente 0,5 en peso y hasta aproximadamente 2073 en peso o
nés sobre una base de dxido, in dichos catalizadores la
relacidén en peso en base de dxido del metal.basé, al metal

del grupo del platino es generalmente de al menos aproxi-

madamente 2:1, preferiblemente al nmenos aproximadamente

5:1, y preferiblemente los catalizadores contienen mis de

un metal del prupo del platino, particularmente platino
mds uno o més de otros metales del grupe del platino, por
ejemplo, uno o ambos de paladic y rodio en las cantidades
antes indicadds.

El soporte de elevada superflicie con el que se

combina el componente metdlico acelerador cataliticamente

activo en los caltalizadores de este invento .estd constituid

[#]
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de uno o més Oxidos refractarios. Estos éxidos incluyen,

por ejemplo, silice y éxidos meté&licos tales como alGmina,| -

incluyendo formas de éxidos mixtos tales como silice-alf~
mina, aluminosilicatos que pueden ser amorfos o cristali-
nos, alumina-6xido de circonio, allmina-b6xido de cromo,.

alimina-6xido de cerio y similares. Preferihlgmenﬁe, el

soporte estd compuesto en un grade mayor de al@mina que . |-

incluye especialmente los miembros de la familia de”laéfﬁir

aliminas gdmma 0 actlvada, %tal como alumlnas gamma y eta,

y, si cst an presentes, una cantldad menor de otros oxldos
refractarios, por ejemplo, dproxlmddamente 1 a 20%
so. De los matcrld]es soporte que estén mezclados con eL

componente metélico acelerador cataliticamente actlvo_en =

los catalizadores de este invento ‘se dice a menudo quefes
tén en forma catalltlcamente activa, pero dicha act1v1dadi'
es de bajo orden comparada con la de los componentes mg;é,
licos aceleradores cataliticamente activos. Los sdpdrﬁeéi
de elevada superficie especifica comprenden'generalme@%éi
una cantidad principal del peso combinado del soportq'y
el metal acelerador cataliticamente activo}(ba superfigie
especifica del soporte es relativamente elevada, gene:&l'

mgnte de al menos aproximadamente 25 metros cuadrados pbr
- :

.

gramo;xsegﬁn se determina por el método BET, preferiblé—gl
aproximadamente 100 metros cuadrados porfl
Los catalizadores de este invento a los que se

aplica la mezcla de alimina-~dxido de cerio para impartir

la resistencia deseada al efecto de los materiales que en

.venenarian de otra forma los catalizadores en mayor grado,

estin en forma de tamafio grande. Generalmente, los catali-

~ POOR
GUALITY,

en pe-s:*:<
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zadores de tamafio grande tienen dimensiones minimas de él?;'
menos aproximadamente 1,5 mm, y a menudo al menos una o :
todas las dimensiones son de al menos aproximadamente 3,l.i'
mm., Los catalizadores pueden estar en forma de particﬁlé;n
tal como esferas, cubos, ndédulos (peilets) alargados o si-
milares, pero preferiblemente estén en forma de estructu- .
ras monolitiqés o unitarias qgue tienen una pluralidad de

vias de flujo del gas a través de una Gnica pieza de cata-

R :

lizador. _ . : o y

Los catalizadores del invento .-pucden tener un

componente vehiculo que es relativamente inerte desde el .,

4
[

punto de vista catalitico comparzdo con el soporte de elqr;

[
vada superficie especifica, y el vehiculo es generalment%:‘
de una superficie especifica total considerablemente inféi'
rior a la del soporte que se aplicé hasta ahdra. Por lo‘ i

tanto, el vehiculo puede tener una superficie especifica - |

total menor de aproximadamente 5 o 10 metros cuadrados pdf"
gramo, mis a menudo menor que aproximadamente un metro cua;fi
drado por gramo, segun se determina por el método BET,

11 vehiculo puede estar en forma de particulas de tamafio
grande antes de que se afiadan los materiales mds cataliti--
camente activos, y preferiblemente el vehiculo estéd en for-
ma monolitica, por ejemplo, una config%racién alveolar.

El material soporte de elevada superficie especifica esté
distribuido generalmente como un revestimiento sobre la
mayor parte, si no toda, de la superficie del vehiculo, y
generalmente el material soporte de elevada superficie es-
pecifica esta presente en estos catalizadores en una can-
tidad menor basada en el pesp del catalizador, es decir,

i
aproximadamente 5 a 35, preferiblemente alrededor de 10 a
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tIlene una porosidad relativamente poco accesible. Por lo

lfojn niim. 15

30, por ciento en peso. ¥1 vehiculo es a menudo la canti

[ dad principal de estos catalizadores.

Tos vehiculos relativamente inertes de los ca-
talizadores de este invento pueden prepararse de una o
més de una variedad de materiales, pero preferiblemente
estin compuestos principélmente de uno o mas éxidos re-

fractarios u otras cerdmicas o metales., Los vehiculos

preferidos estan constituidos de cordierita, cordierita-

-allmina alfa, nitruro de silicio, circon-mullita, espo-
dumeno, alﬁﬁina-silice-magnesia o.silicato de circonio.-
iZjemplos de otros materiales cerédmicos refractarios uti-
lizables en lugar de los materiales preferidos como vehi
culos son sillimanita, silicatos de magnesio, ciredn, pé
talita altmina alfa y aluminosilicatos. Aunque el vehicﬁ
lo puede .ser una cerfmica vitrea, es preferiblemente no
vidriado y puede estar esencialmente enrforma completamen
te cristalina y marcado por la ausenbia de cualquier can |
tidad significativa de matrices vitreas o amorfas, porr

ejemplo del tipo encontrado en los materiales de porcela

“na. Ademfs la-estructura puede-tener una porosidad acce-

sible considerable en diferenciacién de la porcelana sus

tancialmente no porosa utilizada para aplicaciones eléc-

fricas, como por ejemplo en bujias, caracterizada porque

B

tanto, la estructura del vehiculo puede tener un volumen

de poro de agua de al menos aproximadamente 10% en peso.

"Dichos vehiculos estéin descritos, por ejemplo en la paten

te de EE,UU, no %,565.8%0, incorporada en la presen%e.me—
moria como anterioridad.

Ios vehiculos monoliticos de los catalizadores
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de este invento son del tipo gue tiene una piuraiidad de
pasos a través de una Gnica pieza del vehiculo., Los pasos
estén abiertos al flujo de fluido y por tanto no estén
bloqueados o cerrados herméticamente al flujo desde una
entrada hasta una salida separada, & por consiguiente, los
pasos no son simplemente poros superficiales. Los pasos

son generalmente bastante largos comparados con el tamafio

de poros superficiales, con el fin de que el fluido-que

va a través de los pasos nQ esté sometido d‘ﬁngzgaida de
presidn excesiva. Los vehiculos.catalizadores monoliticos
tienen una estructura esquelética unitaria de tamafio g;ag
de con una dimensibén de seccibén transversal minima genéral
. i
mente perpendicular a la direccibén del flujo del fluido%dé
por ejemplo al menos aproximadamente 2 centimetros, por;
ejemplo en forma alveolar y tienen longitudes de la trayec
toria del flujo de al menos aproximadamente 5 centimetros,
preferiblemente al menos aproximadamente 10 centimetros.
Los pasos de flujo del vehiculo monolitico pue-
den ser canales de parcd delgada provistos de una canti- |
dad relativamente grande de superficie especifica aparente
Ios canales pueden ser de uno o mis de una variedad de ta
mafios y formas de seccidn transversal. Los canales pueden
tener la forma de la secciénvtransversal de, por ejemplo,
un tridngulo, trapezoide,‘recténgulo, poligono de méds de
cuatro lados, cuadrado, sinusoide,'éﬁalo o circulo, de mo
do que las secciones transversaies del vehiculo represen=-
ten un dibujo repetidor que pueda describirse como uvna es
tructura alveolar, acanalada o de red. Las paredes de los

canales celulares son generalmente de un espesor necesario

para proporcionar un cuerpo unitario suficientemente fuerte
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y el espesor esfaré a menudo en el intervalo de aproxima- |
—damente 51 a 635 micrass Con este espesor de'paréd,,las
estructuras pueden conténer desde aproximadamente 15 a
388 o més aberturas de entrada de gas para los caﬁales de.
flujo por centimetro cuadrado de seccidén transversal y un
ndmero corresbondiente de los canales de flujo de gas, pref
feriblemente alrededor de 2% a 77 entradasraé gas y caﬁa-
" les dé flujo por centimetro cuadrado, La.superficié abie;
ta de la seccidn transversal puede ser superio; a aproxi;f
madamente 60,5 de la superficie total., '
Los catalizadores de este invento pueden preéa: 
: 7 7 CEET
rarse'por varios procedimientos adecuados. El componenﬁgir
o
metilico acelerador cataliticamente activo puedercgmbinég—
se con el soporte de elevada superficie en forma deTtaméﬁg
grande o en forma finamente dividida con la mezcla que:egi
t& subsiguientemente en forma de tamafio grande. Larmezéla;
puede depositarse a su vez sobre un vehiculo. TambiénEieI¥' :
componente metédlico acelerador cataliticamente'activdrpugi fﬁ
de incorporarse al soporte de elevada superficie despﬁés%&,
que este Gltimo esté depoéitado sobre -un vehiculo. El éogii;f

ponente metdlico acelerador, cataliticamente activo puede

Eﬁgliég acelerador, cataliticamente activo puede fijarse
sobre el soporte de elevada superficie, por ejemﬁlo, por
tratamiento con sulfuor de hidrdgeno o por otros medios,
y- después de fijado el componente metdlico acelerador;'cg
taliticamente activo puede estar en forma insoluble en

agua. Durante la preparacién o después del uso de los ca-

talizadores, el componente metdlico acelerador catalitica

afiadirse en forma de una solucidén, por ejemplo, écidorclgdzﬁfi~’

-a rd . . . 2 T -
poplatinico, y la composiclon se seca. El componente me-~ | -* -
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mente activo puede convertirse en forma elemental por tra
| tamiento con f;28 que conticene hidrdgeno. Generalmente, ell
componente metilico acelerador cataliticamente activo y
el soporte de elevada superficie, con o sin vehiculo, en
forma de composicién se sacarén o calcinarén antes de que
se aflada la mezcla protectora de alfimina-bxido de.cerio
aplicada sobre la superficie, ¥y preferibleménte la compo~
‘sicibn se calcina antes de la adicibdn de la mezela de all
mina-6xido de cerio aplicada sobre la superficidi*TLa c;i;

) . RN
cinacién puede realizarse a temﬁeraturas elevadagﬁ por
ejemplo, del orden de al menos aproximadamente 2502C, pre
feriblemente al menos aproximadamente 4752C, pero no fah
elevadas como para destruir la elevada superficie del so}
porte. Después que se afiade la alimina-6xido de cerio apii
cada sobre la superficie los catalizadores pueden secarse,
y preferiblemente calcinarse a temperaturas de al menos
aproximadamente 2502C, pero no tan elevadas como para des
truir indebidamente la superficie especifica de’ la alimi-

na-6xido de cerio aplicada sobre la superficie.

‘Como se ha establecido antes, los catalizadores

dacidén o reduccidén de diversos alimentaciones o efluentes
de salida quimicos, como se ha citado antes. Aunque tales .
reacciones pueden ocurrir a temperaturas relativamente ba
jas, se realizan a menudo a temperaturas elevadas de, por
ejemplo, al menos aproximadamente 1509C, y preferiblemente
alrededor de 200 a 9C09C, y generalmente con los reaccio-
nantes en fase vapor. Los materiales que se somecten a oxi

dacidn gencralmente contienen carbono, y pueden, por lo-

del presente invento pueden emplearse para acelerar la oxi

tanto denominarse carbonosos, si son de naturaleza orghnicy
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' ml de H,0 para un volumen final de solucidn de aﬁroximada—
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o inorgAnica. Los catalizadores son por tanto Gtiles pafarr
_acelerar, por ejemplo, la oxidacién de.hidrocarburos; com
ponehtes orginicos que contienen oxigeno, mondéxido de car
bono, y la reduccidn de bxidos de nitrbgeno. istos tipos
de materiales pueden estar presentes en gases de escape
de la combustidén de combustibles carbohosos, y los catali~
zadores del presente invento son Gtiles para proacelerafr
la oxidaci6n<o reducciéﬁ,de materiales en dichos efluen-~
tes. Los gdseg de escape de los mofores de combustiéh,igr
terna que trabajan sobre cémbustibles dé hiarocarburos,
asi como otros gases residuales, ﬁuéde oxidarse por con-
tacto con el catalizador y el oxigeno moleculqr que puéde
estar presente en la corriente gaseosa c¢omo parte del 1
efluente, o puede aniadirse como aire o en otra forma de:
seada que tenga una éonqenfracién de oxigeno,hayor 0 menor.,
Los productos de la oxidacidn contienen una relacidn en
peso mayor de oxigeno a carboqo gue en el material de ali—
mentacidn sometido a oxidacidn. Muchos de tales sistemas
de reaccibn son conocidos en la técnica.

£l presente invento se.ilustraré.ademés,por los
ejemplos siguientes., Todas las partes y porcentajes son
en'peso a menos que sc indique otra cosa.

3
h
%

AN

AN . RJENPIO I

Se prepara una pasta liquida de Ce02.A1205 esta~
bilizada disolviendo %36 gramos de Ce(H05)3.6H20 en 1188

mente 1390 ml. 1200 gramos de Al;0x en polvo activada se

agitan en la solucibn que se seca con agitacidn constante,
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durante 17 horas. Los

1loja m‘im .&8

trasladéndose a una estufa secadora a 1109C, y se seca

sbdlidos secos se trituran hasta me-

nos de 0,420 mm (40 mallas Tyler) y se calcinan a 11C09C

durante 1 hora., 1CCC gramos de este poivo calcinado se

mezclan con 1G00 ml de HQO y 2C,1 ml de IINO5 concentrado,

¥y se muclen en un molino de bolas durante l7ihoras a 68

TV
Ll

en un recipiente de molino de 3toneware de I2,UU, de‘
3;78 litros., 1CCO partes de la pasta liquida resultante

se diluyen con una solucidn de 3,3 partes de H 5\c0ncen-.

trido 7 333 purtes de HEO. Un panal de cordierita de 49,
centinatros chbicos

sue tiene aproximadamente 39 pasos de.

sas paralelos por centimetro cuadrado de superficie de:'c

p

. \
seccidn transversal, se sumerge en esta pasta llqulda dlq,
luida, se¢ le inyccta aire, se seca a 1109C durante 2 horas
¥ se calcina a 50C2C durante 2 horas. xprox1madamente 156

se adhiere. aluw.

. ~

en peso de éxido de cerio y allmina total

panal basado en ¢l peso de éste. Se deposita platino sobre,

el panal revestido de 4xido de cerio y aldmina por inmeré

sibén en 5C0 ml de H2Pt016 acuoso (que contiene L,41 g de'

Pt) durante 30 minubtos y a continuacién se-trata con H o5‘
q

durante 20 minutos. Después de lavarse hasta quedar llbre

de cloruro y sccarse, el panql se calienta en una atmosfe-

ra de aire durante aproximadamente 1 hora hasta alcanzar -

5002C y luego se mantiene a 5C02C durante 2 horas,
BJENPTO TT

Una composicidén del presente invento puede pre-
pararse poniendo en contacto el catalizador que contiene

latino calcinado reparado esencialmente como se ha des-
P : s [

POOR
QUALITY
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crito en el £jemplo I, con una dispersidn acuosa de alfi-

| mina de tipo gamma activada estabilizada por Ce02 en for

ma de una pasta liquida de Ceoz-l\lgo5 tal como la emplea-~
da en el Ljemplo I para revestir inicialmente el panal de
cordierita., La CeO2—Al2O3 guede afiadirse al catalizadbr
que contiene platino sumergiendo éste en la pasta liquida
Ce02.A1203 establlizada. £1 panal ée retira luego de.la
.pasta iiquida y se inyecta aire para dejar un revestimiég
to de la pasta liquida sobr¢ el catalizador que contiene
platino,. #1 material resultante se seca luego a llOQC du
rante 2 horas y se calcina a 5CCeC durante 2 horas. S5i es
necesario, puede repetirse el procedimiento'de inmersiéﬁ,
inyeccidn de aire, secado y calcinacidén hasta que se afiada
la cantidad deseada de Ce02.A_1203 a la superficie del cata
lizador de platino-CeO2.Al205~pané1.

EJEMPLO ITI

Se prepararon tres composiciones del invento de
la forma descrita en el Ejemplo II y contenian aproximada-
mente 1,5% (Catalizador A), aproximadamente 2,8% (Catali-
zador B), y aproximadamente 5,2% (Catalizédor Cj, respec-
t%yamente, de CeOE.Alao5 anadido a la composiciéﬁ de pla-
tiﬁo—ééOE.A1203~panal. Los porcentajes estin basados en el
rpeso total del panal y el componente metdlico acelerador.
Los catalizadores se envejecieron éor'tratamiento con va-
por de agua durante 24 horas é 9819C, Para ilustrar como
aceleran los catalizadores envejecidos la oxidacién de hi
drocarburos y mondxido de carbono en géées de eécépe de

autombéviles, el gas se hace pasar en contacto con un cata
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lizador dado a una velocidad espacial horaria en volumen

—de 100.000 a diversas temperaturas., Tipicamente dicho gaé
contiene 3,0% de oxigeno, 1,0% de monbéxido de carbono,
%00 ppm de etileno, 10,0% de diéxido de carbono, SOO ppm’ 
de 6xido nitrico y el rest6 nitrégeno. EL gas se caliehﬁai
previamente aguas arriba del catalizador paFa 1l¢var 1a;iﬁ
temperatura del catalizador a un nivel dado j el efluéhté?
£$aseoso a céda temperatura ensayada se analiza para'idé ”
contenidos de monbxido de carbono y.etileno;lEs%éé-valg£es
se representan grificamente freﬁte a la temperat&ra de}bxi
dacidén sepin se miden a aproximadamente 6,35 mm aguas;érpi
ba del catalizador. De una representacidn gréfica de“ié']
temperatura de oxidacidén frente a las cantidades de mongé
xido de carbono y etilenc en el efluente, se determinanx.
las temperaturas requeridas para una conversién dada de
monéxido de carbono a didxido de carbono y para una con-

versién dada de etileno a didxido de carbono y agua. Estos|

valores se recogen en la Tabla I siguiente asi como los .-

perficie,

resultados obtenidos cuando se ensaya el mismo catalizadorfg:,;:

(Catalizador D) que no tiene afiadido Ce0,.Al 05 & su su;f"fé
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EJEMFIO IV

Se ensayaron los catalizadores B y C del Ejemplo
ITT para mostrar su resistencia al envencnamiento con plo-
mo y se compard el comportamiento de‘estos catalizadores
con el de un catalizador similar (Catalizado; D) excepto

gue este Gllimo catalizador no tenia un revestimiento de

CéO?.A1203 aplicado a la composicibn de platino~Cepé.A12—

—Oa—panal. In ecste ensayo la eficacia del caﬁéliz%dor para
oxidar CO e hidrocarburos presentes en gases de eécape qe
motores de encendido con chispa se determina por un prcqe—
dimiento de cnsayo normalizado que emplea gasolina "exenta
de plomo", A continuacidn se emplea el catalizador para él
equivalente ¢e 75,6 litros de operacidén en gasolina con \
plomo en un vehiculo comercial, después de lo cual se eva-
lua de nuevo su comportamiento por el procedimiento de en
sayo normalizado. Los resultados de estos ensayos se reco

gen en la Tabla TI,

O T Ve

Lem
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% ;5 de comportamiento del catalizador antes de envenena-
miento con plomo.

Estos ensayos muestran que el Catalizador C del
presente invento al que se la habia afiadido 5t2% de Ce02;

_.A120 al catalizador de platino-CéO2,A1205-panal pfeseg

_ 3
taba una mejora notable en la resistencia al envenenamien
.to con plomo comparada con el mismo catalizador, Cataliza

dor D, al que no se lc habia afiadido Ce02.A1205 a la su-

LU :

veriicie del catalizador. Aparentemente, el Cﬁta%&zador
I tenfa insuficiente adicidn a la superficie.del.CeOg.Ale-
-0, pura proporcionur una mejora, al menos cuando se eva

2 Ve

lua por ecte procedimiento.
FJENTIO V

Se rcalizaron otros ensayos.empleando un catali
zador similar al Catalizador C del Ejemplo IIT que conte-
nia un revestimiento protector de Ceoa.A1203 de aproxima-

damente 5% basado en el peso total del panal y el compo-

no se le habia afiadido Ce02.A1205 a la superficie del ca-
talizador (Catalizador D)., En estos ensayos, se determind
la capacidad de los catalizadores para oxidar CO e hidro-

carburos en gases de escape de motores de automdviles du-

nar con gasolina que contenfa aproximadamente 0,035 gramos
de plomo por cada 3,78 litros de gasolina. Se evalud el
comportamiento de los Catalizadores C y D como cataliza-
dores virgenes y después de su empleo en el motor para el

equivalente de 8695; 16381l y 32484 kilometros. Los resul-

nente metilico acelerador, y un catalizador similar al quej.

rante un largo periodo de tiempo. El motor se hizo funcio-| -
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Los datos de la Tabla III muestran que la depo-
[sicidén del matcrial que contiene altmina sobre la super-
ficie del catalizador mejord su resistencia al envenena-
Vmiento con plomo siendo mayor la mejora después de 1Argos

periodos de empleo y'a niveles de conversidn mayores.,
- LJEMPTO VI

Se aplica un revestimiento poroso a un vehiculo
alveolar monolitico de cordierita-mullita preparado por
Divisiones de productos cerdmicos técnicos de 3M Company

(Alsi P-'iag; 795), por inmersibén del vehicﬁlo en una suspen

sibn acuosa al 40-45% en peso de alimina activada estabi~
lizada por 10% de 6xido de cerio. La suspensién en exceso
se elimind por soplado del vehicuio revestido por aire
comprimido, y la pieza resultante se seca a 1252C para
eliminar el agua libre, y se calcina a 5002C. A continua-
cién el vehiculo revestido se impregna con niQuél borrin-
mersién en una solucibén acuosa al 50 por ciento en pesé
de nitrato de niquel (500 g/litro). La solucidn en exceso
se elimina por soplado con'aire, ¥y la compoéicién se secd

luego a 1252C y se calcind a 5002C produciendo aproxima-

d -

&@mehté 2 por ciento en peso de revestimiento deréxido de

ﬁiﬁuéi; La composicidn que contiene éxido de niquel se im-
pregna luego con una solucién acuosa‘que tiene 7iéramos

de &cido éléroplatinico y 0,6 gramos dé tricloruro de To-

'dio por litro de agua. La composicidén monolitica hlmeda

ée coloca en una cémara, se hace el vacéo, y se trata con

sulfuro de hidrdégeno a temperatura ambiente paraifijar los

metales preciosos en su lugar. £l monolito impregnado se
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lava luego hasta quedar exento de cloruro por contactoﬁéop
agua desionizadu, se seca a 1259C, y seicalcina a 50020»
proporcionando un catalizador polifuncional acabado que
contiene 0,2 por ciento en peso de P?, 0,011 por ciento
en peso de Rh, y 2,0 por ciento en peso de NiZOB; ;
! E_JEI*‘I]?"LO VIT

Se aplica un revéStim;ento poroso a un %ehiculo
alveolar nonolitico de cordierifa—mullita del mismo tipo
empleado en el £jemplo VI, por inmersién del vehiculo e#,
una suszpensidén acuosa al 40-45% en peso de allmina actiég‘

: R
da estabilizada por 10% de 6xido de cerio. La suspensidn| -
p D _

\

en exceso se elimina por soplado del vehiculo revestido
por aire comprimido, y la pieza resultante Se seca'a'12590_“”
para eliminar el agua libre, y se calcina a 5009C, El~véni  2
culo revestido se impregna a continuacidn gimulténeamént?

con niquel, platino y rodio por inmersidén en una solueién’

acuosa que tiene 500 gramos de nitrato de niquel, 7,5 gra
mos de 4cido cloroplatinico y 0,53 gramos de tricloruro
de rodio por litro. Ia solucidén en exceso se elimina por‘ L

soplado con aire, y la composicidén himeda resultante se - .

furo de hidrbzeno a temperatura ambiente pdra fijar los

metales preciosos en su lugar. La composicién se lava lug

go para liberar el cloruro por contacto con agua desiqni-
zada, se seéa a 1252C y se calcina a 6502C proporcionando
un catalizador polifuncional acabado que contiene 0,23 por
ciento en peso de Pt, 0,011 por ciento en peso de Rh y 2,0{ -

por cicnto ecn peso de Ni205.
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EIERFLGS VIII Y IX

Un catalizador alveolar monolitico que contiene

0,17 en peso de platino, 0,012 % en peso de rodio y 1,15%

en peso de 6xido de niquel (base de Niaoa), impregnado en

un revestimiento de alimina activada-6xido de cerio (2,2 %
.en peso de 0902 v 19,9 % en peso de A1205 basado en el ca
talizador) sobre el vehiculo se reviste .con aproximadamen—
te 4,4% en peso de CeOZ.AlébB activada (aproximadamente
1C: de CeOE) se seca y se calcina esencialmente como se ha
descrito on el Ijemplo II para proporcionar el Catalizador
. Otro cataligador similar contiene O,l?ﬂren peso de pla
tino, 0,009% en peso de rodio, 1;44% en peso de dxido dez
niquel, 2,633 en peso de Cel, ¥ 23,7% en peso de A1203.
Un revestimiento de 0902.A1205 activado (aproximgdamente
107 de Ce02) se deposita sobre el catalizador en una can-
tidad de apfoximadamente 8,5% en peso, ¥y la composicién
resultante se seca y calcina esencialmente como se ha des-
'érito en el Ejemplo II proporqionando el Catalizador F,
Los catalizadores E y F se emplean para conver-

tir una alimentacidn gaseosa preparada mezclando sus com-

ponentes separados en relaciones que simulan un gas de es
Y‘\ )
A

cape. de motor de combustidn interna, de encendido con chis
nﬁ\ﬂq‘; ot > N - -

| pa. Esta alimentacibén se combina con diferentes cantidades

de aire en varios ensayos, y los grados de conversidn de

bdxidos de nitrbészeno, mondxido de carbono e hidrocarburos

se determinan a 5002C. Los resultados de estcs ensayos son
hY .

los siguientes:
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# % Rendimiento de amoniaco basado en éxidos de nitrdgeno

.talizadores que contienen platino, rodio y 6xido de ni-

. £
Hojo atim, DL

% Relacidén estequiométrica aproximada aire/combustible.

convertidos (NOx).

Los catalizadores E y T presentan mayor activi-
dad por envejecimiento que catalizadores similares a los

que no se ha afiadido éxido de cerio-allmina sobre los ca-

quel, , v o <
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cape que contienen hidrocarburos, monéxido de carbono y 4xi

Hoja nam. 32

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de este solicitud de Paten—
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se

recogen en las reivindicaciones siguientes: N

18,= Un proéedimiento para tratar gas§§ de esg-

dos de nitrdgeno resultantes de la combustidn en una rela-
cién sustancialmente estequiométrica de aire/combustible,
que comprende hacer pasar dichos gases sobre una composi-
cién de catalizador de tamefio grande que-coﬁsiste esencial
mente en una cantidad cataliticamente eficaz de‘com@onente
metdlico acelerador cataliticamente activo y soporte de
6xido.refraotario de elevada superficie, teniendo deposita
da dicho catalizador de tamafio grande en su suberfieie
alimina catelfticamente activa o uno de sus precursores de
altmina hidratada mezclado con éxido de cerio, en una can—
tidad suficiente para aumentaer la resistencia del éatalizg
dor al envenenamiento por materiales extrafios, con lo cual
se oxidan dichoé hidrocarburos y monéxido de carbono y si-~
multdneamente se reducen dichos 6xidos de nitrdgeno de di-
chos gases de escape. ‘

28,~ E1 procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidn 12, en ‘el que aproximadamente 2 a 10% en peso (co-

mo'Al2O3 ¥y 0902) de dicha alimina catali{ticamente activa o

uno de sus precursores de alimina hidratada mezclado con
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_dxido de cerio se deposita sobre dicho catalizador.

B A% de platino total y uno o ambos de paladio ¥y rodio.

Hojn n\'xm.33

38.~ E1 procediniento de acuerdc con la reivind
"dicacidn 12, en el que dicho soporte de éxido refractario
comprende aldmina catal{ticamente activa. , |
8.~ E1 procedimiento de acuerdo con 1a reivi%—
dicacidn 18, en el que dicho componente metélicd aceleradoy
coﬁprende un metal del cuerpo del platino. ‘ J
) - 58,~ E1 procedimiento de acuerdo con la re1v1£P
dicacidn 42, en el -que dicho soporte de 6x1do refractarlo
comprende alimina cataliticamente activa.
2.~ E1 procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidén 52, en el que se deposita'sobre'dicho catalizador
aproximadamente 2 a 10% en peso (como Al. O3 vy Ce0 ) de di-
cha mezcla de alﬁmlna catalitlcamente actlva v 6x1do de ce-|
rio. _ - )
g,- El procedlmlento de acuerdo con 1a reivin-
dlcaclén 12, en el que dicho catallzador contlene wm éxido
metéllco base y un metal del grupo del platino en ua rela-
cibn en peso de al ménOS'aproximadamente 5:1, y'ei metal
del grupo del platino comprende una cantided principal de
platino y una caqtidad menor de otro meﬁal‘dél grupo del
piatino., , T
' 88,~- E1 procedimiénto dé ;Eaerdo con la reivin-
dicacidn 78, énAel que dicho catalizador contiene gproxima-
%?mgnte 0,5 a 20% de dxido de niquel y aproximadamente 0,05
'98.~ E1 procedimiento de acuerdo con la reivin-—
dicacidn 1§, en el que dicho catalizador estéd soportado so-
bre ﬁn véhicuio relafiVamente inactiVO'desde_el punto de

vista catalitico.

hY
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f . l‘lojn nOm, 34

. © 102.- E1 procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 9“,'en el que aproximadamente 2 a 10% en peso
(como A12 3

va o uno de sug precursores de alumina hidratada mezclado
\ !

y OeO ) de dicha aldmina catalf{ticamente ncti-

con 6xido de cerio se deposita en dicho catalizador.

- 118,- E1 procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 92, .en el que dicho soporte de éxido refracta-
rio comprende aldmina cataliticamente activa.

128,- E1 procedimiento de acuerdo.con>la rei:H
vindicécidn 98, en el que dicho componente metélic& acele-
rador comprende un metal del grupo del platino.

138,~ E1 procedlmlento de acuerdo con la rei-

rio comprende aldmina cataliticamente activa.

148, - El.procedimiento de acuerdo con'la rei-
vindicacidén 138, en el gue se deposita en dicho céfalizador
aproxlmadamente 2 a 10% en peso (como Al2 3 y-CeOZ) de di-
cha mezcla de alimina catalliticamente actlva.yléxido de
cerio. _ ) .

158,- E1 procedimiénto de acuerdo con la rei-
vindicacién 92, en el que dicho catalizador contiene un 6xi
do metdlico base y un metal del grupo del platino en una
relaéién en peso de Al menos aproximadamente 5:1, y el me-
tal del grupo-del platino comprende una cantidad principal
de platino y una cantidad menor dé'otro metal del grupo del|
platino. '

flSé;— Bl procedimiento de acuerdo con la rei- -
vindicacién 152; en el que dicho catalizedor contiene apro-
xihadamente 0,5 a 20% de 6xido de nfquel y aproximadamente

0,05 a 1% de platino total y uno o ambos de paladio y rodid

v1nd1ca016n 122, en el que dicho soporte de éxido refracta-
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- ~178.-~ E1 procedimiento de acuerdo con la rei-

Itoja nam. 35

vindicacidén 92, en el que Jicho vehiculo;COmﬁrende una es-
tructura cerdmica que tiene conductos de paéo de corriente
fluida a su través. ' ‘
188,- "UN PROCEDINIENTO PARA TRATAR GASES DB
ESCAPE QUE CONTIENEN HIDROCARBUROS, MONOXIDO DE CARBONO Y
OXIDOS DE NITROGENO", '
' Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y con los fines que se han especificado.
' Esta.Memoria consta de treinta vy cinco hojas

escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid, 5 ABR.1979

- PuA.

-Alberte de éi?abur ’ '

For po. er,
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