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DESCRIPCION
Catalizador de gas de escape

La invencion se refiere a una composicion de catalizador de gas de escape, a continuacion “composicion de
catalizador”, y a un procedimiento para su preparacion.

La reduccién de emisiones de Oxido de nitrdgeno representa uno de los mayores retos en la proteccion
medioambiental. Se han seguido varios enfoques para reducir las emisiones de NOy tanto para aplicaciones moviles
como estacionarias incluyendo métodos de modificacién de combustion y desnitrificacion de gases de combustion.
Los primeros, aunque la eficacia de eliminacién de NOy varia con la tecnologia aplicada, no pueden lograr méas del
50-60% de eficacia de eliminacién. El tratamiento posterior de los gases de combustién puede lograr eficacias
sustancialmente mayores especialmente cuando se emplea un método catalitico. Se han sometido a prueba varios
tipos de catalizadores que son activos en diferentes entornos y condiciones. El uso de un gran ndmero de
catalizadores para eliminar NO esté asociado con diferentes rutas de reaccion que pueden dividirse de la siguiente
forma (1):

1. La reduccién catalitica selectiva de NO con amoniaco (denominada en lo sucesivo en el presente documento
RCS), para aplicaciones estacionarias como centrales eléctricas y plantas de industria quimica.

2. La reduccién catalitica de NO en presencia de CO, tipica del control de contaminacién de automéviles.

3. La reduccion catalitica de NO en presencia de hidrocarburos, un método que no se usa comercialmente pero que
es potencialmente interesante para el control de la contaminacién industrial y de automdviles.

4. La eliminacion directa de NO a través de descomposicion para la que todavia no se han desarrollado
catalizadores duraderos y estables.

5. La sorcién de catalizadores que atrapan NOy o NO.

Entre estos métodos, la tecnologia mas ampliamente empleada para aplicaciones estacionarias es RCS (2-4). Se
introdujo a finales de los afios 1970 para el control de las emisiones de NOyx en gases de chimenea para centrales
térmicas y otras instalaciones industriales. Las plantas de RCS estan operando actualmente en los EE.UU., Japén,
Europa y extremo oriente para una capacidad total del orden de 180000 MW. La RCS se basa en la reduccién de
NOx con NH3 en agua y nitrégeno segun la reaccion:

4ANO + 4 NH3 + O2 =4 N, + 6H,O

La tecnologia funciona comercialmente sobre catalizadores de RCS de 6xido metalico compuestos por una mezcla
homogénea de TiO, (80-90% en peso), WO3 (6-10% en peso) y V20s (hasta el 3% en peso) que puede contener
algo de SiO; (0-10% en peso) en la formulacion. Se usa TiO, como soporte activo de alta area superficial para
soportar el componente activo V205 que es responsable de la actividad de los catalizadores en la reduccién de NOy
a temperaturas de funcionamiento bajas y medias. También es responsable de la oxidacion de SO, a SO3; cuando se
suministran al catalizador gases que contienen SO,. Por tanto, para gases de descarga con alto contenido en azufre,
su cantidad se mantiene baja (inferior al 1% en peso). WO3 (en ocasiones también MoO3) se emplea como promotor
quimico/estructural para ampliar el intervalo de aplicacién de temperaturas. A menudo se usa silice para mejorar la
resistencia y la estabilidad del catalizador. Los catalizadores comerciales se emplean como monolitos en forma de
panal debido a varias ventajas con respecto a una disposicion en lecho fijo: disminucién de presion inferior,
resistencia a la atricién superior, menos taponamiento por cenizas volantes.

El documento GB 1 495 396 describe una composiciéon de catalizador que contiene como principios activos 6xidos
de titanio, al menos uno de molibdeno, tungsteno, hierro, vanadio, niquel, cobalto, cobre, cromo y uranio, y como
componente(s) opcional(es) estafio y/o al menos uno de plata, berilio, magnesio, zinc, boro, aluminio, itrio, metal de
las tierras raras, silicio, niobio, antimonio, bismuto, manganeso, torio y zirconio, 6xidos que estan presentes como
una mezcla intima.

El documento EP | 145 762 Al describe un procedimiento para la preparacion de un catalizador de RCS de V205
soportado sobre TiO,. El procedimiento se caracteriza porque el catalizador se prepara dispersando TiO, en una
disolucion de metavanadato de amonio, ajustando el pH de la solucién hasta un valor de 7,0-7,1, agitando la
suspension resultante durante un tiempo para la adsorcién completa del compuesto de vanadio sobre TiO, filtrando
la suspension y secando y calcinando el compuesto de catalizador resultante.

Del documento US 4.466.947 se conoce un catalizador de desnitrificacion que comprende al menos los tres
componentes metalicos titanio, tungsteno y/o magnesio, y vanadio, y puede contener adicionalmente una pluralidad
de elementos metdlicos del sistema periédico.

Del PATENT ABSTRACTS OF JAPAN; vol. 0030, n.° 75 (C-050), 27 de junio de 1979 y el documento JP 54 052691
A, 25 de abril de 1979 se conoce un catalizador para eliminar 6xidos de nitrégeno en gases de escape que consiste
en TiOz, V205 y 6xidos de lantanidos.
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Pese al hecho de que la tecnologia con RCS se usa en todo el mundo, todavia hay oportunidades para mejorar el
rendimiento catalitico, especialmente en relacidn con las siguientes cuestiones: (i) mejorar el disefio del catalizador
con el fin de obtener al mismo tiempo una actividad superior en la eliminaciéon de NOy y una actividad inferior en la
oxidacion de SOg; (ii) limitar el escape de amoniaco y mejorar el comportamiento del sistema en condiciones
dindmicas; (iii) ampliar el presente intervalo de temperatura aplicable de los catalizadores de RCS hacia una
temperatura superior de hasta 600°C y evitar la desactivacion que se produce con los presentes catalizadores
cuando se hacen funcionar a altas temperaturas. De hecho se sabe que la actividad de un catalizador de
V,0s5/TiO,/SiO, aumenta notablemente con un aumento en la temperatura de las calcinaciones hasta 600-650°C y
luego disminuye rapidamente. Esto se debe principalmente a la transformacion de fase de TiO, (anatasa) en TiO»
(rutilo) y la consiguiente pérdida de area superficial determinada por BET con los cambios en el estado quimico de
las especies de vanadio de superficie. Resolviendo estas cuestiones se allanara el terreno para el uso de RCS
también en aplicaciones moviles; de hecho se investiga intensamente el procedimiento que usa urea como agente
reductor para su uso en motores de mezcla pobre de diesel o gasolina (5-6). Los retos para las aplicaciones en
automdaviles son la alta actividad de RCS vy la estabilidad térmica mejorada de los catalizadores de V20s5-WO3-TiO»
en el intervalo de temperatura de 423-1000K. Tales temperaturas de funcionamiento extremas (en comparacion con
las aplicaciones de RCS “clasicas” en las que a menudo se encuentran un intervalo de temperatura del orden de
573-773K) son ciertamente de corta duracidon y pueden producirse con un rendimiento de potencia muy alto (baja
rpmy alta carga).

La presente invencion va dirigida a resolver el problema relacionado con la mejora de la estabilidad térmica a
temperaturas superiores en las que los catalizadores de V/Ti/WISi y VITi/W del estado de la técnica todavia sufren
una fuerte desactivacion.

El procedimiento segun la invencidn para la preparacion de una composicion de catalizador se caracteriza porque se
pone en contacto un soporte solido que contiene TiO2 en una cantidad de al menos el 70% en peso, WO3 en una
cantidad del 5-20% en peso, y opcionalmente SiO, en una cantidad de hasta el 15% en peso, con un vanadato
(REVO4) de al menos un metal de tierras raras seleccionado del grupo de Y, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Th, Dy, Er e Yb
para dar una suspension que se lleva a sequedad y se calcina. Al llevar el soporte sélido en contacto con el
vanadato de tierras raras, tiene lugar la adsorcién sobre el soporte.

En una realizacidon mas preferida el metal de tierras raras es al menos uno del grupo de Pr, Sm, Gd, Tb, Dy y Er, y
particularmente uno del grupo de Sm, Gd, Th, Dy y Er, y mas preferido al menos uno de Ery Th.

La invenciéon también se refiere a una composicion de catalizador que puede obtenerse segin el procedimiento
inventivo mencionado anteriormente.

El soporte de la composiciéon de catalizador contiene preferiblemente SiO, en una cantidad del 4-12% en peso,
particularmente en una cantidad del 5-10% en peso.

A continuacion se describen en mas detalle las realizaciones preferidas de la invencion.

1. Preparacién de un catalizador segun la invenciéon que contiene el 5,0% en peso de Er y el 1,5% en peso de V
sobre un soporte de Ti-W-Si

1.1. Preparacion del soporte de Ti-W-Si

La preparacion del soporte se llevo a cabo segun (7): se afiadieron gota a gota 92,68 g de tetracloruro de titanio
(TiCly) a 1 litro de agua enfriando en hielo con agitacion. Luego se afiadieron 16,06 g de Lithosol 1530 KD (un
nombre comercial para un producto de Zschimmer & Schwarz Chemische Fabriken, que contiene el 30% de SiO; en
el estado de sol). Mientras se agitaba meticulosamente la mezcla a aproximadamente 30°C, se afiadié gradualmente
agua amoniacal. Cuando el pH de la mezcla alcanz6 7, se detuvo la adicion. Se envejecié la mezcla dejandola
reposar durante 2 horas. Se filtré el gel de TiO,-SiO, resultante, se lavd con agua, se sec6 a 120°C durante 10 horas
y se lavé adicionalmente con agua, luego se calcind a 500°C durante 3 horas. El polvo de TiO2-SiO, resultante
contenia el 86% en moles de titanio y el 14% en moles de silicio como SiO,. El polvo resultante se denomind (Ti/Si).

Se afiadio una disolucién de 8,16 g de paratungstato de amonio [(NH4)10W12041-5H20] en 500 ml de agua destilada
a 73,4 g de (Ti/Si). Se mezclaron meticulosamente con agitacién, se concentraron, se secaron y se calcinaron a
500°C durante 6 horas. El soporte resultante tenia una razén en % en peso de TiO,: WO3: SiO, de 81 : 9 : 10.

1.2. Preparacion del catalizador segun la invencion
1.2.1 Preparacion del vanadato de erbio (ErVO,)
Se prepara el ErVOq cristalino mediante el método de reaccion en fase liquida.

Se disuelven 1,032 g de NH4VO3 en agua destilada a 80°C con el fin de obtener una disolucion 0,1 mol/l; al mismo
tiempo se prepara una disolucién de nitrato de erbio (0,2 mol/l) diluyendo 6,695 g de disolucion de Er(NOs); (que
contiene el 22,16% de Er) con agua destilada a 80°C. Tras mezclar las dos disoluciones con agitaciéon continua, se
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ajustd el pH a 7,0 con la ayuda de amoniaco (disolucion al 30%). Esto produce la precipitacién de un compuesto
blanco-rosa palido (EbVO,4) que se filtrd, se lavd varias veces con agua destilada y se secé a 100°C durante la
noche.

1.2.2. Preparacion del catalizador

Se formaron dos suspensiones disolviendo 252,3 mg de ErVO, y 2747,7 mg del soporte de Ti/W/Si (WO3/TiO»-(10%)
SiOy) en agua destilada. Se mezclaron las dos suspensiones calentando hasta 90°C y agitando. Se llevd la
suspension final a sequedad con agitacién continua a 80-100°C. Finalmente, se secé el sélido a 120°C durante la
noche y se calcind a 650°C durante 2 horas, se prenso en granulos, se triturd y se tamizé en el intervalo de 355-425
um. Esto se denominara una muestra fresca.

Se llevo a cavo el envejecimiento de las muestras en un horno tubular a una temperatura de 750°C durante 10 horas
al aire.

2. Preparacion de un catalizador de 1,7% de V/Ti/W del estado de la técnica (8)
2.1. Preparacion del soporte de Ti-W

Se llevo a cabo la preparacion del soporte segun (9): se vertieron 87 g de tetracloruro de titanio (TiCls) en 300 ml de
agua helada y se neutraliz6 la disolucién con agua amoniacal 3 N. Se separo el precipitado resultante por filtracién, y
se lavé meticulosamente con agua destilada. Se mezclé meticulosamente una disolucion de 4,58 g de paratungstato
de amonio [(NH4)10W12041-5 H,0] en 325 ml de agua destilada con la torta resultante. Se sec6 la suspension
resultante y se calcind a 500°C durante 6 horas en un horno de mufla. El soporte resultante tenia una razon en % en
peso de TiO2: WO3 de 90 : 10.

2.2. Preparacion del catalizador 1,7% de V/Ti/W

Se disolvié una alicuota de 77,2 mg de metavanadato de amonio en 10 ml de &cido oxalico 1 N. Se calentd la
disolucion con el fin de obtener el complejo azul (NH4)2[VO(C204)2]. Entonces, se afiadié el soporte (1940 mg de
oxido mixto que contiene el 90% de TiO, — el 10% de WO3). Se llevd esta suspension a sequedad con agitacion
continua a 80-100°C. Finalmente, se seco el sélido a 120°C durante la noche y se calciné a 650°C durante 2 horas,
se prens6 en granulos, se tritur6 y se tamizé en el intervalo de 355-425 pm.

Se midieron las éareas superficiales especificas de polvos de O6xido mediante el método BET usando
adsorcién/desorcion de N2 a 77K con un instrumento Sorptomatic 1990 (Carlo Erba).

3. Pruebas de catalizador

Se llevaron a cabo pruebas de catalizador en el aparato descrito en la figura 1. El gas alimentado consistié en
NHs/N2, NO/N2, Oz, N,. Se usaron medidores de flujo masico para medir y controlar la Unica corriente gaseosa
mientras se usaba una bomba de inyeccion para introducir agua. Se precalentd y se premezclé la corriente de
alimentacion y se afiadi6 amoniaco a la mezcla gaseosa inmediatamente antes de introducirla en el reactor para
evitar reacciones secundarias. Se empled un reactor de cuarzo tubular insertado en un horno. Se control6 la
temperatura mediante un termopar insertado en el lecho de catalizador. Se lavo el gas que salia del reactor con una
disoluciéon acuosa de acido fosférico para atrapar el amoniaco no convertido y luego se enfrid para condensar el
vapor de agua. Se midid la actividad de los catalizadores en condiciones estacionarias en un intervalo de
temperatura de 250°C a 450°C. A menos que se notifique otra cosa, se usaron la composicion de gas convencional y
las condiciones de reaccion facilitadas en la tabla 1. Se seleccionaron las condiciones con el fin de tener una
conversion que no sobrepasara aproximadamente el 90% con el catalizador de referencia. Se llevé a cabo el andlisis
de la composicion del gas con un espectrometro FTIR equipado con una celda de gas.

La tabla 2 muestra la eficacia de eliminacion de NOy en el intervalo de temperatura 250-450°C para catalizadores
preparados segun el procedimiento inventivo que contienen el 0,4-2,1% en peso de V y el 1,4-5,1% en peso de RE
sobre el soporte de Ti/W/Si. Por comparacion, también se notifica la actividad del catalizador de referencia del
estado de la técnica basado en el 1,7% en peso de V/Ti/W.

La actividad de reduccion de NOy en todos los catalizadores examinados en el presente estudio aumentd al
aumentar la temperatura de reaccién hasta aproximadamente 320°C en la que se observd una actividad de
reduccion de NOy maxima. En este punto, la actividad comenzé a disminuir debido a una capacidad de adsorcion del
amoniaco inferior. También se muestra un fuerte efecto con el envejecimiento (calcinacion a 750°C durante 10 h).
Particularmente para el catalizador del estado de la técnica calcinado a una temperatura de 750°C se observa una
fuerte desactivacion con disminucion de la conversion a valores de entre el 5-20%. También se observa una fuerte
desactivacion similar con el catalizador que contiene La. Todos los demas catalizadores pueden dividirse
ampliamente en dos grupos: los catalizadores del grupo A (que comprenden Y, Ce, Pr y Nd) que presentan una
desactivacion ligera tras el envejecimiento y los catalizadores del grupo B (que comprenden Sm, Gd, Tb, Dy, Er, (Yb
esta en el medio de los dos grupos)) en los que la desactivacion no tiene ningun efecto o incluso produce una
mejora de la eficacia global. Los mejores rendimientos se observan con los catalizadores que contienen Er y Th en
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los que se observa un aumento sustancial de conversion tras el envejecimiento en todos los intervalos de
temperatura examinados.

Tabla 1: Condiciones de reaccion y composicion de gas

Peso del catalizador 100,0 mg
Tamafio de particula 350-425 pm
Flujo total 0,3 I/min.
Temperatura 250-450°C
Conc. de NO 200 ppm
Conc. de NHs 240 ppm
Conc. de Oz 20000 ppm
Conc. de H,O 10%

Conc. de N resto

Tabla 2: Actividad de catalizadores frescos y envejecidos preparados segin el procedimiento inventivo que
contienen RE y V sobre una matriz de TiO,: WO3: SiO; (81 : 9 : 10)

Ejemplo n.° RE RE \% 250°C 250°C 320°C 320°C 450°C 450°C
[%] ] fresco | envejecido | fresco envejecido fresco envejecido
1 Tb 4,9 1,6 31 50 53 77 36 33
2 Er 5 15 33 73 75 91 64 46
Referencia - - 1,7 85 5 91 17 17 7
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para la preparacién de una composicion de catalizador, caracterizado porque se pone en
contacto un soporte sélido que contiene TiO, en una cantidad de al menos el 70% en peso, WO3 en una
cantidad del 5-20% en peso, y opcionalmente SiO, en una cantidad de hasta el 15% en peso con un
vanadato (REVO4) de al menos un metal de tierras raras seleccionado del grupo de Y, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd,
Th, Dy, Er e Yb para dar una suspension que se lleva a sequedad y se calcina.

Composicion de catalizador que puede obtenerse segun un procedimiento segun la reivindicacion 1.
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Figura 1: Esquema del aparato
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