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DESCRIPCION

Procedimiento y filtro para el tratamiento catalitico de gas de escape diesel.
Campo de la invencion

La invencion se refiere a un filtro para limpiar gas de escape de motores diesel. La invencién se refiere especifica-
mente a un filtro de flujo de membrana para la eliminacién de NO,, CO, hidrocarburos de combustién incompleta y
material particulado en gas de escape de un motor diesel.

La invencion se dirige adicionalmente al uso de aditivos transportados por el combustible, que se afiaden al com-
bustible diesel antes de la combustién y un filtro de flujo de membrana catalizado dispuesto en el canal del gas de
escape de un motor diesel.

La invencidn tiene uso particular en coches, barcos, trenes, camionetas, camiones y similares impulsados por
motores diesel, donde las impurezas anteriores se forman y deben eliminarse para no contaminar la atmdsfera. Es-
ta eliminacién serd un requisito impuesto por el gobierno cada vez en mds paises, puesto que la contaminacién es
perjudicial para los seres humanos, los animales e incluso los edificios.

Descripcion de la técnica relacionada

Los efectos perjudiciales del gas de escape de motores diesel se conocen desde hace mucho tiempo, y se han hecho
varios intentos de resolver este problema.

Kawanami et al. describen en la Publicacién de Patente Europa N° 0 888 816 un método para la eliminacién
de NO, y materiales particulados de gas de escape de gasdleo con un filtro. El filtro estd cubierto con una capa de
catalizador que comprende Cu, Pr, Fe, Ce, Co, Ni, La y Nd. El filtro atrapa particulas de hollin que sin embargo, se
acumulardn. Ademads, los resultados de los ensayos muestran que el catalizador del filtro funciona satisfactoriamente a
aproximadamente 450°C. Sin embargo, el gas de escape de gasdleo a menudo tiene una temperatura mucho mas baja,
especialmente cuando los coches se conducen a velocidades normales, moderadas.

Otro catalizador para purificacion de gas de escape de motores diesel lo describe Kim en la Solicitud de Patente
de Estados Unidos N° 2003/0 104 932, y este catalizador comprende Pt y Pd en un vehiculo de éxido de Zr-W. El
vehiculo se fabrica preparando un gel de Zr-W que contiene H,SO,4, moldeando, secando y calcinando, lo que es un
método elaborado. El vehiculo no es especialmente duradero a altas temperaturas, que se producen cuando se oxida el
carbono de las particulas de hollin acumuladas.

El documento EP 1 338 322 A describe un catalizador que lleva un filtro para la purificacién de gas de escape de
motores diesel. En esta descripcion se analiza la diferencia de presion a través del filtro para diversos tamafios de poro.
El filtro se fabrica a partir de SiC con una capa de catalizador, que contiene un catalizador, un co-catalizador y un
material de soporte. El catalizador contiene un metal noble, un elemento del grupo VI o grupo VIII, el co-catalizador
contiene al menos un elemento de Ce, La, Ba y Ca y el material de soporte es alimina, circonio, titanio y/o silice.
Para ensayar tamafios de poro 6ptimos para minimizar la diferencia de presién, se usa un catalizador de Pt con un co-
catalizador de Ce y Zr sobre un soporte de alimina.

Ademads, se sabe que ciertos aditivos afiadidos al combustible diesel antes de la combustién, reducen la emisién de
material particulado e hidrocarburos no quemados. Esos aditivos estdn compuestos tipicamente por complejos érgano-
metalicos solubles en el combustible.

Actualmente se ha descubierto que cuando se usa un filtro de gas de escape que estd cubierto con un catalizador
que comprende diversos 6xidos y metales nobles, es posible eliminar impurezas del gas de escape de gaséleo hasta un
nivel muy bajo.

Ademds se ha descubierto que la combinacién de tratamiento catalitico del gas de escape de un motor diesel con la
composicién catalizadora de 6xido metdlico/metal noble anterior y combustible que lleva complejos 6rgano-metalicos,
mejora adicionalmente la purificacion del gas de escape de gaséleo, en particular la combustidn del hollin atrapado en
el filtro catalitico a temperaturas mas bajas.

Sumario de la invencion

La invencién proporciona un proceso para la purificacién catalitica de gas de escape de la combustién de un
combustible diesel, que comprende hacer pasar el gas de escape a través de un filtro de flujo de membrana provisto
de un material que es cataliticamente activo en la reduccién de 6xidos de nitrégeno a nitrégeno y la oxidacién de
compuestos carbonosos a diéxido de carbono y agua. El filtro de flujo de membrana se prepara a partir de particulas
de carburo de silicio sinterizado y estd provisto con una capa de di6xido de titanio en la superficie de cada particula y
el material activo catalitico comprende 6xidos de vanadio, tungsteno y paladio metalico.
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La invencién también proporciona un filtro de flujo de membrana para uso en la purificacién de gas de escape de un
motor diesel, en el que el filtro de flujo de membrana se prepara a partir de particulas de carburo de silicio sinterizado
y estd provisto con una capa porosa de diéxido de titanio en la superficie de cada particula. El material activo catalitico
soportado por el didxido de titanio comprende 6xidos de vanadio, tungsteno y paladio metélico.

Por medio del proceso y filtro de acuerdo con la invencién, el contenido de SO, no se acumula en forma de H,SO,
condensado cuando el filtro est4 frio, y la combustion de hollin acumulado no creard temperaturas mas altas de las que
el filtro puede soportar.

El filtro puede instalarse en el sistema de escape de un coche, una camioneta, un camién, un tren, un barco, o un
buque o similar.

Breve descripcion de los dibujos

La Fig. 1 es un filtro de flujo de membrana que se muestra como una vista lateral y que indica el flujo de gas.

La Fig. 2 es un filtro de flujo de membrana visto desde uno de los extremos.

La Fig. 3 es una ilustracién ampliada.

La Fig. 4 es una foto de microscopia de barrido electrénico de una seccion transversal de una membrana del filtro.
Descripcion detallada de la invencion

Los hidrocarburos mediante combustién en aire se transforman en H,O, CO y CO,. Sin embargo, los hidrocarburos
de la industria petroquimica, tales como el gaséleo, nunca se queman completamente en los motores y ademds también
estd presente el S. Por lo tanto, el gas de escape de motores diesel también contiene SO,, hidrocarburos convertidos

parcialmente, C en forma de particulas de hollin y NO, a medida que parte del N, del aire se oxida.

Parte del hollin se oxida por el oxigeno del exceso de aire, mientras que el resto se oxida simultdneamente con la
siguiente reduccién de NO,:

C + 02 — C02

N02 + C — %) N2 + C02

El SO, puede oxidarse a SO; y acumularse en presencia de H,O en forma de H,SO, en refrigeracion.

La invencién proporciona un proceso y un filtro para la eliminacién de compuestos carbonosos y 6xidos de nitr6-
geno, incluyendo NO,, CO, hidrocarburos restantes y la eliminacién de hollin del gas de escape de gaséleo de acuerdo
con las reacciones anteriores. El filtro es un filtro de flujo de membrana, que proporciona un drea maxima de superficie
y una trayectoria del flujo que crea solamente una diferencia de presién moderada.

Mediante el proceso de acuerdo con la invencién la temperatura, donde puede tener lugar la eliminacién de impu-
rezas del gas de escape mencionada anteriormente, se rebaja mediante una accién combinada de un aditivo 6rgano-
metdlico transportado por el combustible y el filtro de flujo de membrana catalizado.

El cuerpo del filtro se prepara a partir de SiC, que tiene una mayor capacidad calorifica, una mayor conductividad
térmica y una mayor temperatura de descomposicion que SiO,, Al,O; y otros materiales seleccionados tradicional-
mente para este fin. De este modo, si el carbono se acumula localmente en el filtro, el calor de oxidacién formado se
distribuye rdpidamente, el aumento de temperatura es moderado y no mayor de lo que puede resistir el filtro.

El filtro se prepara en forma de particulas de SiC, que se sinterizan conjuntamente. Esto crea un material poroso
con un tamafio de poro de 10 - 20 u.

Se aplica una capa de TiO, sobre la superficie de las particulas de SiC y esta capa actia como un vehiculo cataliza-
dor. La capa de TiO, se aplica mediante inmersion para formar una capa de lavado y el grosor de la capa es de 50 - 100
nm. El TiO, es un material ventajoso para un vehiculo catalizador de gas de escape, puesto que SO, no se acumulara
en este material en forma de H,SO,, lo que no es deseable, por ejemplo, en coches cuando se arrancan con el motor
frio se produce una niebla de H,SO, que sale del tubo de escape del coche.

El soporte catalizador se impregna con V,0s, WO;, Pd y opcionalmente Pt.
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Este catalizador reducird NO, a N,, oxidara los hidrocarburos restantes y oxidara CO. El filtro atrapard las parti-
culas de hollin y el catalizador oxidard el hollin a CO, cuando el motor esté funcionando a temperaturas de funciona-
miento normales.

El filtro para uso en la invencion ha demostrado reducir NO2, CO, hidrocarburos restantes y hollin a un nivel bajo.
Esto parece a partir de los resultados de ensayo a continuacion.

El filtro para uso en la invencién se prepara aplicando TiO, sobre las particulas de SiC del filtro de flujo de
membrana mediante el método de recubrimiento por lavado sumergiendo el filtro en una suspension acuosa de TiO,
seguido de secado y calcinacién a 550°C durante 2-5 horas y repitiendo esto una o mas veces.

El filtro se impregna con 20-50 g de V,Os por litro de filtro, preferiblemente 25-35 g/litro, y 1-50 g de WO; por litro
de filtro, preferiblemente 25-35 g/litro llenando los poros del filtro recubierto con una solucién de sales inorgdnicas
de vanadio y tungsteno estabilizada por agentes complejantes organicos conocidos en la bibliografia. Dicho filtro
impregnado se seca y calcina a 550°C durante 2-5 horas para descomponer las sales en los 6xidos correspondientes.

Finalmente, el filtro se impregna con 0,25-1 g de Pd por litro de filtro, preferiblemente 0,4-1 g/litro y opcionalmente
con 0-2 g de Pt por litro de filtro, preferiblemente 0,0-0,4 g/litro. La impregnacion se realiza con Pd y opcionalmente
sales de Pt mediante el llenado de los poros seguido del secado y descomposicién a 350°C en el estado metélico de los
metales nobles.

En la Fig. 1 se muestra un filtro de flujo de membrana. El gas de escape se introduce en la entrada 2. El filtro
contiene varios canales paralelos, canales de entrada 3 e igualmente tantos canales de salida 4. Los canales de entrada
estdn abiertos en la entrada y cerrados a la salida del filtro, mientras que los canales de salida estdn cerrados en
la entrada y abiertos a la salida del filtro. El filtro estd hecho de particulas de SiC sinterizado, y de este modo las
membranas 5 son porosas. El gas de escape fluye a través de los canales de entrada 3, a través de las membranas
porosas 5, hasta los canales de salida 4 y fuera del filtro 1.

En la Fig. 2 se ve el filtro desde uno de los extremos.

En la Fig. 3, se muestra la superficie 10 de un filtro de particulas de SiC sobre la que se aplica el TiO, poroso 11.
Los poros 12 del TiO, 11 se impregnan sobre la superficie 13 con el catalizador 14.

Enla Fig. 4 se observan las particulas en una parte de la membrana del filtro. La Fig. 4 es una foto tomada mediante
un microscopio de barrido electrénico. Cada una de las particulas sinterizadas en la foto estd cubierta con una capa
porosa de TiO,.

Ejemplos

Ejemplo 1

Un filtro de flujo de membrana de SiC se cubri6 con un recubrimiento por lavado de TiO, correspondiente a 80 g
de TiO, por litro de filtro después de la calcinacion.

Se impregné con V y W correspondiente a un total de 50 g de 6xidos por litro de filtro después de la calcinacion
con V constituyendo el 30% en peso del total de metales impregnados. Finalmente, el filtro se impregné con 0,5 g de
Pd por litro de filtro.

Ejemplo 2

Un filtro preparado de acuerdo con el método en el Ejemplo 1 seguido de impregnacién con 2 g de Pt por litro de
filtro.
Ejemplo 3

Un filtro de flujo de membrana de SiC se cubrié con un recubrimiento por lavado de TiO, correspondiente a 85 g
de TiO, por litro de filtro después de la calcinacién.

Se impregné con V correspondiente a un total de 25 g de 6xidos por litro de filtro después de la calcinacién.
Finalmente, el filtro se impregné con 0,4 g de Pd por litro de filtro seguido de impregnacién con 0,4 g de Pt por litro
de filtro.
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Resultados del Ensayo

Los primeros ensayos de emisién de un motor diesel en un banco de ensayo se realizaron a dos temperaturas de
gas de escape.

Un gas de escape que contenia particulas de hollin, N,, O, al 11-13%, CO, al 5-8%, agua y 300-750 ppm de NO,,
50 ppm de NO,, 30-90 ppm de hidrocarburos restantes, 100-120 ppm de CO y otros constituyentes secundarios, que
no se analizaron, se pasé a través de los filtros de la invencién. Los resultados del ensayo se muestran en las Tablas 1
y 2.

Se realizaron dos ensayos mds de emision de un motor diesel en un banco de ensayo a dos temperaturas de gas de
escape.

En las Tablas 1 y 2, la muestra 1 se refiere a un filtro preparado de acuerdo con el Ejemplo 1, la muestra 2
con el Ejemplo2 y la muestra 3 con el Ejemplo 3. Técnica anterior se refiere a resultados de ensayo descritos en la
Publicacién de Patente Europea N° O 888 816, Tablas 2 y 3, donde los ensayos se realizaron a 350°C y 450°C en
un banco de ensayo similar. Los ensayos del filtro de la invencién se realizaron a 360°C y 470°C. A la salida del
filtro, se determiné la composicién del gas mediante métodos analiticos convencionales. Las particulas de hollin se
recogieron en un filtro de vidrio acondicionado y se pesaron después de cierto tiempo de funcionamiento constante del
motor.

Ademds, la temperatura para la oxidacion de las particulas de hollin recogidas en el filtro revestido de la invencidn,
se determiné aumentando la temperatura del gas de escape y midiendo simultineamente la diferencia de presién sobre
el filtro. Cuando comienza a eliminarse el hollin por oxidacion, la diferencia de presién comienza a disminuir y se
anota la temperatura correspondiente.

Las Tablas muestran reduccién del porcentaje de contenido de NO,, hidrocarburos restantes (HC), CO y materiales

particulados (MP), y la inferior temperatura de oxidacién de C a CO, se muestra en las dltimas columnas.

TABLA 1

Resultados para temperatura de gas de escape 360°C

N° de % de % de % de % de Temperatura
Muestra | Reduccion | Reduccién | Reduccion | Reduccion para la
de NO; de HC de CO de MP eliminacioén
de C
1 70 83 92 97 450
2 55 81 99 94 420
3 64 83 61 95 > 550
técnica 12-42 31-60 - (menos) 16-22 NA
anterior 13-30
350°C
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TABLA 2

Resultados para temperatura de gas de escape 470°C

N° de % de % de % de % de Temperatura
Muestra | Reduccion | Reducciéon | Reduccién | Reducciéon para la
de NO; de HC de CO de MP eliminacion
de C
1 10 80 95 98 450
2 5 74 52 97 420
3 16 77 99 93 > 550
técnica 36-45 76-90 51-66 16-27 NA
anterior
450°C

Debe observarse que los resultados de la técnica anterior se refieren a “reduccién de NO,” y que las cifras para la
reduccién de NO, no se incluyen en la Publicacién de Patente Europea N° EP 0 888 816. De este modo, los resultados
no pueden compararse directamente.

A partir de los resultados de ensayo en las Tablas 1 y 2 parece que el filtro de la invencidn ya es altamente activo a
360°C y que atrapa muy eficazmente particulas de hollin.

Los resultados también muestran la importancia de la presencia de W para la oxidacién de carbono.

Los motores en coches y camiones funcionan con variaciones de temperatura y atin asi el gas de escape en periodos
estd a aproximadamente 400°C, algunas veces también estard por encima de los 500°C y las particulas de carbono se
oxidan. Ademds, puesto que la oxidacién es una reaccién exotérmica calentard el filtro, que después mantiene la
temperatura requerida para la oxidacién durante un periodo de tiempo. Esto se realiza sin problemas en un filtro de
SiC con la alta capacidad calorifica y alta temperatura de descomposicién.
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para purificacién catalitica de gas de escape de la combustién de un combustible diesel que comprende

pasar el gas de escape a través de un filtro de flujo de membrana provisto de material que es activo catalitico en la
reduccion de 6xidos de nitrégeno a nitrégeno y la oxidacién de compuestos carbonosos a diéxido de carbono y agua,
prepardndose el filtro de flujo de membrana a partir de particulas de carburo de silicio sinterizado y estando provisto de
una capa de dioxido de titanio en la superficie de cada particula y comprendiendo el material activo catalitico 6xidos de
vanadio, tungsteno, paladio metdlico y opcionalmente platino metédlico, donde el material activo catalitico comprende

20-50 g de V,0s por litro de filtro, preferiblemente 25-35 g/litro;
1-50 g de WO; por litro de filtro, preferiblemente 25-35 g/litro;
0,25-1 g de Pd por litro de filtro, preferiblemente 0,4-1 g/litro; y
hasta 2 g de Pt por litro de filtro, preferiblemente hasta 0,4 g/litro.

2. Un filtro de flujo de membrana para uso en la purificacién de gas de escape de un motor diesel, preparandose
el filtro de flujo de membrana a partir de particulas de carburo de silicio sinterizado y estando provisto de una capa
porosa de diéxido de titanio en la superficie de cada particula y comprendiendo el material activo catalitico soportado
por el diéxido de titanio 6xidos de vanadio, tungsteno, paladio metélico y opcionalmente platino metdlico, donde el
material activo catalitico comprende

20-50 g de V,0s por litro de filtro, preferiblemente 25-35 g/litro;
1-50 g de WO; por litro de filtro, preferiblemente 25-35 g/litro;
0,25-1 g de Pd por litro de filtro, preferiblemente 0,4-1 g/litro; y
hasta 2 g de Pt por litro de filtro, preferiblemente hasta 0,4 g/litro.

3. Un sistema de gas de escape de motores diesel que comprende un filtro de flujo de membrana de acuerdo con la
reivindicacién 2.
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FIG 4
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