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DESCRIPCION

Procedimiento para la reduccion catalitica selectiva de 6xidos de nitrdgeno en gases de escape de vehiculos
automoviles

El presente invento se refiere a un procedimiento para la reduccion catalitica selectiva de 6xidos de nitrégeno en
gases de escape de vehiculos automoviles con ayuda de soluciones de sales de guanidina, produciéndose
amoniaco a partir de las correspondientes soluciones de sales de guanidina por evaporacién y descomposicion
catalitica, y sirviendo éste como agente reductor para la subsiguiente reduccién catalitica selectiva de los éxidos de
nitrégeno.

De acuerdo con el estado de la técnica, el amoniaco (NHz), en el caso de la reduccién catalitica selectiva de 6xidos
de nitrdgeno en gases de escape, que contienen oxigeno, de vehiculos automoviles, sirve como un agente reductor,
que es introducido delante de un catalizador de SCR especial o delante de un conjunto, integrado en un silenciador,
de moddulos de catalizadores de SCR atravesables en paralelo, en la conduccion de gases de escape de
instalaciones de combustion y de motores de combustion interna, en particular las de motores de combustion interna
de vehiculos automoviles, y que en los catalizadores de SCR da lugar a la reduccion de los 6xidos de nitrégeno
contenidos en el gas de escape. SCR significa el acronimo de "Selective Catalytic Reduction" (reduccion catalitica
selectiva) de 6xidos de nitrdgeno (NOy) en presencia de oxigeno.

Para la produccién de amoniaco, especialmente en vehiculos automoviles, se han dado a conocer hasta ahora
diferentes sustancias precursoras de amoniaco liquidas y sdlidas, que se describen mas detalladamente a
continuacion.

En el caso de los vehiculos industriales, se ha impuesto la utilizacién, como sustancia precursora de amoniaco, de
una solucion eutéctica acuosa de urea en agua (AdBlue®) con un contenido de 32,5 % en peso de urea, un punto de
congelacion de -11 °C y un potencial de formaciéon de amoniaco de 0,2 kg/kg. Para el funcionamiento de la
instalacion de SCR a unas temperaturas de hasta -30 °C, es decir hasta la temperatura de obstruccion del flujo en
frio (CFPP acrénimo de "Cold Flow Plugging Point", temperatura inferior de funcionamiento) del combustible Diesel
en una calidad para el invierno, se necesita en el invierno una calefaccién adicional del depodsito, de las
conducciones y de las valvulas, que es comparativamente costosa y susceptible de perturbaciones del
funcionamiento, para el empleo de AdBlue y para la logistica de AdBlue en climas frios.

El amoniaco necesario para la reduccion catalitica de los NOx se forma en el caso de la descomposicion térmica de
la urea. Para esto son relevantes las siguientes reacciones: la urea no se puede evaporar, sino que al calentar se
descompone primariamente en acido isocianico (HNCO) y amoniaco (NH3) segun la ecuacion [1].

(H2N)2CO — HNCO + NH3 [1]

El acido isocianico se puede polimerizar facilmente para dar unas sustancias no volatiles, tales como el acido
cianurico. En este caso, pueden resultar unas deposiciones que perturban el funcionamiento, junto a las valvulas,
junto a las boquillas de inyeccién y en el tubo para los gases de escape.

El acido isocianico (HNCO) es hidrolizado en presencia de agua (H2O) para dar amoniaco (NH3) y diéxido de
carbono (CO2) segun la ecuacion [2].

HNCO + H,0 — NH3 + CO; [2].

La reaccion [2] se efectia muy lentamente en la fase gaseosa. Ella transcurre, por el contrario, muy rapidamente en
presencia de catalizadores de 6xidos de metales y/o de zeolitas, algo mas lentamente en presencia de los
catalizadores de 6xidos de metales fuertemente acidos debido a su contenido de WO3, tales como los catalizadores
de SCR, que estan constituidos sobre la base de un 6xido mixto de éxido de vanadio, 6xido de wolframio y 6xido de
titanio.

En el caso de los usos, conocidos en conexion con vehiculos automdviles, de sistemas de catalizadores de SCR y
de urea, por regla general se aprovecha el gas de escape del motor, mediando aprovechamiento de su contenido de
calor, para la descomposicion térmica de la urea segun la reaccion [1]. En principio, la reaccion [1] ya puede
transcurrir delante del catalizador de SCR, mientras que la reaccion [2] tiene que ser acelerada cataliticamente. En
principio, las reacciones [1] y [2] pueden transcurrir también en presencia del catalizador de SCR, cuya actividad
para la SCR es disminuida de esta manera.

Para los paises situados en un clima frio, es ventajoso poder utilizar una sustancia precursora de amoniaco que sea
segura contra la congelacion. Mediante una adiciéon de formiato de amonio a la solucion de urea en agua se puede
reducir manifiestamente el punto de congelacion (o solidificacion con la abreviatura alemana Fp). De esta manera se
vuelven innecesarias unas calefacciones adicionales y en el caso de los costes de fabricacion y logistica se
alcanzan unos considerables ahorros. Una solucion de 26,2 % de formiato de amonio y de 20,1 % de urea en agua
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posee un punto de congelaciéon de -30 °C y esta disponible comercialmente bajo la denominacién Denoxium-30 y
puede reemplazar ventajosamente en la estacion fria del afio al AdBlue® (SAE technical papers 2005-01-1856).

Mediante la adicién de formiato de amonio a la solucion de urea en agua, en el caso de una solucion de 35 % de
formiato de amonio y de 30 % de urea en agua, se puede aumentar el potencial de formacién de amoniaco desde
0,2 kg/kg hasta 0,3 kg/kg. De esta manera se aumenta en un tercio el radio de alcance del vehiculo con una carga
de relleno de la sustancia precursora de amoniaco, y en el caso de los coches de turismo se proporciona de un
modo general la posibilidad de una carga de relleno permanente entre los intervalos de inspeccion. Una desventaja
de esta medida es el aumento del punto de congelacion de la solucion hasta el intervalo de -11 hasta -15 °C
(Denoxium enero de 2005, www.kemira.com).

En el documento de solicitud de patente europea EP 487 886 A1 se propone un procedimiento para la
descomposicion cuantitativa de una solucion acuosa de urea en agua mediante hidrdlisis para dar amoniaco (NH3) y
diéxido de carbono (CO-) en un intervalo de temperaturas de 160 a 550 °C, en el que como resultado se evita la
formacion del indeseado acido isocianico y de sus productos consiguientes soélidos. En el caso de este conocido
método, la solucién de urea se atomiza primeramente por medio de una boquilla sobre un evaporador/catalizador,
que se encuentra dentro o fuera del gas de escape. Los productos gaseosos resultantes en este caso son
conducidos para el tratamiento posterior a través de un catalizador de hidrdlisis, con el fin de conseguir una
formacion cuantitativa de amoniaco.

A partir del documento EP 555 746 A1 se conoce un método, en el que el evaporador, debido a su estructuracion,
distribuye la solucion de urea homogéneamente de tal manera que se asegura el contacto de las gotitas con las
paredes de los canales del catalizador de descomposicion. Mediante una distribucién homogénea se evitan unas
deposiciones sobre los catalizadores y se disminuye el resbalamiento del agente reductor en exceso. La dosificacion
de la urea se deberia activar soélo a unas temperaturas del gas de escape situadas a partir de 160 °C, puesto que en
el caso de quedarse por debajo de esta temperatura se forman unas deposiciones indeseadas.

Es posible realizar la transformacion de formiato de amonio, como sustancia precursora de amoniaco, en amoniaco
mediante inyeccion de la solucion acuosa en el gas de escape caliente por medio de una sencilla sublimacién sin
ningun tratamiento previo especial. Son desventajosas una simultanea liberacién del muy corrosivo acido férmico y
la posible retroformacion de formiato de amonio sobre la superficie del catalizador de SCR a unas temperaturas del
gas de escape situadas por debajo de 250 °C. El sistema de poros del catalizador de SCR es obstruido de un modo
reversible en funcién de la temperatura.

El documento de patente internacional WO 02/43837 A1, el documento de solicitud de patente alemana DE 4221451
A1 y los documentos de patentes de los EE.UU. US 2004/0128982 A1, US 5809775 y US 6266955 B1 divulgan
asimismo un procedimiento para la reduccion catalitica selectiva de 6xidos de nitrégeno.

Por lo tanto, el presente invento se basé en la misién de desarrollar un procedimiento para la reduccién catalitica
selectiva de 6xidos de nitrdgeno con amoniaco en los gases de escape de vehiculos automéviles, que no tenga las
mencionadas desventajas correspondientemente al estado de la técnica, sino que haga posible una produccion
técnicamente sencilla de amoniaco para la disminuciéon de los NOx segun el procedimiento de SCR y no se forme
ningun producto secundario indeseado al efectuarse la descomposicion.

El problema planteado por esta misidn se resuelve conforme al invento mediante el recurso de que se descomponen
cataliticamente unas soluciones acuosas de sales de guanidina con un potencial de formacién de amoniaco de 80 a
850 g/kg, en presencia de unos revestimientos cataliticamente activos, no activos en oxidacién, a base de unos
oxidos, que se escogen entre el conjunto que se compone de diéxido de titanio, 6xido de aluminio, didxido de silicio,
asi como de unas zeolitas metdlicas estables hidrotérmicamente o respectivamente de sus mezclas. Conforme al
invento, las soluciones de sales de guanidina se emplean de manera preferida eventualmente en combinacion con
urea y/o con amoniaco y/o con sales de amonio.

El amoniaco gaseoso resultante se aporta al gas de escape del vehiculo automovil corriente arriba de un catalizador
de SCR.

En efecto, se ha mostrado, de manera sorprendente, que con ayuda del procedimiento conforme al invento se puede
conseguir una reduccion de los 6xidos de nitrbgeno en los gases de escape de vehiculos automoviles en
aproximadamente un 90 %. Ademas, con las sales de guanidina propuestas conforme al invento es posible
conseguir un aumento del potencial de formacién de amoniaco de desde 0,2 kg, correspondientemente al estado de
la técnica, hasta de 0,4 kg de amoniaco por litro de las sales de guanidina, con una simultanea resistencia frente a
las condiciones atmosféricas en invierno (punto de congelacion por debajo de -25 °C).

Para la reduccion catalitica selectiva de 6xidos de nitrégeno con amoniaco en unos gases de escape, que contienen
eventualmente oxigeno, de vehiculos automdviles, se emplean conforme al invento unas sales de guanidina, que
tienen un potencial de formacion de amoniaco de 80 a 850 g/kg y de manera especialmente preferida de 250 a 600
g/kg. En este contexto se han de considerar como esenciales para el invento unas sales de guanidina de la formula
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general (I)
®NH;
XG
R—NH NH2
(M
significando
R = H, NHo>, alquilo de C4-Cz,
X® = acetato, cianato, formiato, hidréxido, metilato y oxalato.

Dentro del marco del presente invento es posible utilizar sin problemas una mezcla de dos o mas diferentes sales de
guanidina. Conforme al invento, se emplean preferiblemente unas soluciones de sales de guanidina, que tienen un
contenido de sales de guanidina de 5 a 85 % en peso, en particular de 30 a 80 % en peso y de manera preferida de
5 a 60 % en peso. De acuerdo con una forma preferida de realizacion, las sales de guanidina empleadas conforme
al invento se combinan con urea y/o amoniaco y/o sales de amonio. Las relaciones de mezcladura de una sal de
guanidina con urea asi como con amoniaco o respectivamente sales de amonio se pueden hacer variar dentro de
amplios limites, pero se ha acreditado como especialmente ventajoso, que la mezcla de una sal de guanidina y de
urea posea un contenido de sal de guanidina de 5 a 60 % en peso y un contenido de urea de 5 a 35 % en peso, en
particular de 10 a 30 % en peso. Por lo demas, se han de considerar como preferidas unas mezclas de sales de
guanidina y de amoniaco o respectivamente de sales de amonio con un contenido de sales de guanidina de 5 a
60 % en peso y de amoniaco o respectivamente de sales de amonio de 5 a 40 % en peso, en particular de 10 a
35 % en peso.

Como sales de amonio se han acreditado en este contexto sobre todo unos compuestos de la formula general (Il)

R—NH:® X°
(1)
significando
R = H, NHo>, alquilo de C¢-Cz,
X® = acetato, carbonato, cianato, formiato, hidroxido, metilato y oxalato.

Las sales de guanidina empleadas conforme al invento asi como eventualmente los otros componentes, que se
componen de urea o respectivamente de sales de amonio, pasan a emplearse en forma de una solucién,
empleandose como disolvente de manera preferida sobre todo agua y/o un alcohol de C4-C4. Las soluciones
acuosas Yy/o alcohdlicas tienen en este caso un contenido preferido de materiales sélidos de 5 a 85 % en peso, en
particular de 30 a 80 % en peso.

La solucion de la sal de guanidina o de las mezclas de sales de guanidina, eventualmente también en combinacion
con urea en agua, poseen en este caso un potencial preferido de formacion de amoniaco de 0,2 a 0,5 kg de
amoniaco por litro de solucién, en particular de 0,25 a 0,35 kg de amoniaco por litro de solucion.

Se ha de considerar como esencial para el invento el hecho de que las sales de guanidina asi como eventualmente
los otros componentes adicionales se someten a una descomposicion catalitica para dar amoniaco en el intervalo
preferido de temperaturas de 150 a 350 °C, formandose, como otros componentes adicionales, didxido de carbono
asi como eventualmente mondxido de carbono. Esta descomposicion de las sales de guanidina para dar amoniaco
se lleva a cabo en este contexto en presencia de unos revestimientos cataliticamente activos, no activos en
oxidacion, a base de unos 6xidos, que se escogen entre el conjunto que se compone de didxido de titanio, 6xido de
aluminio y diéxido de silicio asi como de sus mezclas, o/y de unas zeolitas estables hidrotérmicamente, que han sido
sometidas total o parcialmente a un intercambio de metales, en particular de unas zeolitas de hierro del tipo ZSM 5 o
BEA. Como metales entran en cuestion en este contexto en particular los elementos de los grupos secundarios, y de
manera preferida hierro o cobre. El correspondiente material de zeolita de Fe se produce segin métodos conocidos
tales como p.ej. el método de intercambio en estado sélido (en inglés "solid state exchange") por ejemplo con FeCly,
a continuacion se aplica en forma de una suspension espesa (en inglés “slurry”) sobre el substrato (tal como p.ej. un
cuerpo monolitico de cordierita), y se seca o respectivamente se calcina a unas temperaturas mas altas (de
aproximadamente 500 °C).
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Los 6xidos de metales, tales como 6xido de titanio, 6xido de aluminio y diéxido de silicio asi como sus mezclas, se
aplican de manera preferida sobre unos materiales de soporte metalicos tales como p.ej. unas aleaciones
conductoras del calor (en particular aceros de cromo y aluminio).

De manera preferida, la descomposicion catalitica de las sales de guanidina o respectivamente de los demas
componentes se puede efectuar también para dar amoniaco y dioxido de carbono, empleandose, junto a un
catalizador con unos revestimientos no activos en oxidacion, ademas todavia un catalizador con unos revestimientos
activos en oxidacion a base de unos 6xidos, que se escogen entre el conjunto que se compone de dioxido de titanio,
oxido de aluminio y didxido de silicio asi como de sus mezclas, o/y de unas zeolitas estables hidrotérmicamente, que
han sido sometidas total o parcialmente a un intercambio de metales, estando impregnados los revestimientos con
oro y/o paladio como componentes activos en oxidacion. Los correspondientes catalizadores con paladio y/u oro
como componentes activos tienen de manera preferida un contenido de metales nobles de 0,001 a 2 % en peso.
Con ayuda de tales catalizadores de oxidacion, es posible evitar la formacion indeseada de monoxido de carbono
como producto secundario en el caso de la descomposicion de las sales de guanidina ya al realizar la produccion del
amoniaco.

De manera preferida, para la descomposicion catalitica de las sales de guanidina asi como eventualmente de los
otros componentes adicionales, se emplea un revestimiento catalitico con paladio o/y oro como componentes activos
con un contenido de metales nobles de 0,001 a 2 % en peso, en particular de 0,01 a 1 % en peso.

Dentro del marco del presente invento es posible que se emplee un catalizador, que se componga de dos
segmentos, conteniendo el primer segmento unos revestimientos no activos en oxidacion y el segundo segmento
unos revestimientos activos en oxidacion. De manera preferida, de 5 a 90 % en volumen de este catalizador se
compone de revestimientos no activos en oxidacion y de 10 a 95 % en volumen se compone de revestimientos
activos en oxidacién. Alternativamente, la descomposicion catalitica se puede llevar a cabo también en presencia de
dos catalizadores dispuestos uno tras otro, conteniendo el primer catalizador unos revestimientos no activos en
oxidacion y el segundo catalizador unos revestimientos activos en oxidacion.

La descomposicion catalitica de las sales de guanidina empleadas conforme al invento asi como eventualmente de
los otros componentes adicionales para dar amoniaco se puede llevar a cabo en el interior de los gases de escape,
en la corriente parcial o secundaria, o en el exterior de los gases de escape en una disposicion autobarica y
calentada por medios ajenos de los gases de escape del vehiculo automovil.

Con ayuda de las sales de guanidina, propuestas conforme al invento, es posible conseguir una reduccion
(disminucion) en aproximadamente un 90 % de los 6xidos de nitrégeno en los gases de escape de vehiculos
automoviles. Finalmente, también se disminuye manifiestamente el peligro de corrosién de las sales de guanidina
empleadas conforme al invento en comparacién con unas soluciones que contienen formiato de amonio.

Los siguientes Ejemplos deben de ilustrar el invento mas detalladamente.

Ejemplos

Ejemplo 1
Utilizacion de una solucién acuosa al 40 % en peso de formiato de guanidinio (GF) (Fp = punto de

congelacién < -20 °C) como sustancia precursora de amoniaco en un generador autobarico de amoniaco
correspondientemente a la descripciéon de acuerdo con la Figura 1

Un motor 1 de un coche de turismo produce una corriente de gases de escape de 200 Nm®h (Nm3 =m®en
condiciones normales) que es conducida pasando por el tubo intermedio 2 a través de un catalizador de oxidacion
de platino 3 y de un filtro de particulas 4 dentro del tubo intermedio 6 para los gases de escape. La composicion de
los gases de escape, medida con el analizador de gases por FTIR (infrarrojos con transformada de Fourier) 5, en el
tubo intermedio 6 es de: 150 ppm (partes por millén) de mondxido de nitrogeno, NO; 150 ppm de dioxido de
nitrégeno, NO3; 7 % de dioxido de carbono, CO»; 8 % de vapor de agua, 10 ppm de mondxido de carbono, CO.

En un recipiente de depdsito 7 se encuentra una soluciéon de GF 8, que se introduce por atomizacién en un reactor
11 por medio de una bomba dosificadora 9 a través de una conduccién de aportacién 10 y de una boquilla 12. El
reactor 11 se compone de un tubo dispuesto verticalmente, calentado a 250 °C, con un diametro interno de 51 mm a
base de un acero inoxidable austenitico, y posee una envoltura de calefaccion 15. En el reactor 11 se encuentran los
catalizadores 13 y 14. Los catalizadores son unos soportes metdlicos revestidos con un diéxido de titanio de la
entidad Siidchemie AG, Heufeld, Alemania, que tienen un diametro de 50 mm y una longitud de 200 mm; el
fabricante de los soportes metalicos es: Emitec GmbH, 53797 Lohmar, Alemania. El catalizador 13 esta basado en
un tipo de soporte de celdillas gruesas MX/PE 40 cpsi, con una longitud de 100 mm. Corriente abajo, el catalizador
14 se compone del tipo de soporte de celdillas finas MX/PE 200 cpsi, con una longitud de 100 mm. La superficie
frontal del catalizador de celdillas gruesas 13 es rociada con una solucion de GF 8 desde una boquilla 12 por medio
de una bomba dosificadora a presion 9. La boquilla 12 esta dispuesta en el reactor 11 axialmente y corriente arriba
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del catalizador de celdillas gruesas 13. Junto al catalizador 13 se evapora la porciéon de agua de la soluciéon de GF 8
y junto a los catalizadores 13 y 14 se descompone termohidroliticamente el GF de tal manera que se evita la
formacion de los productos intermedios urea y acido isocianico, HNCO.

La mezcla resultante de amoniaco, diéxido de carbono, monoéxido de carbono y vapor de agua se conduce a través
del tubo de aportacion 16 dentro del tubo intermedio 6 para los gases de escape, corriente arriba de un catalizador
de SCR 18 a 300 °C dentro del gas de escape (200 Nm*h), que ha sido tratado previamente con el catalizador 3 y
con el filtro 4, del motor 1 del coche de turismo. La dosificacion de la solucién de GF 8 se regula con la bomba
dosificadora a presion 9 de tal manera que con el analizador de gases por FTIR 17 se pueda medir una
concentracion de amoniaco de 270 ppm. En este caso, se efectlia simultdneamente un aumento de la concentracion
de CO en un 90 4%? hasta 100 ppm mediante la descomposicion de la porciéon de formiato de la solucion de GF 8.
El aumento del contenido de CO- y de vapor de agua debido a la evaporacion y la descomposicion de la solucion de
GF 8, es, conforme a lo esperado, pequefio y casi no medible. La hidrolisis catalitica del GF es completa, ya que con
el analizador de gases 17 no se puede detectar nada de acido isocianico, HNCO, y no se pueden comprobar
deposiciones algunas de urea ni de sus productos de descomposicion.

Corriente abajo del catalizador de SCR 18, con el analizador de gases por FTIR 19 se mide una reduccion de la
concentracion de NO y NO2 en un 90 % hasta 30 ppm. En este caso, tiene lugar una reaccién completa del
amoniaco, NHs, con NO y NO; para dar nitrdgeno, N.. La concentracion del amoniaco detras del catalizador de SCR
19 es < 2 ppm.

Los analizadores de gases por FTIR 5, 17 y 19 hacen posible un analisis simultaneo en los gases de escape de los
componentes NO, NO,, CO, CO, H,0O, amoniaco, NH3 y acido isocianico, HNCO.

Ejemplo 2

Se trabaja de una manera analoga a la del Ejemplo 1, pero el catalizador de didxido de titanio 14 se reemplaza por
un catalizador de 6xido de paladio y dioxido de titanio, habiendo sido impregnado el diéxido de titanio con una
solucion acuosa de Pd(NOs), de tal manera que, después de la desecacion y de la calcinacion (durante 5 horas a
500 °C), resulta un catalizador, que contiene 1 % en peso de PdO (= aproximadamente 0,9 % en peso de Pd), y que
da lugar a una oxidacion parcial del mondxido de carbono. En el analizador de gases por FTIR 17 no es medible
ningun aumento de la concentracion de CO.

Ejemplo 3 (no conforme al invento)

Se trabaja de una manera analoga al Ejemplo 1, pero en lugar de la solucién al 40 % en peso de formiato de
guanidinio se emplea una solucién al 15 % en peso de carbonato de di-guanidinio. El reactor 11 se calienta
asimismo a 250 °C, los catalizadores 13 y 14 son idénticos a los del Ejemplo 1.

En el analizador de gases 17 no se detecta ningin producto secundario (< 1 ppm), el aumento de la cantidad de CO,
corresponde, con aproximadamente 40 ppm, a lo esperado; en el analizador de gases 19 se puede detectar una
reduccion de la concentracion de NO y NO» en aproximadamente un 92 % a 25 ppm.

Ejemplo 4

Se trabaja de una manera analoga al Ejemplo 1, pero los catalizadores 13 y 14 se componen de Al,O3 y el reactor
11 se hace funcionar a una temperatura de 350 °C.

En el analizador de gases 17, como productos secundarios se miden solamente CO (80 ppm) y HCN (< 10 ppm);
detras del catalizador de SCR, en el analizador de gases 19, se miden una reduccion de la cantidad de NO y NO; en
un 85 % hasta 45 ppm, asi como nada de HCN.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la reduccion catalitica selectiva de 6xidos de nitrégeno con amoniaco en gases de escape de
vehiculos automoviles, caracterizado porque se descomponen cataliticamente unas soluciones de sales de
guanidina con un potencial de formacion de amoniaco de 80 a 850 g/kg eventualmente en combinacién con urea y/o
amoniaco y/o sales de amonio en presencia de unos revestimientos cataliticamente activos, no activos en oxidacion,
a base de unos oxidos, que se escogen entre el conjunto que se compone de dioxido de titanio, éxido de aluminio,
diéxido de silicio y de sus mezclas, o/y de unas zeolitas estables hidrotérmicamente, que han sido sometidas total o
parcialmente a un intercambio de metales, y el gas resultante, que contiene amoniaco, se aporta al gas de escape
del vehiculo automovil corriente arriba de un catalizador de SCR,

empleandose unas sales de guanidina de la férmula general (1)

®NH,
x°
R—NH NH2
)
significando
R = H, NHo>, alquilo de C¢-Cz,
X® = acetato, cianato, formiato, hidroxido, metilato y oxalato.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1,
caracterizado porque
se emplea una mezcla de dos o mas diferentes sales de guanidina.

3. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 2,
caracterizado porque
la sal de guanidina tiene un potencial de formacion de amoniaco de 250 a 600 g/kg.

4. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 3,

caracterizado porque

la mezcla de una sal de guanidina y de urea tiene un contenido de la sal de guanidina de 5 a 60 % en peso y un
contenido de urea de 5 a 35 % en peso, o porque la mezcla de una sal de guanidina y de amoniaco o
respectivamente de unas sales de amonio tiene un contenido de la sal de guanidina de 5 a 60 % en peso y de
amoniaco o respectivamente de la sal de amonio de 5 a 40 % en peso.

5. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 4,
caracterizado porque
las sales de amonio se componen de los compuestos de la férmula general (I1)

R—NH;® X°
(1)
significando
R = H, NHo>, alquilo de C¢-C12,
X® = acetato, carbonato, cianato, formiato, hidroxido, metilato y oxalato.

6. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 5,

caracterizado porque

la sal de guanidina asi como eventualmente los otros componentes adicionales se emplean en el seno de un
disolvente, que se compone de agua y/o de un alcohol de C4-Ca.

7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 6,

caracterizado porque

la solucién acuosa y/o alcohdlica tiene un contenido de materiales soélidos de 5 a 85 % en peso, en particular de 30 a
80 % en peso.
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8. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 7,

caracterizado porque

la solucién de la sal de guanidina o de las mezclas de sales de guanidina, eventualmente también en mezcla con
urea en agua, posee un potencial de formacion de amoniaco de 0,2 a 0,5 kg de amoniaco por litro de la solucion, en
particular de 0,25 a 0,35 kg/I.

9. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 8,

caracterizado porque

la sal de guanidina asi como eventualmente los otros componentes adicionales se transforman en amoniaco
mediante una descomposicion catalitica en el interior de los gases de escape, en la corriente parcial o secundaria de
los gases de escape del vehiculo automovil, o en el exterior de los gases de escape en una disposicion autobarica y
calentada por medios ajenos.

10. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 9,

caracterizado porque

para realizar la descomposicion catalitica de la sal de guanidina asi como eventualmente de los otros componentes
adicionales para dar amoniaco, diéxido de carbono y eventualmente mondxido de carbono, junto a un catalizador
con unos revestimientos no activos en oxidacion se emplea ademas todavia un catalizador con unos revestimientos
activos en oxidacion, de manera preferida un catalizador con unos revestimientos activos en oxidacion a base de
unos Oxidos, que se escogen entre el conjunto que se compone de didxido de titanio, 6xido de aluminio asi como
diéxido de silicio, de unas zeolitas metalicas estables hidrotérmicamente y sus mezclas, que se han impregnado con
oro y/o paladio.

11. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 10,

caracterizado porque

se emplea un catalizador con unos revestimientos activos en oxidaciéon, que se componen de paladio y/u oro como
componentes activos con un contenido de metales nobles de 0,001 a 2 % en peso.

12. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 11,

caracterizado porque

se emplea un catalizador, que se compone de dos segmentos, conteniendo el primer segmento unos revestimientos
no activos en oxidaciéon y el segundo segmento unos revestimientos activos en oxidacion, realizandose que de
manera preferida un 5 a 90 % en volumen de este catalizador se compone de unos revestimientos no activos en
oxidacién y un 10 a 95 % en volumen se compone de unos revestimientos activos en oxidacion.

13. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 12,

caracterizado porque

la descomposicion catalitica se lleva a cabo en presencia de dos catalizadores dispuestos uno tras otro,
componiéndose el primer catalizador de unos revestimientos no activos en oxidacion y el segundo catalizador de
unos revestimientos activos en oxidacion.

14. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 13,
caracterizado porque
la descomposicion catalitica de las soluciones de sales de guanidina se lleva a cabo a 150 hasta 350 °C.
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Figura 1
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