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‘cionados del £1rupo COﬂvt¢tuldo por metales

Hojn nfun, 1

La pregente invencién se refiere a estructuras

4

catelitices que conticnen componentes cateliticsuente ao-

tivedores de meteles del grupo del platino y de metales
base; y un componente de soporte de altnina, depositados
sobre ua soporte de tamafio maoioscépico constituiéb'por
porticulas, de Aree superficisl elbta. Los catalizesdores
exhiben una activiﬁad y vida ﬁ?il satisfactorias cuendo
se wtiligan para setivar, por ejenplo, la_conversiéﬁfde

2 . o ., ¥ . i . )
hidrocarburos, mondéxido de carbono y dzidos de nitrdzeno
? ! &

\....

incluso cuando estén contenidos en pequeﬁasﬂboncentraéio~
nes e corrientes gaseosas. Los ca%dllzuLOﬂeu se fovnulan
preferiblemnente de tal manera que los miuﬂOS sean ¢apeces
de activar estas reacciones de conversiodn uimultanaamente,
al menos en condiciones de resccidn conuroladas..g&s DPx o~
ductos de las reacciones son fuad lementalmente didxido de-
carbono, agua y nitrdgeno, los cuales son fel }i nIenie
.2

inocuog cuando se descarzan a la atmdésfera. Laq-e L”quurd

catalitvicas conuienen vno o més metales del grupo de; plu‘

tino y pref rlblemente contienen al menos pla:blnov Cvundo

los catalizadores se destinsn- a actlvar la conv

roidn si-

multénes descrita en esta meaorﬂa, de hldroca buro 5, MO

xido de carbono y éxidos de nitrogeno del modo, més efecti-

- -
S ae

Vo, aquéllos pueden contener plabino o paludlo, QoPGCl&«*

nente platine, preferidblemente junto con uno o mdu de ro~

]

dio, rutenio e iridio, especl lm nte rodio,
te metdélico del grupo del platino. Log cauallzaaowou de 1¢

invencidn contlenen tambidn uno o més metales base seleo-

que tienen un
ndmero atomﬂco de 25 & 28 y renio, p.ej. niguel, y uwn com-
ponente de soporte de alitwine. Estos

componentes estdn de-

cono componen-

U:
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Hoja nam. 2

— positados sobre wn goporie constituido por particulas de
activeda. Los meteriales cataliticos se concentran en la

razbn, son ficilmente occesibles para los materiales que

tituido por particulas de drea superficisl elevada. Tos

O

te activedores de los catalizadores estan concentrados en

en las que podria producirse dlcho desgaste por frotemién

to.

gaseogas que contienen cantxdades relativamcnte pequez
de materiales que sc conslderan como contamlnunté; de la
atmésfera tales como hidrocarburos, monbxide de qarbppo y
bxidos de nitrdgeno se ha praoticado en escala ihdustrial
desde hace varios afios. Ss desea conVertlr estos contaml—
ngntes en 1los materiales menos peraualclales leXIdO de

TR

carbono, agua y nitrdgeno. Generglmente, las’ corrlentes

tidades, y un ejemplo notable de tales tratumlentos .es el
contacto a temperatura alba de los gases de eocape “de los

motores de combustlén interna con un catalizador que con~

tiene un corponente metdlico del grupo del platino. Ini-

érea superficial alta, que preferiblemente es unza alimina
capa superficlel exterior de los catalizadores y, por ests

han de reacclonar en oonbacto con ellos, Asimismo, el ma~

terial catelitico es fuertemente adherenmte &l soporte cong
0 & > y * 0 -""." *

catalizedores exhiben una resistencia satisfactorie al deg

gaste por frotamiento, lo cual es una caracherfsticn impox

tanté debido a que los componentes meﬁélicb* oatalitioameﬂ

las porciones exteriores de las particulas del catal zadoz

El tratamiento catalitico de divers aJ corﬂﬁentae

gaseosas que se tratan son efluentes o corrientes de gased

residuales que se descargan & la afmosfera en grandes can~

cialmente, se dirigid la atencidn principsl sobre una base

b

)

it

e




B R o e

B

PRSI SIEES 7 TP SR O T )

P~

15

20

| industriel s la oxidacidn de los

Y gene rqlmmnte el

tienen que realizarse en un *rado nayor 31 han de cu.nler

.se las regulaciones de los gobiernos., Por csba razbn, es

Hoju nimn, 3

!

coxponentes de hidrocar-

buros y mondxzido de carbono de las. corrientes gaseosas,

R4

so de cxigeno basado en la combustidn completa de estos
bomponenﬁcs en didxido de carbono y egua. Como los caetaliA
zedores empleedos tenian tambida eapacidad'para activer
reacciones de reduccidn; puede haberas producido durante
el traxgmiento vng clerta redﬁccién de los dxidos ée nitrs
geno en nitrdgeno y/o amoniaco, ‘zungue la pf?Sania del
ultimo material en 1os productos es indesgagié.

L

Se han propuesto varios sistemss de tratamiento
LI W oo

- de gases de escape que contienen ung pluralidad de cabglis+

zadores, y las operacionés impiiean a menudo éi uno de un
catalizador en condiciongs de reducciéﬁ para magi&izar 1la
convers sién de los Oxidos de mitrdgeno en nitrégeno, y se
cuplea un catallzador separado en condiciones . 02 xidantes
pars maxinmizar la conver31on de mondxido de caffono e hi-
drocarburos en dlozldo de carbono y aoua. Tales SlSu enas
son caros y, por esta razdn, 1naeseaoles, partlcularméhte
en aquellos casos en que la cantidad,de espacio éisﬁ5ni~
ble para el aloaumlenuo del equLno catalltico es Llimit
como sucede wsualmente. en el caso de 105 vehmculoo autOm
méviles, Sin embargo, a med¢aa que pass el tlempo, los ni
veles de conteminantes que pneden enviarse aceptabiemen%e
a la atmbésfera esidn siendo rebajados en tal prop0r010n
que tonto la oxidacidn del mondxido de carbono y 1os hi-

drocarburos como la reaucc;éL de lo« oyidos de nltro eno

sumamente importente el desarrollo de sistemes catalitico:

U

sistema de trataniento contenis un exce+t

\f"'
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L para el trotamiento de tales gases del modo mas efectivo y

Iojn namn. 4.

en condiciones econdmicamente atractivas.
Las relaclones fisicas y quimicas que existen en
los catalizadores pueden definirse en un grado considera-
Ele, no obstante lo cual las caracteristicas de cdmporta—
miento de los catalizadores dependen frecuentemente de la
manera en que se preparas un catelizador, aun cuando no
puede establecerse facilmente vna distinciéq.fisicg 0 Qui»
nice importardte o controladora del catalizadéf'resultante.
Este es especialmﬁnte el caso cuéndo los ea%;ii2°do"es conk
tieneh una pluralidad de componentes metalioos cauaJntmca~
mente activadores mezclados con uno o mas oomponontes 80
porte que estan aperentemente asocisdos de formas que par-
manecen.lndefinldas en un grado considersble. Ta;gs catali
zadqreS‘pueden utilizarse para actlanIQarias reacciones
simultineamente, y las caracteristicaéyde“eablés del cate~

b

lizador tienen que mantenerse cuando 1os cataliaaﬁore ge

l"\

intentan fabricsr por diferentes procedimiontos.

La téonica ha llegado al conocimients de que 'lag
reacciones de oxidacidn y reduc016n arribe aesoritas pug—
den llevarse 8 efecto simultaneamente por utilizacmoa de

un sistema de catalizador tnico. para treter log gaﬂeo con-

f

taninados mientras que se mantiene lg relacmon a6 combustl
ble a oxigeno molecular en la corriente’ gaseosa en, o cer~'
ca de, la cantidad es tequlomctrlca neces arla para coaver« ¥
tir los componentes de hidrocarburos y mondxido de carbonc
en didxido de carbono y agum, teniendo en cuenta la centi-
dad de oxigeno puesta en 1ibertad por 1la reduccién de§i65_

bxidos de nitrégeno a nitrdégeno elemental. Los catalizpdo- -

[

res que pueden operar a temperaturas alﬁas durante periodo
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- largos de tiompo mientras que montienen una activida

Hojn niun. 5

tisfgctoria para promover las reacciones de oxidacidn y rg
Guccidn deseadas simulténeamente, son de gran interés y
exisfa, o exlstird en breve, una gren demanda de los mis-
mos, parbicularmente por lo que respecta a aquelléé'catalg.
zadores queé mantienen wu alﬁo.grado de ambas actividades

de oxidacidn y reduccién en las condiciones enérgicas y
errétices a las que se ven somebtidos los catalizadoves

= o Y y ‘ .'“ * ' »
mientras que estdn tratando los gases de escape de Llos mo-

tores de combugbidn interna. o

Los catalizadores que esidn destinados a sor wid

-

lizedos en el tratamiento de los gases de escape ‘ds ja cox

bustidn tienen gue operar sabisfactoriamente éﬁ cbp&icione
severas que incluyen eIGVadas-temporaxugas ¥ velocidedas
de gas; condiclones de resccidn variablés, celentemiento
¥y enfriamiento frecuenﬁes, y esfuerzos mecén*ébs, al menod

Sobrc ma be

turales de tales

avtomdviles. se infugtrizl, las forma° ostruc~

catalizedores han sido en su mayor parte B
de tamefio nacros copico y de dos tipos, a sgber, monoJLan
cag y constituidas por perticulas. Especimlmente en el caa

50 de los catalizadores monoliticos, las paredesw31n-re~

o ey .

,vegtir del soporte monolitico tienen frecucntemente un éreé
superficial total o especifica relativaﬁente Baja, menor'.
que eproximadasmente 20 m/g, de scuerdo con el método BLT;
y tal drea superficial es frecuentemente menor que SProXi-

nadanente 1 62 metros cuadradoo por gremo. Estas estruc-

- - r3
WL

turas erhlben caracterlstwcas de caida de presidn baja,
q

éreas superficiales geomébricas 2ltes y estabilid

ca satigfactoria a temperatwras asltbas, pero cuando estén
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—~ fabricadas en materisles ceréamicos aquéllas son frecuente-

Hoja nitn. 6

mente quebradizas y son propensas a sufrir deterioro mecéas
nico. ksimismo, la manera de aloaar log catalizadores de
este tipo representa wun gesto importante si el slojsumicnta
tiene que ser adecuado pera asegurar que el cataiizédor
ses Ubdl por espacio de largos periocdos de funcionamiento
Losg catallzadoros monoliticos conbmenon usualmente sus con
ponentes cataliticanente actlvos dispuestos en un rnve»bi-
miento de 6xfdo refractario de, por egemplo,’alumln; sobrd

P - "o

les paredes monoliticas, y fiene que haber una adk e“°ucia
fuerte entre el soporte y ¢l reveotlmlbnto l*3 se quver
que los cataligzadores no se vuelvan 1noiloaﬂe& debldo 8 L4
pérdida del material catalitlcemente actlvo dlspueato en
la superficie. E -

. Los aspectos anteriores, y otfos, de los catall
gadores monoliticos han hecho qus las practicas ;nauscri&ﬂ
Jes incluyan el uso de catalizsdores conot1+u1u05§por par-
tlcules o nodulizados. Estos materiales compregdcn gener
mente un soporte de area superficigl espe01ficé'o tofnl
relativamente alta, tel como a2lumina actlvada, ea el que

esté contenido el componente mebdlico cetaliticamente ec-

tivador. Durante el uso, les particul a8 de_caﬁqlgzador és~;

t4n dispucstas en formas de un.lecho fijo de perticulas coi

tiguas que pueden exhibir una caide de presién relativa?

(K

mente alta. El movimlento relativo y ebresivo entre las
partdiculas debido al contacto con gases a alta velacidad

que tlenen fluao pulsante,; asi como las vzbraczones meca«

nioas, pucden ser causa do que los caﬁaliZ§dores experlnem ;.

ten albtas intensidades de desgaste por frotemiento. Como

resultado, los ectivadores cataliticos dispuestos en la

~
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- superficle podrian ser separedos

menos finalmente de estos matericles sobre un scporte de

Hojn ntun, 7

5

0

nar el sistema con los gases de escape O causar vn aumento

en la caida de presidn. En consscuencie, los catalizcdores

5

satisfactorios de este tipo se han fabricsdo disponiendo
los activadores cataliticos més o menos repartidos’ por to-

do el soporte a fin de asegurar uvnia actividad .alta awn

cusndo se separen las superficies exteriores de las parti-

culas. Esta disposicidn de los activadoros catalit%cos pue

P

de realizarsé medisnte, por eacmplo, imprafna0¢6ﬁ ¢el so-

poxrte Lformado, o su precurgor finsamente hlVLdldO sin ocon~
formar, con wia solucidn acuosa de los coaponentes catali-

ticamente activodores. Como estos catalivadorus contienen
generzlmente un componente metélico del grupo del p14+¢no,
una gren parte de este componentic caro coté dlspueqba asi
dentre de las porciones interiores de las bolitas o nddu~
los del catalizador y estd releativamente xnacce31ble barg
las sustancias reacclonantes que sufren el tratamlento.
"En la presente invencién, se ha enconuggdo que
* LA -
pueden fabricarse catalizedores comstituidos por partitu-
les de actividad y estabilidad quimica ¥ fisica exceiéntes

capaces de activar lg conversién en cantidades sustanciala

de los contaminantes ae h;arocurburos, monoxvdo de ear“onv;

y 6xidos de nitrégeno de los gases de escape en m¢LerLdlem:

no contamlnantes, esto es, le/ldO de carbono, agua ¥ ni

<}

trééeao, por inclusidn Ge un componente neballco ael grupq -

del platinoe y un componente de metal base que conu¢c 16 URQ

o més miembros seleecjonados del grupo constituido poL me-J

tales que tienen un nimero auomico de 25 a28y renxo, E0~

bre un componente de soporite de 2lumina, ¥y deposicién al

del catalizedor y abanao~
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|- tamaiio mecrogcdépic

- del platino, preforiblemente a2l menos platino. Cuesndo los

Hofs ntim, 8

do por perticulas. Los catalizadores de la presente inven

clén contienen uno o més componentes metélicos del grupo

catalizaedores tienen vor objeto activar la conversidn si-
multénca de hldrocarburo), mondzido de carbono y dxidos

de nitrégeno del modo mis eficiente, aquéllos pueden con-
tener uno o ambos de platino j paladio, especlalmenie ple-

tino, y prefériblemente uno o mis de rodic, rutenio e

i
dio, especlelmente rodio, asi como el coqponynt » metbe
base; y un componente dc soporte de aluminM, *.ea., aldmi.

na de Area superficisl alta, los cualeo comooaentes ecbdn
depositedos sobre el substrato de tawafio macr0900p1no de

drea superficial alta comstituido por p,rtihulﬁh. Tales
cataliﬁadores preferlaos pueden formularse de tal modo qug
seah capeces de activar la conversidn 31nulianea“y sustan-
cialmente complete de hidrocarburos, mondxido de:%érbonO'

y Sxidos de nitrégeno presentes en oorrlentps gasoosas en

~\.“ - s .
matericles meno« nocivog como se¢ describe en csta memorla
pero sin producir ‘cantidades lmporitazntes, si es que even~
tuelmente se producen, de .sulfurc de hidrdégeno, triduzido

de azufre o deido sulffrico en el efluente del sisteme de
e [N LSRR

’.l
.t

trateniento. W ' w . i
: De gcuerdo con la ﬁresénte invencida, loé caté»
lizedores pueden, preferiblemente, fabricarse.pbr mézcla
Intims de wno o més coméonenﬁes selecciongdos del grupo
constituido por meteles que tienen un némero etéuwico e

25 a 28 y renio, y uno o més componentes metdlicos del gry

po del platino con un componente de goporte de elimina sdH -

lido entes que cualquiera de estos componentes se deposite

20 de fdrea superficial eleveds, constitui

.
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- no o Ge componentes de mebtal base, uno dc ﬁa1e° tipos de-

mine attes que éste Gltimo se deposite sobre el SOporte mef

Hoin nam. 9

gobre el soporte macroscopico constituido por perticulszs.
Pueden afiedirze uno o més componentes metdlicos del grupo
del plétino gl soporte mecroszcdpico que tiene depositados
gobre 61 en forma de una mezcle wno o més de los Componens- |
tes de metel base y un componente de elvming, o bien unc ©
nde de los componentes de meLnl bese pueden efiadirse al s0|

porie macrObcéplco gue tiene dePOSLbdd05 gobre &L en forme

=

de una : ezcla wo o mas componcn ses metdlicos del grupo el
‘platino y un [omponente de alvmida. Cuando existen adicio-

nes miltiples de componentes metélicos del gfﬁpo del platis

¥

componcntes puede aliadirse al componente de sopozte de a2l

croscépico, y otro de teles tipos Ge componentes puede aiia

dirse después & lg composicidn reaultante. Asimismo, um
compoﬁente de soporte de alimina puede, si bien - no es pre-
ferible, efiadirse gl soporte mocroscedpleo antes q&e el com
ponente de goporte de alum¢na se corbine con cuﬂ]auicra def
los componentes metélicos del grupo del plahlno o\de Tqe al'
base, y pesteriormente pueacn anadlrse tales comnonenues
oatalltlc emente sctivadores. Preferiblemente, un componen-
$o metdlico del-grupo del platino y un componéntehde metel| .
base reactivo con el comﬁoncnue metélico del grugo del p_¢:
$ino no se combinan sntes que uno w otro de estos componen
tes esté en contacto con el componente de soporte de a1ﬁ~
ning., :

Es una caracteristica de la presente invencién,

gue el componente de u0porbe de alliming se depczite gobre

|

el soporic macrosedplco constituido por particulas per ¢con

tecto del Ultimo con particulas dispersadas de liquido
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no pegajoso, sobre les particulas del soporte. AparenTemen

/ zro}n at, 10
/ .

_mézcladas con pertf{culas sdlides finamente divididas 6@1

componente de soporte de glumina, con o sin uno o mas de

los componentes nctdlicos del grupo del plabtine, y/o uno

o més de los componenoes de metal base, que haysn de in-
cluirse en los catalizadores. Tales dispersionesipﬁeden
formaerse por pulverizacidn, o dispersiém de cualquier olro
modo, dol liguido correspondiente que contiene les particy
las del soporte sélido en el -aire o en cualquier otro,ﬁedi
gaseoso, y pWsta en contacto de la dispersién oon'el 80
porte macroscéplco constituido por particulig-de las corpo
siclohes a formar. Preferiblemente, la fese llqulda de¢ la
mezela liquido~sdlido es gcuosa. En contraste 001 1o qure

ocurre cuzndo 1as.pqrtlculas del-soporte macroscoplcc =13

ponen en contacto con la mezcle ligui do-solnao correswoam

diente, pero no dispersada, el uso de una forma disperseda

da como resultado vn revestinmlento relativemente uniforme,

hace que le poreidn liquide del material disparsado gea
agpirada al interior de las particulas del soporie, deposg
tando de este modo las perticulas sélidas de le mezcls co-

joso sobre las superficies de les particulas del soporte.

en el que los perticulas sufren mezcla o movimiento unas
con respecto a otras mientras que estan siendo revestidas

lido, y le velociGad de adicién de la mezcls es el que

las particules del soporte permanecen con fluidez esencisal]

Duresnte el revestimiento, las particulas del soporte pue~

con les particulas dispersadas que contienen liquido 'y sb-

1

te, la nuturaleze absorbente de las particulas ?el SOPOIuS;

mo un revestimiento delgado, relatiVamente‘secp Y. 0O pega~|
seco ¥ ‘

den, por ejemplo, disponerse en formsz de un lecho compactho|
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|_nente libre durasnte el funcionzmicnto. For ejemplo, las

" tante alguna de las particulss a aglomerarce.

‘no cataliticamente ectivedor y wn componente de sopox

Hojn ndan, 1

£

particulas del soporte pueden revestirse a medida que las
misias cagen en cascade a lo largo de un frente del lecho
compacto. £i se intenta tel revestimiento sumergiendo més
o menos laos pariticulas del soporie en el liguido d'poniénm
dolus en contacto de cualquicr otro modo con la mezela 1li-
quido~sé}ido en la forma de wna fase liguida continuz, les
superfidies de las particulas del soporbte guedan himedes

v b A fuy o =
v tienden a former wna o mis masas sglomeraaas de sclicos

v liquide que son dificiles, si no impos Jbleo, de manipu-
ler dé una menera conveniente o econémica pfra proporelo-
nar les perticulaes de catalizador sélido deseadas como pro
gucto final. Pipicamente, en la fabricacién de 1os oebeli~
zedores de esta invencidn el revestimiento de las pariicu~
las del soporte con cl componenie de soporte de aliming
puede resligarse utilizando una mezcla liquido~s olido en
la que las particulas del sop OTVC sélido tienen tamanos
comprendidos en su mgyor parte en el 1ntervalo de‘Lasta
gproximadaumente 10 micras. El coni¢cto ae lav partﬁcul

del sorporve m“croacoplco con les PaIthLlQS dispersadas de

liguido y sélido puecn continucrse hasta que la. canbided

deseada de revestimiento se ha depositado sobre'las parti-.

- 0.

cules del soporte sin encontrar-tendencia indeseable im zpoy)

-

De acuerdo con esta invencidn, la fe cbricacidn de

lg composicidén del componente metédlico del grupo del pleti

we de
: ey
an

alimina finamente dividi o puede, preferlblpmente, i
zarse poniendo en contecto un ligqueido que condiene una for

ma soluble o dispersada de un metel del grupo del platino

.
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_ cataliticamente activedor con los s6élidos e aluman Si
so desea, wn material Lfinamente dividido que contiene un
netal base del catalizador puede haberse mezeledo ya con
un componente metdlico del grupo del pletino o con un COLi
pon»ntc de soporte de alimina finamente dividido entes de
combinarse log Wltimos. Preferibleuente, esencilalmente la
totalided del liguido de la solucién o dispersién Gel me-
tel del grupo, del platino es aﬁscrbida por los ﬁ'liaos} Y
la solucidn & dispersién es genelalmente de ne iurLJuaa

acuose. Si se encuentra en forma de dispersi 6ﬁ, los tama-
flos de purtlculn del componente metallco aol -rupo del pla
tino son proferlblemente colo;ddles, aunque en el slqtema
preperativo de esta invencidn pueden disperssrse edecuada-
mente pariticulas de temefio algo meyor. Da solucién puede
contener wno o més compucstos de metales del grupe del plg
tino; p.ej., un compuesto bdsico o vn compuesto @cido La-
les como écido cloroplatinico, cloruro de.paladiaﬁ cloru-~

~ro de rufenio, cloruro de iridio o mitrato de rodlo La

en su mayor parte, tamafios inferiores a aproxzmadamente 1
micra tales como un sol de sulfuro de platino. Pueden pre

pararse composiciones eltamente adecuadas por combinacidn

po del platino tgl cono rodlo, rutenio o 1r1u10. Pucden
afiadirse al goporte compuestos geparados de los mn'balee
del grupo del pletino cataliticanente ectivadores en una
o més soluciones o dispersiones acuosas para proporéigﬁar
uno © més metales del grupo del platino sobre PQTilCLluu

de un goporte dado.

dispersidn puode contener particulas que tlenen, al mencs -

del componente de soporte de slimina con un compueste bé- |

sico de platino y un compuesto gcido de otro mebal del gry

—"
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‘ racberlstlcas de ccnportamLcnmo tlenen monos dcpendencia
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In los cetalizadores de esta invencidn, el compol
nente ?ecallco del grupo del platino cstd presente en wna
contidad relativemente pequeiin ¥ ca vbaliticomente efectiva,
suliclente para proporeionsy composiciones que tienen una
actividad catalitica notablenenie mejorada y prcfeerlcm
te contiene platino. Los meteles Wbiles del grupo del ple
tino incluyen, por ejemplo, pl etino, ruvtenlo, nalodio, in;
dio y rodio, y mezclas o gleaciones de tales metelos, ».
ejey platinorutenio, pletino-rodio, poladio-rodio, plati-
no~rodio~iridio o platino-peledio-rodio. I Ja‘cantluad de mel
tel del grupo del pletino es una porcidn munor aol catali~
zador, y generaslmente no excede mucho &c ap*OXLmadamencn 5
por ciento en peso. Por ejemplc, la cantidad puede ser
aproximadanente 0,01 a 4%, y preferiblemente es eproxima-
dameqte 0,02 a 1%. Se prefiere que el componente metdlico
del grupo del platino de los cztalizadores concenga ngg de
uwne de tales metales, y se componga de una canb 1dad prin-
cipal de uno o ambos de platino y palﬂdio, es pe01;imentn
platino, y preferiblemente junio con una pequeLc Odnila“d
de uno o mas de rubenio, irigio y rodio, espec1u_mcnte 1O~
dio. Por caunplo,!o"tc componente del catalizador puede tg
ner eproximedemente 55 a 98% en peso de tOual ae p]ablno

-

¥y paledio, ¥y aprozimndamente 2 a 45% cn peso de lo el de

nio, iridioc y rodio, basado en el totsl de todos estos me-

-

tales. Los catelizedores de la activided Optima y cuyas ce

¥

de la presenc1a del componenie de bxido del; metal be cse, N
contienen una relecidn en peso de total de platino y pale-

dio a total de rodio, rutenio ¢ iridio oe &proylradane e
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- 2 a 5:1, y a medida que auvmente esta relecidn se hace me~

" tino cataliticamente activador estd en forms de solucién

tHoja nam. ‘14

yor la importsncie del componente de Oxido del metal basel
Debido el coste y la disponibilidad limitada de rodio, ru
tenio e iridio, la relscién utilizada es frecuentemente

pproximademente 8 a 30:1. La relacidén de platino a rodio

Vo

en una rezlizacién preferida es aproximadamente 95/5 Pt/R)
Como esta relacidn es aproximedanente la misme en que se
encuentran platino y rodio en el nminerel existentevén'Afr;
ca del Sur, Presenia ventajes conercicles lg;utilizaeién
de una relacibén 95/5. La relacién de mineraiFB de mina do
Pt/Bb/Ir es aproximademente 19/1/0,2, y esth relscién de
mctaleé puede emplearse ventajosauente. Pu;de ééi deseablé
sumentar la cantidaed de rodio presente por un’féctor de
gproximadamente dos, p.ej. utilizar una relacidn de apro-
ximadeuente 20 Pt/2 Rh/0,3 Ir. Los catalizesdores qué con-
tiehén uno 0 ambos de platino y paladio y uno o{més de ro
dio, ruvtenio ¢ iridio, junto con el componente dgimetal
base, son perticularmente Gtiles pare activer la;gbnver— '
sion simulténea de hidrocarburos, monéxido de 6égﬁonq_§
éxidos de nitrégeno en meteriales menos nocivos. Las Eanm
tidades qué anteceden de 165 metales del grupo del plati-
no cataliticamente activadores estén expresadas sobre la
base de los meteles cualquicra que sea la fof"ahén‘que log
X :
mismos estén presentes en los catalizedores, y estdn basa
das en el peso seco total de los cetalizedores, cén inclg ;
sibn del soporte macroscdpico constituido por particuias.

Cuando el componente metalico del grupo del plz

¥y se combina con el soporte de aluming, este componente

metdlico cataliticemente activador puede fijarse sobre el

(s
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= r‘cpor‘t;'e,,. esto es, convertirse cn vng forma esencialmente

o en otra foruma.

llojn m’.m.r 15

ingoluble en sgus, ¥y preferlblemente esto puede hacerse
mientfas que le composicidn se mantieno esenciglmente desH
provists de medio 1iquido no absorbido. La conversidn se
prede efectuar por tratemicnio con um gas tal como sulfurg
de hidrégeno o hidrégeno, o con un liguido tal como &cido
acético u otlros egentes que puedon ectar en forme liquida,

!

especialmente una sclucidn acucsa, p.cj., unz solveion de

hidrazina u dtrs solucidn reductora. La cantidad de 1iqui~
do utilizada, sin emhargo, preferiblemente ﬁzlseré sufi-
ciente para que le composicidn contenga un cantided impo%
tante o sustancial de 11qu1uo ro abuorbldo durante la fi-
jacion del metal del grupo del platino cataliticairente ao-
tivzdor sobre ¢l soporie. El trabasmiento de fijaciéq preds
hacerse con un gas reactivo ¢ uno gue sea esencizlmente
inef%e, por ejemplo, la fijacidn puede realizerse por calw
cingeion de la composiclén en zire u otro gas qué%puede
ser reactivo o eﬁcn01glmcntﬁ inerte con el conponante mb—r ,
$4lico del grupo del nldt¢no catallilcomaatc a011Vauo¢, '

El componente metdlico resultsnte del grupo del platino cg

teliticamente activador insoluble o fijado puede esiar

pre eate como un sulfuro, 6xido, metal element al aleaclor
En lvugar de afiadir el componenbe meualxcd

del grupo del platino como ung o més soluciones, nubde bl

lizarse una dispersidn de une forma rsla lramente in olu—

ble del activedor catalitico, p.ej., wn sol acuoso de sul-

furo do platino. Preferiblemente, el liquido de la di gp or-

sidn es acuoso. ) ' | B

Log catalizadores de la invencidn contienen uno

o mds componentes de metal bage seleccionsdos del grupo de
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- motales que tienen nimeros atdnicos de 25 a 28 (manganeso
y lo« metalss del zrupo del hierro, es decir, niquel,
hicrro y cobalto) y renio. En la fabricacién de los cata-
1izadqros,'uno o nmas de leosg componentes de metal base ca-
taliticamsnte activedores se combinen con 2l soporte de
aliming. Estos componentes metdlicos cataliticamente actid
vadores pucden osfdr en forng 1iquida, o0 en forms sélida
cuando se combinen con el componan te de soporte de ale1~
na. Asi, el componente de metal bas puede aiaulﬂv a un
componento de soporie de alumina cowo una solaclon acuoss
de un compuesto del metal soluble en'agua,éMen forma 5011+
da tal como un dxido. En ol ulleo cago, lcs componentes
sélidos de glimina y metal base estdn preferiblements en
formg finamente dividida. El componente do metal base Iuo-
de ser wn compuesto gue contiene oxigeno que se descompone
para der un 6xido a temperaturas elevadas y que no afecta
de modo indeseablenente desfavorable a las prOpipua&cs ca-
e
taliticas u otrus propiedaedes deseables de los materlalcq ,
presentes. Temperaturas de descomposlolon adeou“das 1nc,u~ﬁ
yen aquéllas que se encuentran durante el secado, la cal-
Cuando se Comblﬂa

cinacidén o el uso del oatall ador, con

los otros componentes del catalizador, el coanonente de

metal base puede egtar en forma elemental o én Iorma de
aleacién, y puede uwtilizarse como tal o convertlrse, al
menos en parte, en una forme de 6xido durante el uso o la
caleinacidén u otro tratemiento 8el catalizador a tempera-

turas elevadas en preuencxa de un gas que. contiens oxig end.

El componente de metsl base, cuando se afiade en forma Sé~
lida, pucde estar en uwna forma que es sustancizlmente in-

soluble en el liquido presente durante la fabricecién del
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- catalizador, ¥y el uso de formas de los metales sugtancigl-

mente ingolubles en ggua es wna operacidn preferida. Aun~

que el solido afindido puede ser esencialments soluble en
el liguido presente durante la fabricacidn de los catali-
zadores, se prefiere que una cantidad principsl del totzl

de metal base seleccionado del grupo que tiene un nimero

atémico de 25 a 28 y renio cuando se properciona en el ca-

telizador en forma de wn sdlido, no se disuelva a todo 1o
largo de la ﬁreparacién del camaiﬁz ador, e«to es, durante
su combinacién con el soporie de elimina o despuea de
combinurse con el mismo. Zstos componenbes netalicoa cata
liticamente activadores mezclados con el soporue de glimi-
na pueden estar en formg de éxido, hidréxido, acetato, foy
miato, carbonato, wolframato, +fitanatos; fosfato, silicato
u otra forma orgénica o inorgénica. El niquel es un metal
preferido, y puede estar presente junto con, por. e jemplo,
requefigs centidades de cobalbto, manganeso u otro%?compo«

vt
i

nentes basadas en el total de estos metales. Mezclas de
N Lk W .

componentes de cobalto y mangaeneso pueden ser también'bomJ

ponentes de metal base preferidos. Los cabtalizadores de

esta invenoién pugden contener otros materiales tales conmd

ofiros componentes de metal base. N

” LA

El total de los metales que tienen nﬁmeros atd-|.

micos dec 25 a 28 y renio en los catalizadores de est° in~ |

vencidn es generalmenie una pequeﬁa porcidn del catalizadc
¥y la cantidad cs suflc;enue para proporcionar un efecto
deseado oaLalir*caaen e actrvado* durante el empleo ael
cata izador. Tales cantidedes pvcuen depender de la cle"-~
cidn del metal y del uso prOPHGStO del catalizador, y las

cantidades son generalmente al menos gproximadamente 0,1

Ty
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-0 0,5# en peso del catalizador. Estas cantidades pucden
1llegar @ ser hosto aproximadzmente 10% o mds, y preferidle

; g
4

mente, las centidades son aproximademente { a 6%. Las can-

tidedes de este componente metalico cataliticamente acti-

sea la forma cn que esté presento el metal en.los cabali=
zadores, y estdn referidas al peso seco total de los catard
1izadorés, con inclusién del séporte macroscépico, bpn.
frecuencia, Ta cantidad total de estos metales base presey
tes en el cetallzador es mayor que lo de mataibs del grupd
del platino, por ejemplo en une relaoién cn peso de al me-
nosg gproximadamente 2:1, prcferlblomenue al menos eproxi-
mademente 5:1, por ejemplo aproximadzmente 25:1 0’ Mas

El componente de soports de alumina de los caba
1lzadoros de esta invencidn coatiene una cantidad princi~
pal de una 0 mas formas de 6xido fingmente divididas como
un componente esenclal. Se prefiere que la alﬁmiﬂé-se en—~
cuantrc predominantemente en forma @OulV da © OﬁlClnudﬁ
tal como gamma, delte, o eta~alumina, Yy dicho ooﬁorte pue—‘
de tener un érea superficiazl totel o espec1flca relativa~
mente alta, p.ej‘; al menos aproximadamente 50 mz/é como
se determina por el procedimiento BET. Este soporte puede
egtar preferiblemente en tal forma cuvando ée'éombigé con
los componentes de metal baso o de metales del gruﬁoidei'
platino. Aldminas més altamenne hidratadas pueden emvlcﬂ"" 
se también como el me terlal soporte, ¥y pueden convertirse
‘en formas menos hidratedas, activadas, durante la ca10}~
nacién o la utilizecién. Ei'coﬁponente deﬂ?éporée de'giﬁw
ming puede contencr una pequefia cantidad de uno o mas in-

grediontes distintos de alimina, teles como dxidos refracy

vador estin expresadas en metalou elementules, oualqulcra que
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. tes estabilizadores pueden servir tembién para minimizer

" culas
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D.cje, silice u bxidos mebtélicos tales como tribud
do de cromo, didxido de zirconio, 4idxido de titanio y eng
logds. El soporie de alimina puede estar en una forma de
6zldos mezclados o combinedos tales como silice-altmina,
aluminosmlicutos que pueden ger anorfos o cristalinos,
allmina~didxido de zirconio, alimina-triéxido de cromo,
aliming-didxido de-cerio, etocLera. EL 6£Ld0 rofracterio
puede gecarge ¢ calcinarse g una tcaneratura elevada pqra
proporcionar un moterial de supérficie especifice total
eleveda, peejey que tenga preferiblenente &ﬁg'superficie
espebifica de al menog aproximadamentc 75\&2/3. LOéASOPOQ
tes preferidos estan constituidos sus tanci;lmente pér a1l
ning férmicamente establlizada, la cuaifpuede }esultar.de
la ca*clnacloa a temperatura elevads, p.ej., a aproximar
damente 750 a 120000. en presencia de una pequeiia canti-
dgd, p.ej., eproximadamente 1 a 20% en peso, de wn compo-
nente esﬁabllléador tal como Zr0y, T40,, bxidos de meta-
les alcalinotérreos tales como Oxido de bario, de cstron»'

cio o de calcio, u ox1dos de tierras rarasy p.ea., a16&¢d>

de cerio, y 6xido de lanteno, y sus mezclas. Los,componeg .

la reaccién entre los metales base y la allimina y reducir

=
.

a31 0 evitar la formacidn de esnlnelas 1enos aci;va s, 10O -

nés deseable es que la cantidad de alumina en ol cCOWpPODEN:
te de sopovte de los GaballZudOfeS sca al menos aproxima '
damente 75% del peso total de esbte componente. EL soportie
de allmina es une borciéﬁ sustencial del material deQQSim

tado sobre el soporte macroscépico constituido por pa;ti~',
y ¥ Lrecuentenente ey wng centidad principel en pesol

de tal muterial. El componente de soporte de ellmina pue-
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— de, por ejemplo, ostar comprendldo entre aproximsdamente

$ided suficiente del liquido para que éste constituya wia
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0,1 y 30, preferiblemente cntre aproximedamente 2 y 20 poa
I

ciento en peso del catalizador. Los materiasles soporte wii

lizados en este invencidn incluyen aquéllos o los que fre-
cuentemente se hace referencia diclendo que se encuentran
en forma cataliticouente activa, pero cualquiera que sea

tal actividad es generélmente de orden menor comparads cor
la de loa componentas oawaliticamentu activos y a0+xvadc~
res de metales del grupo del platino y mefales base. Los

tamafios de particula de la mayor parte del soporta de ali-

nming’ son frecuentemente menores de 420 micras, prufev1h1u~

mente menores de aproximadaunente 44 micras, cuando se com+

bina con el componente de metal base cataliticamente acti4

vador. Los tamafios de la mayor parte de las barticﬁias de
soporte de 6xido refractario cuando se combinan de eSte
modo pusden ser frecuentemente mayores de aproxtmadamonte
20 micras. . "“'*,

P ./

| En la fabricac¢6u de los catalizadores de cdta

invencion, se prefisre que el componente de 30porte ae alu~

mina y el componente de metal base se pulverlcen juatos
para pr0porcionur una mezcla on la que la mayor parte de

lag- particules sdélidas pueden tener vpntajocamente un tar

mafio de hasta aproxlmadamenbe 10 6 15 micras. Esba opera~ .
cibn puede llevarse e cabo en presencia de ung fase 1iquiﬁ

da, peej., uwn liguido acuoso, y puede estar presente can-|:

fase con+inua en la mezcla, esto es, que la mezcle sea

o

una susnensmén. Se prefiere qum la mezcle due. se somote a

la pulverizacidén contenge uno o mds metales del Zrupo del '

platino o sus compuestos, y asi el componente metalico del

-
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- grupo del platino puede combinarse con uno o mis del compo

‘monue inferior a aproximadsmente 5, y la acldez pueue su~

ming y minimizar la reaccidén del componcnte de metal base

lloju nam. 21

!

r

nente de soporie de alumina y el componente de metal base
antes de sufrir le pulverizacidn. Alternativamente, o ade~
més,fe; conponente metalico del grupo del‘platino podria
cargarss directamente al dlspogitivo de pulverigzaeciln.
Lo pulverizacidn pusde realizarse en un molino
de bolas u ofro equipo adecusdo, y el contenido de gdlidos
de la suspensidn puede ser, por ejemplo, aproximadéﬁente
20 a 60 por dlento en pPeso, pre;erlecmente aproy1madaaen—

te 40 ¢ 55% en peso. EL pH de la suvppnbzén es preferible~

ministrarse por utilizacidn de una pequeua canuldan de un
dcido organico o inorgénico soluble en abua u otroy coms
puestos écidos solubles en ggua tales como sales. Asi, el
écido ompleado puede ser dcido clorhidrico o nitrico, o
nds preferiblemente un Acido graso inferior tal conc aciéc
acético, el cual puede estar sustituido con, por eaemnlo,
cloro como en el cas o del deido tricloroacético. Bl uoo
de é4cidos grasos puede servir para mininizar cualquier

pérdida de metal del grupo del platino del sopoxte de ald-

con el soporte. La mezela pulverizada se depovita-sobre
el soporte macrogcdpico constlbuldo por particulas en 1a

fabricacidén de los catalizadores de esta 1nvencion.

Para depositer el componente de soporte de alue| :

ming sobre el soporte macroscdpico constituido por parti-
culas, éste Ultimo puede pono*ue en contacto con una,vus~
pensmén del componente de soporte de alumine 0 su composi-
cién con wno o més de los componentes metédlicos cabaliti-

camente activadores. Asi, el soporfe macroscédpico pucde

Can
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del soporte de allmina, & no ser que ello se desee en unea

“gituacién dada.
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- ponerse en contecto con una pulverizacidn en forma ds llu-

via u otra forma dispersada de una suspensién acuosa de

los sdlidos con secado intermedio si se desen, hasta que
la cantidad wpropizda de gdlidous se deposita sobre el so-
porte macroscépico. Les suspensiones emﬁleadas para depo-
sitar el‘oomponente de soporfe de alimina sobre el soportd
macroscéplco, con o sin uno o més de losvoomponentes et é-
licos cateliticamente activadores, contendran fregﬁentemez
te eproximaddmente 20 a 60% en peso de sélidqs'finamente

divididos, preferiblemente aproximademente 35 a 55% en

pesos '1){”

En los catalizadqres de este iivénciéh, lg'com~
pogicién conpomente metdlico del grupo del plﬁtinéméohpo~
nente de metal basec~gsoporie de -aliming ésté proporei.oneda
sobre el soporte coastituido por particulas en una peéue~
fia cantidad, por ejemplo, le composicidn puede ester com~

prendida entre aproximadamente 0,2 y 35 por ciento en pe~

g0 el soporte revestido seco, y preferiblemente esid comd

3
-

prendida entre aproximedamente 3 y 25% en peso. Los compo-
nentes depositados sobre el soporbe se encuentran general-
mente formando un revestimiento sobre la mayor. parte, si

. N
tura combinade puede secarse, y, sl se desea, célcinarse,

P.ej., o tempereturas de gl menos aproximadamente 25090,'

preferiblemente al menos aproximademente 5509C, pero no

tan altas que destruyan indebidamente el drea superficial

El soporte macroscépico'constituido PO perticus -

las de los catalizadores de esta invencidn es generalmentd

L

-no le totalidad, de las suporficies del soporte. Ia estru%'.
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lizador, por ejemplo sproximsdamente 65 « 93 6 99,8 por
'ciento!en peso, preferiblemente sproximadzrente 75 e 97
por clento en peso, en base seca. EL soporte es de tameafio
- maoroscéplco, es decir, que al menos une de sus dimensio~
nes es como minimo aproxiﬁadamente 1
mente .ol menos eproxiucdamente 2 milimetros. TLos sopories
!
en forms de bolitaes o particu

s

{tienen superficies.especi
ficas al%as,'®.ej. hesta aproximddamente 350 m?/g 0 nas,
awaque se prefieren sopories que tengan supe?%icies espect
ficas*de hasta sproximzdamente 150 6 200 m2/é. El sogporte
congtituido por particvlas puede tener uﬁa-;uperficie‘es-
pecifica de sl menos aproximedemente 50 metros cuadradoss
por gramo, y preferiblerxente ninsuna dimensiotn de lé# part

culas serd nmayor que aproximadamente 6,35 6 12,70 mm, Tip

camente, todas les dimensiones de las particulas pueden -

.-

ser aproximsdamente 0,79 a 6,35 mwm. o e

de los catelizadores de esta invencién contiene una o mds
formas de xido refractario. Se prefieren 105 goportes que
tienen elYmina activeda como constituyente esenoiél, ¥y el
sdporte pucde ser predominantenente gamme, Qeltg_g'etaralﬁ

mina. Pueden emplearse tombidn elimines mis altemente hi-

mas menos hidratedas durente la celeinzcidén o la uti}iza-
cién. El soporte puede eétar constituido por wo o mis de
otros componentes, p.ej., silice u éxidos retdlicos bales
como triéxido de cromo, dibxido de zirconi%, didxido de ti
tanio y enédlogos. Ei goporte pucde estar en una forma de

éxidos mezclados o combinados tales como silice-alimineg,

~une centidad principel de la estructura combineds del.catg

miliwetro, preferible

" dratedas como soporte, y éstes se pueden convertir en £or-

[4

a8

: El componente soporte constituide por pariieulas|’
- - LA . Y
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- aluminosilicatos que pueden ser emorfos o cristalinos,

tallzadores convenciongles, los catulizadores de le presen

tiojn nam, 24.
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4

!

alinina-didéxido de zmirconio, elimina-iridézide de cromo,

eltming-didxido de cerio, eteétera. El dxido refractsrio
pued? secarse O caleinarse a ung temperatura elevada para
proporeionar el materizl de érea superficial total alte.
EL volumen de poros de ague del soporfe a la temperstura
enbiente es generaimente'al menos gproximademente 10 &

20%, y preferiblemente es al menos proximadamente‘40%. kg |
soporte puedd estar constituido ustancxalﬁonte por alimi
na térmicamente costobilizede, la cual puedc resultar de .

1a cé€lcinacidén a alta tempersiura, p.ej. a aproxlmaaamont
750 e 12002C, en presencia de une peqveua cantwaad, Peede,
aproximademente 1 a 20 por ciento en peso, de un componen~
te estabilizador tal como Zr0p, Ti0,, éxicos de meteles
alcallnoterreoo, tales como 6xido de bario, de calclo o 'dg
estroncio, u 6xidos de tierras reras, p.ej., leleO de._

cerlo, y oxido de lantano. No obsbqnue, dado que en los .

catelizadores de la invencmon el componente de metal base

L ‘ v .

necesita sélo encontrarse en el revestimiento del soporte,
puede hzber poca o ninguna necesidad de proporcionar un
estebilizsdor en mwn quorte de olimina con el prop031co

de evitar la formaclén de es pinele. Comparados com los can

te invencidn pueden redueir asi la céntidad de estebilizat
doxr emp}eada. Es sunemente deseable que la cantidad de_al&{,
ming en el componecnte del soporte maeroscépico de los ca- |
talizadores sea el nenos aprox1madamente 75# del pego t0o~
tal del soporte. ' . g

Las composiciones cateliticas febricadas por

la presente invencidén pueden emplearse para getiver reac~
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—~clones Quimicas, tales como reduceidn, metanacidn y refor-
macidn con vapor de sguz de hidrocarburos, y oxidacién de
meterizles carbonosos, p.ej., nonéxido de cerbono, hidro-
carburos, compuestos orgéﬁicos que oohtienen oxigeno e hi-
drégeno, y similares, para dar productos que biensn un por
centeje mayor en peso de oxigeno por melécvla ftales como
productos de oxldecién infermedios, didxido de carbono y
agua, siendo estos dos Wltimos productos meteriales releti
vamente inocuds desde un punto de vista de la contamina-
cién del aire. Ventajosamente, las ccmposicién;s cateliti-~
cas pueden wbtiligarse pera proporcionzr lg eiiminacidn;
partir de efluentes de escape geseosos, dé componentes de
'combustibles carbonogos no quemados o parcialmente quemedos
'tales como monéxido de carbono, hidrocarburos, y productos
de oxid;cnén intermedlos constituidos principelmente pox
carbono, hidrdgeno y oxigeno, o de éxidos de nltrogeno.

. Aungue 2lgo de oxidacidn o reduccidn pucae toner
‘lugar a temperetures relativamente bajas, estas reaccio~
‘nes se conducen frecuentemente a hcmperaturaa elevadas de,,'
por ejemplo, el menog sproximadamente 1502C, preferiblemen-
te aproximaéémente 200 g 800eC, y generalmente con el matey
rigl de slimentzcién en fase de vepor. Los ﬁaﬁeria;éé que
se someten a oxidacidn pueden contenef generalmen%é_pérbo- i

no, y pueden denominerse, por este razdn, cerbonosos. Los

catalizadores pueden ser, por bento, Utlles para sctivar
le oxidacidén de hidrocerburos, componentes orgénicos que;
conticnen oxigeno, y monéxido de carbono, y la redu001ea de
bxldos de nltrogeno. Estos fipos de mgterialeo puedcn Goial
Presentes en los gases residuales de la combustidn de los

combugtibles carbonosog; y los cetelizadores fabricados por
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~-la pres ente invencién son Utiles para promover la oxide-
cidn o reduccidn de muterisles contenidos en teles efluen-
tea. ios gases de escape de los motores de combustion in-
tern% que funciongn con combu“tlbles hidrocarburados, ssi
como otros gases TGuldHﬁlQUg pucden oxidarse por contecto
con el catalizador y el oxigeno molecular que puede estar
presente en la corricnte de ges como parte del efluente,
0 que puede afladirse como aire'u otra forma deseada que
tenge wna contentracion mayor o menor de oxigeno. Los pro~
ductos de la oxidacion contlcncn ung relc clon mayor en pe~
so de‘oxigeno o carbono que la existente eniél nateriel de
alimentacidn sometido e oxidacién. En la téénioa seA§§no~
cen muchos de tales sistemas de reacciin. L
Los catalizadores producidos por esta invencidn
que contienen wo o exbos de plgtlno y peladlo, especigl~
mcnte~plat1no, y uwno o més de rcdio, rubenio e.ir1d¢o, es~
pecialmente rodio, y un componente de metal base qﬁé~épn—
tienc wno o méds metales que tienen nimeros atémicos<de;25
a 28 y renio, éon pafficularmente Utiles en sistemas éﬁ
‘los que se desee conducir simulidnesmente le oxidacion y
la reduccidn, por ejemplo, reducir los éxidos de ﬁi%fépeno
.al propio tiempo que se oxidan el mouéyiao de carbono ¥
los hldrocarburos que pueden estar presentes en el °1th—

na de reaccidn. En tales catallaadores, el componenue me--

mente 6xido de niquel, una combinacidn de 6xido de niguel
con une pequefia cantidad de éxido de cobalto u éxido de

mengeneso basade en la centided total de estos éxidos pro-
sente, una combinacibdn de dxidos de cobalte y manganeso,

etcétera. Las cantidades de meteles del grupo del platino

tdlico que no es del grupo del platino puede ser especial»‘

2y
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-y metales base presentes en tales catalizodores bueden oer
como £¢ ha indicado errida. Estos sistewas de oxidacidn y
reduccién simulidness pueden.h acerse funcionar a tempera~
tures de aproximadcment e 400 a 8002C, usualwente a gproxi-
madamente 450 a T7002C,.

Cuando ios cata leadoref de esta invencidn se ut
lizan para reducir los Oxidos de nitrdgeno y al mismo Vilem
po para oxidsr los hidrocarburoé y el mondxido de cérbono
exiztentes en”gases de escape de motores, tales:operacio~
nes pueden reaglizarse en condiciones tales qﬁgtla me"cla
que se somete gl tratamiento ‘tenga una relac'on de a+~e a
combustible que se aproxime a la relacidn estequiametrica,
esto es, correspondiente a aproximadsmente 14,65 (exprcsa~
dae en peso) para la combustidén Ge un combustible hidrocar-~
burado con una formule wedis CH1,88' Los combustibles con.
relaéiones carbono/hidrdzeno diferentes pueden requeriry re-

laciones gire-combustible ligersmente diferentes pare pro-

ducir ung mezcl? estequionétrica. 4 fin de evitar cohigs én

cuando se hacen comparaclones, se h? ubilizado algunas ve~
ces le letrs grieza X para representar la correlacidn
existente entre una relecidén aire-combusiible particular &

une mezcle y-la relecidn estequiométrica. la relaclon eired

- ~combuut1b3e ge divide por la rela01on evtequlomeurncm de.

tal nmodo que en este sistema % = 1 ¢s una meyzcla esiequig

nétrica, k > 1 es ung mezcla pobre en combustible, ¥y % L1

 es une mezcla rica en combustible. Por ejemplo, para ung red

lacibn 1re-combust1ble (CHy 88) de 14, 5, X = 14, 5/14y65
= 0,9898.

- Cuando me utilizen catalizedores de nueva gporbe

4

' cidén de le presente invencidn, frecuentemente aproximedarer

=
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‘en un intervelo estrecho o "ventana! de relaciones aire-con

cialmente si la relacién pire-combustidble en el maberiel

Hoju nim. 28
./' , ‘ /
en volumen de log contaminantes, es decir, 1os
hidrocarburos, el monoxido de carbono y loc dxides de ni-
trégenoc puede corvertirse en didxido de carbono, sgus ¥
nitrégeno por la accién de los cutelizadores polifuncionag~
les que conticnen platino o paledio, rodic, rutenic o iri~
dio, y metal base que tiene un ndmero atdmico de 25 a 28
0 renio cuando el sistems se hace funcionar con la relacion
aire~-combustible estequiométrice o en valores proximos a
la misma. Si o utilize una condicidn rica cn combuﬁtlble,
se favorece la reduceién de los 6xldos de natrogeno, y sl
ge emplea una condicidn pobre en oombustlblg se favorece
le oxidacién del mondxido de carbonc y los hidrocarbﬁrosé
Aunque estos catalizadores podrian hacerse funcionar para
eliminar principslmente un oolo tipo de contaminante, es
ug caracteristica de los chtallaadores el hecho de que
los mi.,moo pueden convertir la totalidad de los tres con-
tamingntes en compuestos inocuos sin produoir.sulfufblée hl
drégeno, triéxido de ezufre o éeido sulfirico en-una_pf§~
porcidn importante, si es que llega a producirse cantided |

alguna de estas sustancias, a partir del azufre contenido

en ¢l combustible utllizado en ol funcionemiento de los mod .

tores gue son la- fuente de log gasos tratados. Es te resu;~

tado pucde obtenerse cuando el sistema se hace funclonar

bustible, proximo a la relacidén aire-combustible estequio-| .

nmétrica, Asi, los conteminaentes pueden eliminarse sustan-

tratedo por contacto con el cabalizador es aproximadamenfe
14,2 a 14,9, preferiblemente sproximalemente 14,4 a 14,7,

como promedio y dependiendo en alto grado de factores teleq
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tib’e’puede controlarse por medio de un detector de oxlge-

sltuada sguzs arriba del convertidor cutalibico. Las wvarigl
ciones normales de wn tal sistega de control proporqionan
una oscilaeidn continua de la relecidn aire~combustible
métrica. Las varlaciones son pequefiag, sin e bﬁﬂqrgo, Y el
valor medio de la relecidén aire-combustible permanece uen~
tro de la ventena operative, excepto durante breves verxo—
dos de funcionamiento que pueden preuentarse. En el casc
de que ocwrra wna desviacion mus 1mportance fuera de. 1a
ventana de operacion, los eatalmvadorea ‘nuevos sersn cepae-
ces generalmente de convertir de un modoe sustencialmente
completo cualquiera de los conteminantes que se vea;favorg
cido por las condiclones, esto es, 0 bien los ’xidos‘éé; .
combustible, orbieﬁ el mondxido de cerbono y los hidrocer-
buros cusndo la relecidn aire-combustible es pobre én con-
, bustlble. Otre ventaja del funcionamiento de wn cntallzad%
pollfunCLonhl de la invencidn con una reLaclon alra—coabﬁa
tible controlada proximg al valor estequiomdtrico es que
se produce ung pequeiia centided, ¢ no se produce cantidad
alguna en absoluto, de tridxido de szufre o dcido sulfiri-
co por la oxidacidn del didxido de azufre presente en los
gases de escape, ¥ que se produce una cantidad pegueils, ©
nula, de sulfuro de hidrdzeno por reduccidn del didxido Qe

azufre. Pucde esperarse que wn vehiculo asi cquipedo satls

-como la composicidn del combustible. Bs factible controler)

las varisciones de la relacidn zire-combustible de acuerdof

no localizedo en el gas de escape dol motor en ma posiclél

con ello. Por ejemplo, el sistemz de suministro de combusg-|

¥

1
alrededor del velor deseado, cerca de le cantided estequic

nitrégeno ocuando la relacidn aire-~combustible es rica en |

&

-
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~faga las especificaciones de los gobiernos en 1o referente
g emislones de sulifatos, en czso de establecerse dichas
especificaciones. '

A medlda que los catalizedores polifuncionales
de la invencidén se utilizan, su capzeidad o activided pera
activar una reaccidn dada puede disminuir en cilerto grado.
Se prefiere que tal actividad siga siendo suficiente para

convertir ol menos aproximadamente el 60 6 70%

en volumen
y mondxido de carbono contenidos en los gases de escape en
didxido de carbono, nitrégeno y agua. Como la cantidad de
un contaninante dado en los gascs Gescargedos a la atmésfe
to aceplable con catalizedores de'menor actividad cuendo
taminante dado. Por ejemplo, para cumplir las especifice-
clones de emisién del escape, los catallzadores deben rete

ner & 1o largo e un periodo de funcionsmiento aceptable,

culo, una actividad sustencial y suficiente pura proporeio
nar gaseg de escape dael motor de combustlén 1ntenna cuyos
componentes no excedan aprqxlmadamen%e de 2,71 grggos/km
de CO, aproximedamente 0,25 vramos/km de hidrooarburés, y

aproximgdamente 1,24, o incluso 0,62, gramos/km de OhldOS

do, - . : W

En los ejemplos que siguen, se ilustran realiza-

ciones de la presente iavencidn.

de los contaminantes de dxidos a¢ nitrégeno, hidrocarourou

ra es el objetivo primario, puede obtenerse un comportanie

los gases de allmentacidn son adocucdamente bajos en el coh

i~

p.ej., @l menos aproximadamente 40225 a 80450 km del vehl-"

de nitrdgeno cuando log geses °Ometid09 a trataniento con-

tienen una cantidad notablemente mayor de un componente da|
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- de 400 gramos de polve activado de 5% Ce0,~95% £1,0, (su-

contiene 2,07sg de platine, para Uar 280 cm3. La composi-

l!o}u o, 31 T
Ejemplo 1 ) :
Se prepara ung composicidn didxido de cerio~agli~

nina que contiene metalos del grupo del plabino por mezcla

perficle especifica aproximadamente 110 mz/g) con 280 cmd
de una golucidn acuwosa que conticne platino preparads por
adicién de suficlente cantidad de agna desionizada 2 441

g de wne solucién acuosa de hidrdéxido de ammin-platino que|

cién resultente se mezcla con la cantidad_toféi de solueidn
acuosar do nitrato de rodio obtenida por diluéién de 1,19
g de una soluclén de mitrato de rodio (0,216 g de h) con
20 omd de agua. Se afiaden 30 en’ de dcido aoétieo'glacial
a la mezcla, en la cual egenclalmente la tofelidad de-los
liquidos son sbsorbidos por los sbélidos. Bl polvo resultan
te tiéne 90% en tamafios de particula menores de 40 micras,
¥y en su maeyor parte los tamafios de las particulas son nayo
rés de éprbximadamente 20 micras. .
. El polvo que contiens platino y rodio se muelo ei
un nolino de bolas durante 10,5 horas con 12 g de polvo de
éxido de cobalto y 12 g de polvo de didxido de manganeso.

Lg molienda en el molino de bolas reduce los tamaﬁcs de

particula de la mezcla de tal modo que el 90% es menor de |

10 micras. Se diluven con agus 35,5 g de la mesecla molids -
en ¢l molino de bolas, hasta un volumen total de 120 om3.
Ia mezcla diluida se pulveriza sobre 216 gz de esferas de

alémina activada de aproximadzmente 4,0 a 2,38 nm de Hema-
fio, que tienen una superficie especifica de aproximzdementd
99 mE/g y un volumen de poros de agua de aproximadamente

60%. Durante el revestimiento, las esferas se disponen comd

e
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‘. nutos para dar un cataliszador polifuncional (28 scp). Las

Hoja nam.

32

! s s .
~un lecho que cae en cascada en un recipiente rotativo, y
se forma sobre e¢llas un revestimiento de aproximadanents

0,061:g/cm3. Las esferes revestides se seccan a 120°C para

geparar el egua libre y se calcinan a 6002C duranté 15 mi
b

particulas del catalizador se ensayan en lo referente a
caracteristicas de ‘desgasto por frotamiento por un procedi

miento normalizado, y tienen una pérdida de peso aceptable

de 2,9%. > ’
Ejemplo 2

Un polvo calcinedo de didxido de cerio-aliizing
del tipo. descrito en el Ejemplo 1 se iiﬁregna con wna so-
lucién amonizcal que contiene formiato de niquel en una
cantidad de agua justamente suficiente para saturer por
comoiéto ¢l polvo. Después de ello, se seca y se caglecina
el polvo para formar ung composicidn de 10,8% 6xido ds- '
niquel~ diézzdo de cerio-glumina. EL polvo calcinado’ (670 8
se 1mpregna luoﬂo con 600 cm3 de une solucién acuosa Gé.
hidrézido de smmin-platino formade por dilucidn de 33,4 g
de soluclén (4,91 g de platino) a 600 cm3. La mezcla se

to de rodio formada por dilueidn de 1,43 & de soluc¢on de
nitrato de rodio (0,259 g Rh) e 100 ml. Das soluoiones de -
log metales Pr»Closos contienen ins uficientes
turar por completo el polvo, y se afiaden 40 ml de acido
acético glacial, los cuales sbn absorbidos por el polvo.
La composicién resultante se mezcla con 200 ml de egua Ge-

sionizade, y la suspensién resultante se muels después en

un wmolino de boles durante 16 horas pars reduclr el temafio

"coubina después con 100 .cm3 de una solucién acuosa de nitr,

-

[

egua para sa~|

BT
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| _de particula a menos de 10 micras. 36,9 g de 1la mezclg o~
1ida en el molino de bolas se diluyen a 120 cmd Y se pul-
verizan sobre 203,5 & de esferas de elimina activade de
aproximadamente 4,0 é 2,38 mm de>tamaﬁo, que tienen une
superficie especifica de 95 m%/z y un volumon de poros de
agus de sprovimadamente 60%. Bl revestimiento por pulveri-~
zacidn se realiza como se descride en el Ejemplo 1. Las
esferas fevestidas se secan a 1109C para separary el'agua
libre y se cakeinan a 5002C para Gar un catalizador poli-
funcional acabado (3 ssp.). En el ensayo nonﬁéiizado de de
gaste por frotaniento, 1as particulas del'ca%alizador.tie-
nen wag pérdids de peso acepbable de 1,09%,'y después de |

24 horas de calentauicnto a aproximadamente 980¢C, 1,89%.

Ejemplo 3

Se repits la preparacidn del catalizador dsl
Ejemplo 2, excepto que se ubilizan esferas de alimina acti

vada de 4,0 & 2,38 mn de tamasio que tienen una superficie

de agua de aproximademente 54%. Se empiea una'tempéxaﬁura
de calcinacidn final de'SOOQC. En el enseyo de desgaste

: poﬁ frotamiento las esferas (3 sep-9) tienen una pérdidaf
de peso de aproximedamente 2,5%, y, después de 24

LY

‘calentamliento & eproximadamente 9802C, 31,5%. Las esferas -

iniciales son relativamente blandas, teniendo una pérdida
: ) ~ . A .
en el ensayo de desgeste por frotamiento de 5,347 sin ter-

notrataniento.

Biemplo 4 )

Se repite la preparacidn del catalizzdor del

especifica de aproximadamente 300 m%/g y un volumen de ‘por(

‘horas del”

A

-
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-Ejemplo 2, excepto que se utilizen como soporte bolitas de

catalizador de craqueco de silice~altmina de eproximadamen-

T

te 4,9 8 3,36 mn de tawafio, que tiencn una superficie esp&
cificF‘de aproximadamncute 142 m2/g y un volumen de DOros
de agué de aproximadzmente 50%. ¥n el enéayo de desgasie
por frotamiento, las bolitas (3 scp~10) tienen una pérdida

de peso de aproximadamente 2,7%.

Biemplo 5

»

B

Y

Se repite la preparecidn del oatalizédor del Ejen
plo 2,  excepto que la temperatura finel de éélcinaciég‘es
6002C. En el ensayo de desgaste por frotamiénto, las esfo-
ras (3 scp-8) tienen una pérdida de peso'de.O,SB%.'La7cél?
cinacion a 600°C en este Ejeaplo hizo que mejorara evidenta
mente la resistencia de las bolitas al desgeste por frota-

mienta.

Ejemplo 6

<7

Sé prépara ﬁna composicidn de didxido de cerioé'
falﬁmina gque contiene metales del grupo del platino por mey .
cla de 2000 gremos de polvo activado de 5% CeOé-95%'Ai203
(superficie especifica aproximadamente 128 m2/g) con 13;5‘
om3 @6 una solucién acuosa que conbiens platiﬁo'obfegida '
por adicién de cantidad swficiente de ééua desionizadé a
35,385 g de solucién de acido cloroplatinico que contiens ;
14,1540 g de platino, para dar 13%5 em3. La composicidn re-|
sultaente se mezcle con una solucién de nitrato de rodic ob~.
tenida por dilucidn de 7,8026 g de una solucidn de nitrato ’
de rodio (1,4154 g Rh) pare dar wun volumen total de 125'cm3,i
y esenclalmente la totalidad de los liquidos son absorbidos
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-por los sélidos. El polvo resultante ticne 90% en tam;ﬁos
de particula menores de 40 micras, y principalments los
tanafios de las pardiculas ‘son mgyores de 20 micras aproxi-
nadaunente.

Un tercio del polvo gue combiene pletino y rodio
se mezcla con 35,1 g de polvo de xido de niguel. La mez-
cle se muele en molino de bolas junto con 100 ml de Acido
acético, 25 ml, de deido nitrico'y 400 nml de agua. La'mo~
lienda en ¢l #olino de bolas rcduce log *amaﬁos de particu
la de la mezcla de tol modo que el 90% es menor de 10 mi-
cras. ‘64 gramos de la megzcla molida en el mplzno de bolas
se diluyen con 126 ml de agua. la mezela diluida se pﬁlﬁe—

sLroxi-

oy

riza sobre 250 g de esferas de alimins activade de

medemente 4,0 & 2,38 mm de tamaiio, gque tienen una supsrfi~

tlmicntc, las esferas estén dispuestas como un lecho gque-
cae en cascada en un recipiente rotgiivo. Las esferas re-
vestidas se secan a 1102C y se calcinan a 6009C durante 15
minutos pare dar wn catalizador polifuhcional (39 scp)

Los catalizadores de los Ejemplos anteriores pue-
den ensayarsé en lo referen%e 2 activided de oxidacidn y
reduccibn utilizando wn gas de escape
automévil que contiene, por ejemplo, 1,65% de mondxido de
carbono, 13,5% de dibéxido de carboﬁo,13,5% de agua, b,9%
- de oxfgeno, 0,55% gde hidréveno, 300 partes por nillén de
hidrocarburos, 2000 pa rteu por millén de o y el resto de

nitrds +610 (todas estas cantidades estén exare das gsobre

una base de volumen). El gas Ge escape sintético se hace
pasar en contacto con el catelizador para una seris de re-

laciones de gire & combustible (4/F'), tipicamente a veloci-

cle es pecifica de aproximadamente 120 m2/g. Durante el “GVLﬂ

sintético de’ motor G4
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raturas de entrada de gproximadomente 5002C y 6502C. Despu
do utillvar ol cetalizador durante 4 horas & 9009C para
convertir la glimentzeldn utilizendo una relaclon alre-all
mentecidén aproximazdemente estequiométrica, se determinan
las conversiones oorrespdndientes al mondxido de carbono,
el NO y Lda hidrocarburos, asi como el porcentaje de NH3
producido g partir del NO, pers dLversas relaciones A/F.
Por ejemplo, con respecto el c“balivador del Ejemplo 1y

se obtienen los resultzdos sigulentes: 5 :

D
-

TABLA 1

' PorCﬁntuae de
‘ Conversion

0pera~ Temperabura Porcentaje de
cidn do entrada, A/F Yo co HC NH3 a parvir
Nuumero 20 de 50
160 500 14,2 95 52 85 - 99,
14,5. 97 86 . 96 20 -
14,6 85 98 100 g
14,7 54 98 97 . .
14,9 21 98" 95 -
161 650 - 14,2 88 . 50 90 87
: 14,5 98 94 99 8
14,6 44 98 100
14,7 20 - 98 100 3
14,9 0 98

‘Los catalizadores anteriormente descritos, y los
metodos para su febricacldén, de acuerdo con esta invencidn,
86 refleren a composiciones que contienen uno o més compo-
nentes cateliticamente activadores de metales del grupo del
platino y metales base y un soporte de glimina en un ceta-

lizador que tlene un soporte mecroscdpico constituido por
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|
~parﬁicﬁlas. Obros componentes tales como componentes metd~|
licos cataliticamente activadores, soportes de oxidos re~
fractarios, estabilizadores, etcélera, pueden afledirse &
| los cebalizedores por diversos procedimientos, y la acon-
sejabilidad de hacerlo asi puede dependef de varias consi-
deraciones, por e¢jemplo, del coste de febricacidn, o de la
’ neturaleza, caracteristicas de comportamiento u otras pro-
picdades del catzlizador deseadﬁApara uso en ung situacién

dada. & *

o
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencibén propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencibén en Espaiia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,~ Un nétodo para convertir simulténeamentc
los componentes de monbxido de carbono, hidrocarburos y
6xidos de nitrbégeno en una corriente gaseosa que comprehde
poner en contacto dicha corriente gaseosa en condiciones
que copvierten dichos componentes en didéxido de carbono,
agua y nitrbdgeno, con cantidades controladas aproximadamen—
te estequiométricas de oxigeno y una composicién cataliti-
ca ﬁue tiene un material cataliticamente activador que cen-
prende un componente de soporte de altmina, un componen%é
de metal base cataliticamente activador que conbiene uno o
mis miembros seleccionados del grupo constituido por meta-
les base que tienen un nimero atbémico de 25 a 28 y renio,

y un componente metdlico del grupo del platino catalitica-;
mente activador, comprendiendo dicho metal del grupo del
platino uno o ambos de platino y paladio, y uno o mis de
rodio, rutenio e iridio, eétando depositado dicho material
cataliticamente activador sobre un soporte sdlido de tamafio

macroscdpico constituido por particulas que tiene una su-

-|perficie especifica de al menos aproximadamente 50 metros

cuadrados por gramo, estando presentes dichos uno o més me-

tales base en dicha composicibn catalitica en una cantidad
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tmayor que dichos metales del.grupo del platino,

22 ,~ Un método de acuerdo con la reivindicacibn
1%, en el que en dicho catalizador el platino constituye
la cantidad principal del metal del grupo del platino,

3%,. Un m&todo de acuerdo con 1 reivindicacifn
2%, en el gque en dicho catalizador dicho metal del grupo
del platino comprende platino y rodio.

42, Un método de acuerdo con la reivindicacidn

18, en el que dicho componente de metal base catalitica~

|mente activador comprende uno o mfs de entre componentes

de niquel, cobalto y manganeso.

54,- Un método de acuerdo con la reivindicaciba
48, en el qué en dicho catalizador dicho metal base com-
prende un éxido o un compuesto que contiene oxigeno que
forma un 6xido cuando se descompone térmicamente.

68,- Un método de acuerdo con la reivindicacidn
4&; en el que en dicho catalizador el platino constituye
la cantidad principal del metal del grupo del platinc.

' 74,~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn

63, en el que en dicho cataliz:dor dicho metal del grupo
del platino comprende rodio y platino.,
o 82,- Un método de acuerdo con la reivindicacién

48, en el que dicho componente de soporte de allmina eé un

conponente de alimina activada "estabilizado y finamente

{dividido, dicho componente de metal base es un componente

de 6xido de metal base sblido y finamente dividido, dicho
componente metﬁlico del grupo del platino comprende rodio
y una cantidad principal de platino, representando dicho

6xido de metal base aproximadamente 1 a 10% en peso de di-

cho catalizador, expresado en netal base, y dicho catali-
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|zador se prepara por mezclado de dicho componente de so-
porte de alimina con un componente de 6xido de metal base
sblido que compfende uno o més de niquel, cobalto y man-
ganeso, encontrindose ambos componente en forma sblida
finamente dividida, pulverizacién de una suspensidn acuo-
sa que contiene el componente de soporte de alfimina mez-
clado con el componente de 6xido de metal base, deposicidn
de la suspensidén pulverizada sobre dicho soporte, y mante-
nimiente de una cantidad principal de dicho metal base en
forma sblida a todo lo largo de la fabricacién de dicha
composicidén de catalizador.

9.~ Un método de acuerdo con la reivindicaciéﬁ.
8%, en el que en dicho catalizador dicha altmina estabiii;
zada comprende didxido de cerio-alimina.

108,~ Un método para convertir simulténeamentz -
los componentes de mondxido de carbono, hidrocarburos y
bxidos de nitrégeno en una corriente gaseosa.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ‘an-
tecede, y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta hojas escritas

a miquina por una sola cara.
( MadriJ

:P'IL'
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