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Memdria descritiva referente & pa-
tente de inveng3io de DEGUSSA AKTIEN
GESELLSCHAFT, alem#, industrial e
comercial, com sede em Weissfrauens
trasse 9, 6000 Frankfurt 1, Repibli

ca Federal Alem#, (inventores: Dr,

Edgar Koberstein, Dr, Bernd Engler,
Dr. Rainer Domesle e Dipl, Ing. Her
bert V8lker, residentes na Alemanha
Ocidental), paras "PROCESSO PARA A
PREPARAGAO DE UM CATALISADOR TRIPLO
ISENTO DE PLATINA",

Memdria descritiva

A presente invengfio refere-se a um catalisador
com uma fase activa aplicada sobre dxido de aluminio da série
de transigfo, a qual é formada por 0,03 até 3% em peso de pali-
dio e de rédio com uma proporgZo ponderal de palddio para rddio
de 1:1 até 2031, contendo ainda didxido de cério, perfazendo as
quantidades em peso de metais nobres, de didxido de cério e de
didxido de aluminio um total de 100%, o qual é obtido por im-
pregnag8io do material de suporte, eventualmente estabilizado so
bre uma grelha, com uma solug8io aquosa de um sal de palddio e
de rédio, secagem e témpera a temperaturas superiores a 250o c,

eventualmente numa corrente gasosa contendo hidrogénio.

Devido ao facto de ultimamente os pregos da
platina apresentarem uma subida bastante acentuada, surgiu a
necessidade, para os fabricantes de catalisadores destinados a

purificag8o dos gases de exaustfio dos motores de combustfo in-
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terna, de desenvolver composig¢3es de catalisadores contendo ré-
dio, os quais, relativamente aos de platina, permitem obter uma
conversfio equivalente dos gases prejudiciais presentes nos ga-
ses de exaustfio dos motores de combustfo interna, momeadamente

mondxido de carbono, hidrocarbonetos e Sxidos de azoto.

Descobriu~se agora que pode ser realizada a
substituiglio total da platina em formulagdes contendo rédio se,
mantendo as quantidades de metal nobre habitualmente presentes
nos mesmos, se substituir a platina por palddio em ligagdo com

uma elevada quantidade de didxido de cério.

0 objecto da inveng3o é por conseguinte um ca-
talisador com uma fase activa aplicada sobre 6xido de aluminio
da série de transig¥o, a qual é formada por 0,03 até 3% em pe-
so de palddio e rddio com uma proporg3io ponderal entre palidio
e rédio compreendida entre 1:1 e 20:1, contendo ainda didxido
de sério, totalizando as quantidades em peso de metais nobres,
de didéxido de cério e de Sxido de aluminio um total de 100%,
catalisador este que é obtido por impregnag8io do material de su
porte, eventualmente estabilizado sobre uma grelha, com uma so-
lug8o aquosa de um sal de palddio e de rédio, secagem e témpera
a temperaturas superiores a 250° C, eventualmente numa corrente

gasosa contendo hidrogénio,

O catalisador é caracterizado pelo facto de,
quando o déxido de alumfinio estd presente numa forma de material
a granel, conter 5 a 20% em peso de didxido de cério, de prefe-
réncia 11 a 20% em peso, e no caso de o 6xido de aluminio estar
presente como um revestimento sobre um material inerte de supor
te alveolar, de ceramica ou metélico, conter 25 a 50% em peso
de didxido de cério, sendo o Sxido de aluminio, antes da impreg
nag8o do sal de palddio e de rédio, impregnado com uma solugo
aquosa do sal de cério ou de, no caso do déxido de aluminio es-
tar presente sobre um material de suporte inerte alveolar, se
misturar também o composto de cério na forma de um sélido ao
o0xido de aluminio, e de o precursor de catalisador assim obtido
ser depois temperado, em cada caso, por aquecimento ao ar a uma
temperatura compreendida entre 300 e 950° C, de preferéncia en-
tre 600 e 700° C.
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A descrigfio anterior da invengfo diferencia
as guantidades de didxido de cério basicamente em fungéo da for-
ma de aplicag®o do Sxido de alumfnio, ou como revestimento (was-
hcoat) sobre um suporte inerte monolftico ou alveolar, ou como
um material a granel comformado (esférulas, granulado extrudido,
comprimidos ou semelhantes) visto que se verificou que as duas
espécies, devido ao seu diferente comportamento de difusfio no
caso de produto a granel ou no caso de "washcoats" sy devem ser
aditivadas de forma diferente,

Como 6xidos de aluminio da série de transigéo
interessam todas as modificagles cristalinas do oxido de alumf-
nio (isoladamente ou em mistura) com excepgfio de X-Alzoj, po=
dendo a superficie especifica de acordo com BET estar compreen~
dida entre 40 e 250 mz/g.

O peso aparente do material a granel conformg
do das formas activas referidas, isto é, do dxido de aluminio
que promove a oatélise, é em média de 500 Kg/ms. 0 dioxido de
cério, incorporado por impregnagfio com solugles aguosas de sais
de cério, secagem e calcinagdo, distribui-se de forma essencial=

. 14 . I'd .
mente uniforme no material de oxido de aluminio.

Para se conseguir por unidade de volume do
catalisador a mesma capacidade de armazenagem de oxigénio pelo
didxido de cério, quer no caso de monolitos revestidos com o 531
do de aluminio, guer no caso das estruturas alveolares, em que o
teor de Sxido de aluminio & da ordem de 100 KG/m3 de volume do
catalisador, o teor de cério tem que ser ajustado a uma concen-
tragdo correspondentemente menor relativamente 2 do catalisador

.
monolitico.

Surpreendentemente, verifica-se que na combi-
nagdo tripla Pd/Rh/CeO2 a fungfo do componente metal nobre no ca
so da utilizag8o de quantidades comuns de rédio, pode ser coloca
da ac mesmo nivel das formulagBes comuns contendo platina, rddio
e didxido de cério, desde que se utilizem as quantidades de did=
xido de cério mais elevadas recomendadas pela presente invengfo.
Para os componentes de metal nobre aplicam-se as substancias de

. . . . ’ . ’
partida habituais na forma de sais solGveis em agua.
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Nos catalisadores de acordo com a invencgé#o,
com e finalidade de aumentar a actividade, a estabilidade a ale
tas temperaturas, a chamada estabilidade pobre para composigles
dos gases de escape de A)DLl e a durabilidade em servigo, substi-
tuem-se até 20% em peso da quantidade de dxido de aluminio por
didxido de zircdnio, Sxido de lantinio La,0,, 6xido de neodfmio
Nd203, 6xido de praseodimio Prs0, 4, oxido de nfquel NiO, como

substancia isolada ou em mistura.

No caso da utilizagfio isolada ou combinada
de 6xido de niquel Nio consegue=se adicionalmente um aumenio de
conversdo de hidrocarbonetos e da conversfic de dxido de azoto
em fracgdes ricas dos gases de escape, e uma redugfio substancial
das emiss8es indesejaveis de sulfureto de hidrogénio que surgem

nas gamas ricas de trabalho (isto &, a A ¢L).

Para a introdugfio do importante componente dg
modificagfio didxido de cério Ce0, nas concentrag¢les elevadas ne-
cessérias, além do nitrato de cério, do nitrato de cério e amd-
nio, oxalato de cério, cloreto de cério, carbomato de cério, 4xi
do de cério ou hidrdxido de céric e outros componentes de cério,
é apropriado sobretudo o acetato de cério (I1I). Bste pode ser
utilizado na forma de solugSes aguosas de impregnagfo para a pre
paragdo de catalisadores de material a granel e de catalisadores

monoliticos ou de material alveolar.

Na preparagfo deste ltimo tipo ha mno entanto
também a possibilidade de se misturarem ao dxido de alumfinio +to-

dos os compostos mencionados na forma de substincia sdlida.

Uma medida comprovada, especialmente para a
estabilizagfio da superficie especifica do dxido de aluminio acti
vo em servigo prolongado do catalisador, consiste em se estabili]
zar previamente a grelha de dxido de aluminio por meio de Jdxidos
de metais alcalino terrosos, dioxido de silicio, didxide de zir-
cénio ou por meio de Sxidos das terras raras. De acordo com uma

variante da invengfio faz-se uso deste processo com vantagens.

No ambito da invengfio revela=-se ainda conve-
niente uma medida para separaglio dos dois metais nobres um do ou

tro, para a manutengfio das acgSes proprias especificas de cada
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metal. For conseguinte, uma variante de realizagfio vantajosa da
inveng8o consiste no facto de, ao se aplicar o 6xido de aluminio
como revestimento sobre um material alveolar inerte de suporte,
se aplicar este dxido de aluminio contendo o diéxido de cério e
eventualmente os outros componeuntes, por meio de uma suspensio
aquosa eit duas camadas sobre o material inerte de suporte, im=
pregnanto~-se a primeira camada com a solugfio aquosa do sal de Pa
ladio, secando-se e eventbualmente procedendo=-se a ume témpera in
termédia, e impregnando-se a segunda camada com a solucfo aguosa
do sal de rodio e secando-se, e submetendo~-se entfo 2 témpera o
precursor de catalisador assim obtido, eventualmente numa corren

J te gasosa contendo hidrogénio.

Uma vantagem adicional dos catalisadores briplos
de Pd/Rh de acordo com a invengfio, com eclevado teor de éxido de
cério, consiste no facto de, relativamente aos catalisadores tra
dicionais de Pt/Rh, possuirem uma mais reduzida emissZo de sulfo

. ’ . . .
reto de hidrogenio nas gamas de servigo ricas,

Um outro objectivo refere-se a ubilizagfo do cata
lisador acima descrito para a conversfo simultianea de mondxido
de carbono, hidrocarbonetos e éxido de azoto dos gases de escape

de motores de combustio interna.

. ~ ’ . . .
A invengdo sera em seguida elucidada mais pormeno

rizadamente através de exemplos de realizagto.

Exemplo 1

Um corpo alveolar de cordierite com 62 células/
/cmz, 102 mm de difmetro e 152 ma de comprimento foi impregnado
por imersfio numa suspensfo aquosa a 35% que continha 3=A1203
(120 mz/g) acetato de cério (III) e acetato de zirconilo e na
qual estas substincias estavam presentes numa proporcio Al
: CeO

suspensfio foi eliminado por arrastamento com ar e o momnoliito re=

203 H
o 3 ZrO2 = 58 : 39 : 3, calculada como éxidos. O excesso da

. . o . o
vestido, depois da sua secagem a 120 C, foi temperado a 600 C
durante 2 horas, formando=-se Ce02 e Zro? a partir dos acetatos.
0 revestimento assim aplicado compunlia=se de 126,5 g de 6xido de

Lo . - L L . s Y P
aluminio, 85 g de oxido de cexric e 6,5 g de oxido de zmircomio. O
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corpo alveclar assim revestido foi em seguida coberto por impieg)
nag@o com uma solugfio aguosa que contimha 0,88 g de palddio na

forma de Pd(N03)2 e 0,53 g de rodio na forma de REC1.

Depois da secagem do monolito impregnade com o0s
. . ~ . o
metais nobres realizou-se uma vedugfo durante 4 horas a 550° C

no seio de gis reductor (azoto: hidrogénio = 95 : 5).

Exemglo 2

Preparou~se um catalisador de acordo com o exem-
plo 1 com a Unica diferenga de neste caso se aplicar 1,18 g de

paladio e 0,23 g de rddio.

Exemplo 3

(Exemplo de comparagio )

_ Um corpo alveclar foi impregnado com oxidos da
forma descrita no exemplo 1., Seguidamente, em vez de paladio e
de rddio mas nas mesmas condigles de trabalho, aplicaram-se
1,18 g de platina na forma de H2Pt016 e 0,23 g de vdédio na forma

de tricloreto de rddio, por impregnacgéo.

Exemplo 4

Preparou-se um corpo alveolar correspondenie ao
exemplo 2 mas com a diferenga de neste caso nflo existir acetato

de zirconilo na suspensfio.

Exemplo 5

Um corpo alveolar de cerimica de acordo com o e-
xemplo 2 foi revestido com uma suspensfio aguosa a 40% gite conti-
nha Ce0, e XLA1203 (120 mg/g) na proporgio de 39:61. Depois da
témpera aplicaram-se 134,5 g de dxido de ailumfnio e 85 g de dxi-
do de cério. Os restantes parametros da preparaglic correspondiam

aos do exemplo 2,

Exemplo 6

Dos catalisadores preparados de acordo com os c=

xemplos 1 a 5 recortaram-se, paralelamente as células, corpos de
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amostra cilindricos com 38 mm de difimetro, introduziram-se os
mesmos num reactor de cémaras miltiplas e ensaiaram=se com oS
gases de escape de wii motor de combustfo interna com visita 2

sua fungfo como catalisador triplo.

Como motor de emsaio foi utilizado um motor de 4
3 de cilindrada, equipado com
um dispositivo K-JETRONIC da firma Bosch.

cilindros com injecgfo, com 1781l cm

Para a avaliagfio da actividade dos catalisadores
a altas temperaturas determinou~se a temperatura & qual, em cada
um dos casos, tinham reagido 50% do monéxido de carbono e dos hi
drocarbonetos { A = 1,02) bem como os ozides de azoto (A=

= 0,985) presentes no gids de escape.

Seguidamente mediu-se a actividade catalitica a
4500 C num teste dinfmico para uma frequéncia de Wobbel de 1Hz

e uma amplitude de oscilagfo N de 0,03k,

A velocidade espacial foi neste casoc de 64 000
h-l. Antes do catalisador a composig¢fo dos gases de escape va-

riou do seguinte modo

co 2,4 = 1,4 Vol.%
HC L50 - 350 ppm
NOx 2500 - 2000 ppm
0, 1,0 Vol.%
co, 13 - 14 Vol.%

Para a avaliag@io do comportamento em servigo con=
tinuo os catalisadores foram ligados ao motor ao longo de 200 ho|
ras com temperaturas de gids de escape compreendidas entre 450 e
850° c.

Os resultados destes ensaios com os catalisadores
de acordo com a invengfo, conjuntamente com os do catalisador de

comparagio, figuram no quadro 1.

Tal como mostram os valores determinados, os cata
lisadores de paladio/rcdio de acordo com a invencSo preparados
segundo os exemplos 1,2,4 e 5, s8o iguais ac catalisador de pla-

. s e a~ 4
tina/rddio do exemplo de comparagfio 3, tanto recem-preparados co
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mo depois de 200 horas de trabalho.

Os exemplos 7 a 9 adiante mostram que os catali-
sadores triplos de paladio/rddio de acordo com a invencg8o pos-
suem mesmo uma actividade catalitica superior a de catalisadores
triplos de platina/rddio comerciais, tal como estfo descritos

por exemplo na patente alemf 2 907 106.

bxemplo 7

Um monolito ceramico com 62 células/cmz, 102 mm
de diametro e 152 mm de comprimento foi tratado por imersfo com
uma suspensfio que continha X-AIZOB (150 mz/g), acetato de cé-
rio e nitrato de zirconilo na proporgfc, referida acs 6Xidos,

de Al 03 : CeO, @ Zr0, = 65 ¢ 28 3 7,

Depois da remogfio do excesso de suspensfio por
meio de uma corrente de ar o corpo alveolar vevestido foi seco
o . o]
a 120" C e activado uma hora a 9200 C.

4 gquantidade do revestimento era de 135 g de Sxi-
do de alum{nio, 58 g de Sxido de cério e 14,5 g de Sxido de zir-
coénio. Sobre este monclito dotado de material de suporte aplica-
ram-se em seguida, a partir de solugBes aquosas, 1,47 g de pala-
dio na forma de cloreto de paladio e 0,29 g de rédic na forma de
cloreto de rodio, por impregnag8o. Na sequéncia da secagem do
corpo impregnado a 1500 C realizou=-se uma redugfo de duas horas

a 500o C numa corrente de hidrogénio.

Exemplo 8

(exemplo de comparag¢do)

0 catalisador de comparagio correspondia, em me-
didas e nas condig8es de preparvacfic, ao catalisador amostra do
exemplo 7. Distinguia-se no entanto daquela pela composicfo do
material de suporte (139 g de 6xido de aluminlo, 10 g de oxido
de cerlo, 12 g de o6xido de zircénio e 6 g de sesquidxido de fer-
ro) gue foi apllcado por meio de uma suspensfio aqguosa de

-A1 204 (150 m /g), acetato de cério, acetato de zirconilo

e dxido de ferro Fe > 3, bein como pelo facto de em vez de palddio

It
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ser impregnada neste casc a mesma quantidade de platina na for=
T
ma de tht016.

Exemplo 2

Os catalisadores preparados de acordo com 0S5 e=
xemplos 7 e 8 foram ensaiados sucessivamente no gas de escape
de um motor diesel com vista & sua acgfo como catalisador bri-

L. . ~ . . . S )
plo. As condigles do ensaio correspondiam as csquematizadas no
exemplo 6 com a excepgfo de, para a determinacgfio da conversfo
dindmica, se trabalhar com uma amplitude de oscilacBo A de 0,068

e uma velocidade espacial de 73000 hml.

Deste modo foram agora obtidas as seguintes com=-

posigSes do gids de escapes

co 3,3 - 2,2 Vol.%

HC 510 = 420 ppm -
NO_ 1500 - 2100 ppm

0, 1,65 Vol.%

co, 12 - 13 Vol.%

A conversfio das substincias prejudiciais pelos
catalisadores foram medidas no estado recém-preparado, apés 24
horas de témpera ao ar a 9500 C e depois de 100 horas de traba-

lho no motor, ver para o efeito o quadroe 2.

No estado recém-preparado o catalisador de pald-
dio/rdédio de acordo com a invengélo possuia, relativamente ao ca-
talisador de comparagfo de platina/rdédioc, no teste dinfdmico, ta-
xas de couversfio elevadas compariveis, mas na conversfo a 50%
apresentou temperaturas superiores e couscquentemente menores in

convenientes,

Linda wmais importantes para a avaliacgfio de um ca-
talisador sfo, todavia, os resultados obtidos num estado de en-
velhecimento. Para isso realizou=se primeirc um btratamento tér-
mico de 24 horas a 9500 C ao ar que permitiu um ensaio da estabil
lidade do catalisador em servigo contimuoc do motor em regime po=-
bre (A > 1) como & prética corrente mos moderncs conceibos de

catalise tripla.




0 catalisador de paladio/rddic de acordo com a
invengfo, construfdo com elevado teor de dxide de cério, possui
depois disto uma conversfic muito superior no teste dinamico,
bem como uim melhor comportamento mo arvangue a cerca de 100° C,
do que o catalisador do exemplo de comparacfio. A conversfo a
509 de hidrocarbonetos e Jxidos nitricos situavamese em valores

. (o] . . .
mais do que 450" € acima da game de medida corrente o por isso

j& nf%o puderam ser alcancgados.

Depois de um envelhecimento adicional de 100 ho-
ras do trabalho do motor o teste dinfmico apresentava de novo
uma conversfio muito superior para o catalisador de palédio/rédio
de acordo com a invengfo. Na conversfio a 50 este excede btambdm
nitidamente o catalisador de comparagfio; isto & documentado em

particular pelos indices de NO_.

Resumidamente, depois destes ensaiocs exaustivos
de utilizagf@o técnica determina-se que o catalisador com eleva-
do teor de cério, utilizando a combinagfio de metais nobres mais
econdmicos palddio e rddio, excede visivelmenbte o catalisador
da técnica actual que utiliza platina e rdédio no que se refere
A& sua actividade nos diversos pontos, ¢ por comnseguinte & prefe-

4
rivel aqueles,

Exemplo 10

Um corpo alveolar cilimdrico de cordierite com
102 min de diémetro, 76 mm de comprimento e uma densidade celu-
lar de 62 células/cm2 foi revestido por imersfio numa suspenso
aguosa a 30% que continha um dxido de alumfnic estabilizado com

calcio (80 m2/g) e acetato de cério.,

0 excesso de suspensfio foi eliminado por arrvasta-
mento com ar sob pressfo e o monolito revestido foi seco a 120%1
Este processo de revestimento é eventualmente repetido até se
aplicar a guantidade pretendida de revestimento. Seguidamente o
monolito revestido é submebido a uma témpera a 600° ¢ durante
45 minutos, decompondo-se deste modo o acebato de cério e formay
do-se CeOZ. A gquantidade e natureza dos Jxidos aplicados estd in

dicada no guadro 3.
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0 monolito assim revestido é impregnado com uma
solugdo aquosa de cloreto de palddio ¢ nitrato de rddio gue conw
tém palddio e rddio na proporgdo 5:l.A guantidade aplicada de fals

tais nobres é de 1,1 g por catalisador,

2 secagem do momolito impregnado com os metais mo
o o .
bres a 150" C segue-se uma reducgfo durante 2 horas numa correntd

gasosa (azoto : Hidrogénio = 95 : 5) a 550° C.

Exemplo 11

Preparou-se um catalisador de acordo com o exem=
plo 10 com a dnica diferenga de a proporgfo de palddio e rddio

ser de 2,5 3 1.

Exemplo 12

Preparou~se um catalisador de acordo com o exem=
plo 10 com a tnica diferenga de ser escolhida uma proporgHfo de

paladio para rddio de 15 s 1.

Exemplos 13 - 16

Os catalisadores de acordo com os exemplos 13 -
~ 16 distinguem-se dos do exemplo 10 apenas pela guantidade aplil

. . o 'd .
cada de éxido de cério e de dxido de alumfinio,

Exemplo 17

Catalisador preparado de acorde com o exemplo 10
com a diferenga de em vez de se utilizar acetato de cério ter
sido utilizado 6xido de cérioc sélido (obtido por decomposicgBo

térmica de carbonato de cério ao ar a 500° C).

Exemplo 18

Catalisador preparado de acordo com o exemplo 10,
~ £ . [ S
contendo a suspensfio de revestimento oxido de aluminio com uma

superficie especifica de 140 m2/g e acetato de lantdnio.

Exemplo 19

Catalisador preparado de acordo com o exemplo 10,

~ . ’ . o
contendo a suspensfic de wrevestimento ¢xido de aluminio com uma

i1

i
il




. . 2 .
superficie especifica de 140 m™ /g, e dxido de nfquel.

Exemplo 20

Catalisador preparado de acordo com o exemplo 10

com um 6xido de aluminio estabilizado por silica (120 mz/g).

Exemplo 21

Catalisador preparado de acordoc com o exemplo 10
com um 6xido de aluminio (110 mz/g) que estd estabilizado com
uma mistura de Jdxidos de terras raras (La ¢ Nd : Pr s Ce =
= 61 : 21 s 8 : 10).

Exemplos 22 e 23

Catalisador preparado de acordo com o exemplo 10
com a Unica diferenga de a tempera do precurscr do catalisador
ser realizada a 900o c (1/2 hora} ou a 3000 ¢ (& horas),

Exemplo 24 (exemplo de comparacSo)

Catalisador preparado de acordo com o exemplo 10
com a diferenga de que o revestimento continha menos 6xido de
cério {utilizado como acetato), continha dxido de alumfnio com
uma superficie especifica de 140 m?/g e adicionalmente sesquid-

xido de ferro (utilizado como aitrato).

Exemplo 25 (exemplo de comparagfo)

Catalisador preparado de acordo com o exemplo 10
com a diferenga de que - tal como no caso de catalisadores tri-
plos convencionais - terem sido utilizados como fase activa pla
tina (obtida de H29t016) e voédio (obtido de tricloreto de rddio)

Exemplo 26

Catalisador preparado de acordo com o exemplo 10

com a unica diferenga de ¢ catalisador nfo ser reduzido.

Exemplo 21

Preparou-se um catalisador com estrutura de cama
das e medidas, revestimento e teor de metails nobres como descri-

to no exemplo 10, do seguinte modos

= 12 =




num primeiro ciclo de preparagfio aplicam-sc 2/3 da quantidade

total de revestimento. O monolito revestido & seco, & temperado
- ) .

ao ar 45 minutos a 600° C e seguidamente & coberto com uma solu

¢do de cloreto de paladio, & seco e temperado a 500° € ao ar.

Num segundo ciclo de preparagfio o momolito con-
tendo palddio recebe o restante 1/35 do revestimento, é seco e é
temperado a 600° ¢ durante 45 minutos. Seguidamente & impregna-
do com solugfo de nitrato de rédio, & seco e & reduzido numa
corrente gasosa (5% de hidrogénioc em azoto) a 550° C duvante 2

horas,

Exemplo 28

Prepara-se um catalisador com uma estrutura de
revestimento de acordo com o exemplo 27 com a suspensfio de re-

vestimento do exemplo 18,

Exemplo 22

Sobre 1 de de um suporte esférico de 'YnAlzo

(didmetro de particulas 2 - L mm, densidade a granel 540 g/de,
superficie especifica 105 m?/g, volume de pores 0,85 cmB/g)
aplicam-se por impregnagfio 70 g de dxido de cério, 7 g de Sxido
de lantanio e 3 g de dxido de neodimic. A impregnacgfo & realiza
da em 2 passos por vasamento, de cada vez, de uma solugdo aquo=
sa de acetato de cério, acetato de lantdnio e acetato de neodf-
mio. Depois de cada passo da impregnacfo realizou~sec uma seca-

gem a 120° € e uma tdmpera de 1 hora a 550° ¢.

Seguidanente aplicaram-se 0,8 g de metal nobre
na forma de uma solugfio aquosa de cloreto de palddic e nitrato
de rédio, estando o palddio e o rdédio presentes numa proporgio
ponderal de 2:1, Depois da secagem a 120° € e de uma témpera aoc

ar a 1&50o C reduziu-se o catalisador 1 hora a 5500 C com corren

5).

te gasosa (azoto : hidrogénio = 95

Exemplo 30

Eal
Sobre 1 dm” de um suporte de esférulas de

B’-AIZOB (diémetro de particulas 2 = 4 mm, densidade a granel




R . 2
440 g/dm3, superficie especifica 108 m" /g, volume de poros 1,08
cmB/g, pré=-estabilizado com 2% de dxido de zircénio) aplican-se
. ~ . s, Y
por impregnagdo por duas vezes com acetato de cerio 80 g de oxi
do de cério. As condic8es de secagem e témpera correspondiam as

do exemplo 29,

Para a impregnagfo subsegquente com metais nobres
utilizaram-se nitrato de palddic e nitrato de vddio. A concen-
trac8do em metais nobres era de 0,6 g/dm3 de catalisador, e a
proporg¢do ponderal de palddio para rdédio era de 7:1l. Depois da
secagem a 120° ¢ o catalisador foi submetido 3 redugéo a 6500 c

5).

com corrente gasosa {(azoto : hidrogénio = 95

.2

Exemplo 31

Os catalisadores de acordo com osienemgios 10 a
30 foram submetidos a um envelhiecimennbo térmico de 2L horas a
9500 C ao ar e em seguida foram sujeitos a uma mistura gasosa
sintética egquivaiente aos gases de escape, num easaio de utili-
zagfo técnica. Para isso cortarvam-se dos catalisadores monoliti
cos amostras de ensaio cilindricas com 25 mm de didmetro e 75
mm de comprimento que foram colocadas num reactor de ensaio on-
de se fizeram as medig8es com uma velocidade espacial de
50 000 hfl. Mo gue se refere aos catalisadores de mabterial a

granel ensaiaram~se guantidades iguais em volume.

o ~ ’ 3
Composigl8o do gas de ensado

o, ik Vol., %

Oz 0,75 + 0,75 Vol. %
co 1 Vole % + 1 Vol. %
i, 0,33 Vol. %
03H6/c31~18(2/1) 0,05 Vol. %

NoO 0,1 Vol. %

H20 10 Vol, %

No RrResto




I..c

0 ensaio din3mice foi realizado com uma fre-
quéncia de 1 Hz a 400° c, © comportamento ao arranque foi medido
a A= 0,995 para NO e a A= 1,01 para CO e hidrocarbonetos, em

. 0 .
cada um dos casos com uma taxa de aquecimento de 30 K/minuto.

Os resultados dos ensaios da actividade cata-

1{tica est3o resumidos no quadro 4,




ng6‘o =y (2

2o‘T =Y (T

€6 w6 96 66 €6 86 | Lig€ gTE Log STE OTE 60¢ g
176 6 L6 66 €6 86 ozg oT¢ 90¢ LTE 80¢ 90¢ U
(ogdexed

_. 76 %6 86 66 €6 g6 | zTIEC €og¢ zog Go¢ L62 00¢ oo op °*x9) ¢

g6 €6 L6 66 €6 66 oT¢ Log qo¢ 60€ ho¢g H0€ g

L6 €6 66 66 €6 66 | %6z 90¢ 00¢ L8z Léz g6z T

Yox o oo | ¥ox om oo lz ox (t°H (190 Amnoz (P2 (199

aogew oe Y 00z |opexedead-wgosx JI030K O U 002 opexedaad-woadax orduexa oOp
mmm.0ﬂ<‘m 9 We O0RsIAUOY 0, L ® ogdoeaa ep %09 JIOpESTTElE)

¢ & T sofdwexe §0 WOO OPIOOE BpP SIIOPBSTTELIERO SOP TOqQOoM

9p 831 8£983 OU SOOTXQ] S9sBF 9P ORSISAUO0D ° onbueaae ep eanjexedwey T oapend

< g || 5

“ “

16 =



5 -

l--

3 TN e
%”"%‘\”%MW?M
A PR B R AR i b i A vt RO RS —T
226 "‘WNN\\*‘\ . \ﬂ . S,

—

QUADRO 2 Comparaglo das actividades cataliticas

Catalisador do

Exemplo 7 Exemplo 8 (compara-

gdo)
Recente _
° ¢ 50% CO 303° ¢ 279° ¢
50% HC 306° ¢ 285° ¢
50% No_ 323° ¢ 290° ¢
Conversdo co 97 % 96 %
A= 0,995 HC 95 % 98 %
NO_ 96 % obh %
Envelhecimento 24 h ao ar
° ¢ 50% CO 347° ¢ n48° ¢
50% HC 354° ¢ n.e,
50% NoO_ 379° © n.e.
Convers#o co 89 % 43 %
A= 0,995 HC 93 % 32 %
No_ 65 % 13 %
100 h de envelhecimento no motor
™ ¢ 50% CO 341° ¢ 356° ¢
50% HC 351° ¢ 357° ¢
50% NoO_ 378° ¢ u48° ¢
Convers#o co 75 % 58 %
A= 0,995 HC 86 % 70 %
NO_ 53 % b2 b

n.e, 50% de convers3o superior a 450° C

= 17 =
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REIVINDICACGCOES

Processo para preparagfo de um catalisador com uma
fase activa aplicada sobre éxido de aluminio da série de transi
¢80, a qual é formada por 0,03 até 3% em peso de palddio e rd-
dio com uma proporg#o ponderal de pahadio para rddio compreendi
da entre 1:1 até 2031, contendo ainda diéxido de cério, perfa=-
zendo as quantidades em peso de metais nobres, de didxido de cé
rio e de oxido de aluminio um total de 100%, caracterizado pelo
facto de o catalisador ser obtido por impregnag3o do material
desuporte, eventualmente estabilizado sobre uma grelha, com uma
solugfio aquosa de um sal de palddio e de rddio, secagem e témpe
ra a temperaturas superiores a 2500 C, eventualmente numa cor-
rente gasosa contendo hidrogénio, e pelo facto de o catalisador,
quando o dxido de alumfinio estd presente numa forma de material
a granel conter 5 a 20% em peso de didxido de cério, e no caso
de o dxido de aluminio estar presente como um revestimento so-
bre um material inerte de suporte alveolar, de ceramica ou metd-
lico, conter 25 a 50% em peso de didxido de cério, sendo o Sxi-
do de aluminio, antes da impregnagZio com a solugfio do sal de pa-
ladio e de rédio, impregnado com uma solug8o aquosa do sal de cg
rio ou de, no caso de o 4xido de aluminio estar presente sobre
um material de suporte inerte alveolar, se misturar também o con
posto de cério na forma de um sélido ao éxido de aluminio, e de
o precursor de catalisador assim obtido ser depois temperado em
cada caso por aquecimento ao ar a uma temperatura compreendida
entre 300 e 950° C, de preferdncia entre 600 e 700° C.

- 28 -

Processo de acordo com a reivindicag¥o 1, caracteri
zado pelo facto de se obter um catalisador no qual até 20% em
peso da quantidade de dxido de aluminio estd substituida por
diéxido de zircdnio, 6xido de lanténio, Lay0q, dxido de neodi-

mio Nd,0,, dxido de praseodimio Pre0, dxido de niquel NiO,

= 22 =
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como substancia isolada ou em mistura.

- 32 -

Processo de acordo com as reivindicag8es 1 ou 2,
caracterizado pelo facto de se obter um catalisador no qual o
didxido de cério é aplicado como acetato de cério (ITI).

- 2 o

Processo de acordo com qualquer das reivindicag8es
anteriores, caracterizado pelo facto de se obter um catalisador
no qual a grelha de dxido de aluminio estd estabilizada por Jdxi-
do de metal alcalino terroso, didxido de silicio, didxido de

zirconio ou por éxidos das terras raras,

- 58 o

Processo de acordo com gqualquer das reivindicag@es
anteriores caracterizado pelo facto de se obter um catalisador
tal que na deposig3o do 6xido de aluminio como revestimento so-
bre um material alveolar inerte de suporte, o didxido de cério
e o dxido de aluminio, eventualmente contendo os outros componezn
tes, s8o aplicados em duas camadas sobre o material inerte de
suporte por meio de uma suspens8o aquosa, impregnando-se a pri-
meira camada com solugdo aquosa de sal de palédio, seca-se e
eventualmente submete-se a uma témpera intermédia, e a segunda
camada é impregnada com a solug3o aquosa do sal de rddio e é sex
ca, e sendo ent8io o precursor de catalisador assim obtido subme-
tido & témpera, eventualmente numa corrente gasosa contendd hi-
drogénio.,

A requerente declara que o primeiro pedido desta
patente foi apresentado na Repiblica Federal Alem3, em 30 de Cu-+
tubro de 1987, sob o n?, P 37 36 811.7.

Lisboa, 28 de Outubro de 1988
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RESUMO

"PROCESSO PARA A PREPARAGAO DE UM CATALISADOR TRIPLO ISENTO DE
PLATINA"

A invengdo refere-se a um processo para preparacgao
de um catalisador com uma fase aditiva aplicada sobre dxido de
aluminio da série de transiglio, a qual é formada por 0,03 até
3% em peso de palddio e rddio com uma proporg3o ponderal de pa-
ladio para rdédio compreendida enbtre 1:1 até 20:1, contendo ain-
da didxido de cério, perfazendo as quantidades em peso de mebais
nobres, de didxido de cério e de dxido de alumfnio um total de
100% sendo o catalisador obtido por impregnagfio do material de
suporte, eventualmente estabilizado sobre uma grelha, com uma
solug#o aquosa de um sal de paladio e de rddio, secagem e témpe-
ra a temperaturas superiores a 250° C, eventualmente numa correy
te gasosa contendo hidrogénio, e contendo o catalisador quando
o 6xkdo de aluminio estd presente numa forma de material a gra-
nel, 5 a 20% em peso de didxido de cério, e no caso de o 4xido
de aluminio estar presente como um revestimento sobre um mate-
rial inerte de suporte alveolar, de ceramica ou metilico, con-
ter 25 a 50% em peso de didxido de cério, sendo o éxido de alu-
minio, antes da impregnagfio com a solugfio do sal de palddio e
de rdédio, impregnado com uma solugfo aquosa do sal de cério ou
de, no caso de o 6xido de aluminio estar presente sobre um ma-
terial de suporte inerte alveolar, se misturar também o compos-
to de cério na forma de um sélido ao dxido de aluminio, e de o
precursor de catalisador assim obtido ser depois temperado em
cada caso por aquecimento ao ar a uma temperatura compreendida
entre 300 e 950° C, de preferéncia entre 600 e 700o c.
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