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DESCRIPCION

Método para la preparacion de un filiro de material en forma de particulas catalizado y filtro de material en forma de
particulas catalizado.

La presente invencioén se refiere a filtros de material en forma de particulas diesel, catalizados, multifuncionales. En
particular, la invencién se refiere a un método para la preparacion de filtros de material en forma de particulas
catalizados que tienen tanto una actividad en la eliminacion de 6xidos de nitrégeno por el procedimiento de
reduccion catalitica selectiva (SCR, por sus siglas en inglés) conocido y actividad de oxidacion para la conversion
oxidativa de hidrocarburos y mondxido de carbono contenido en el gas de escape en agua y didéxido de carbono y la
conversion de exceso de amoniaco usado como agente reductor en el SCR en nitrégeno.

La invencién proporciona ademas un filtro de material en forma de particulas, catalizado, catalizado con un
catalizador SCR en su entrada/lado de dispersion y paredes del filtro y con catalizador de sintesis de amoniaco junto
con un catalizador de oxidacién en la salida/lado de permeacion del filtro.

Ademas de hidrocarburos no quemados, el gas de escape diesel contiene 6xidos de nitrdgeno (NOx) y materia en
forma de particulas. NOx, hidrocarburos y materia en forma de particulas son materiales y compuestos quimicos que
representan un riesgo para la salud y para el medio ambiente y se deben reducir o retirar del gas de escape del
motor haciendo pasar el gas de escape a través de un filtro de particulas y diversas unidades cataliticas.

Tipicamente, estos filtros son filtros de flujo de pared de panal, en los que la materia en forma de particulas es
capturada sobre o en las paredes de separacion del filtro de panal.

Ademas de un filtro de material en forma de particulas, los sistemas limpiadores de gas de escape descritos en la
técnica comprenden ademas, una unidad catalitica que es activa en la reduccion selectiva de NOx por reaccién con
amoniaco a nitrogeno y un catalizador de oxidacion diesel.

Para retirar el exceso de amoniaco inyectado en el gas de escape para uso en el SCR, una serie de los sistemas de
limpieza de gas de escape conocidos comprende adicionalmente una unidad catalitica aguas abajo catalizando la
conversion de amoniaco en nitrégeno, el denominado catalizador de sintesis de amoniaco.

Los filtros de material en forma de particulas diesel, multifuncionales, recubiertos con catalizadores que catalizan las
reacciones mencionadas anteriores también son conocidos en la técnica.

En los filtros multifuncionales conocidos, los diferentes catalizadores estan recubiertos de manera segmentada o por
zonas en diferentes zonas del filtro.

El recubrimiento de manera segmentada o por zonas de diferentes catalizadores en el filtro es un procedimiento de
preparacion caro y dificil.

La Patente de EE.UU. 2010/0175372 describe en una realizaciéon un sistema de tratamiento de gas de escape,
diesel, con un filtro catalizado con un catalizador SCR en el lado de dispersion del filiro y con un catalizador de
oxidacion de amoniaco y catalizador de oxidacion diesel en el lado de permeacion. El catalizador SCR tiene un
recubrimiento delgado sobre el sustrato del filtro entero seguido por aplicacion del catalizador de oxidacion de
amoniaco en los canales del filtro de salida. El catalizador de oxidacién diesel se aplica como una capa sobrepuesta
sobre el catalizador de oxidacion de amoniaco en los canales de salida.

Comparado con la técnica conocida, la presente invencion sugiere un método mas facil para la preparacion de filtros
de material en forma de particulas catalizados con diferentes catalizadores para la reduccion selectiva de 6xidos de
nitrégeno con amoniaco y eliminaciéon de hidrocarburos, monoéxido de carbono y amoniaco en exceso.

De acuerdo con esto, la invencién proporciona un Método para la preparacion de un filtro de material en forma de
particulas catalizado que comprende las etapas de:

a) proporcionar un cuerpo de filtro poroso que tiene un lado de dispersion y un lado de permeacion;

b) proporcionar un recubrimiento delgado catalitico que contenga particulas de una primera composicion catalitica
que sea activa en reduccion catalitica selectiva de 6xidos de nitrégeno junto con particulas de segunda composicion
catalitica que sea activa en oxidacion de mondxido de carbono, hidrocarburos y amoniaco y particulas de una
tercera composicion catalitica que sea activa en oxidacion selectiva de amoniaco a nitrégeno junto con la segunda
composicion catalitica, en la que las particulas de la primera composicién catalitica tiene un tamafio de particula del
modo menor que el tamafo de poro medio del filtro de material en forma de particulas y en la que las particulas de la
segunda y tercera composicion catalitica tienen un tamafo de particula de modo mayor que el tamafio de poro
medio del filtro de material en forma de particulas;

c) recubrir el cuerpo del filtro con el recubrimiento delgado del catalizador por introduccién del recubrimiento delgado
en el extremo de salida del lado de permeacion y
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d) secar y tratar por calor el cuerpo del filtro recubierto para obtener el filiro de material en forma de particulas
catalizado.

El término "extremo de entrada" usado anteriormente y en la siguiente descripcion significa el extremo del filtro y los
canales que estan en contacto por gas no filtrado y "extremo de salida" significa el extremo del filtro y los canales en
los que el gas del filtro sale del cuerpo del filtro.

Los términos "lado de dispersion" y "lado de permeado” como se usa en la presente memoria se refieren a pasos de
flujo del filtro frente al material en forma de particulas que contiene gas de escape y a pasos de flujo frente al gas de
escape filtrado, respectivamente.

La principal ventaja del método segun la invencion es que el filtro puede ser recubierto con un Unico recubrimiento
delgado que contiene tres tipos de formulacion catalitica catalizando diferente reaccion. Cuando se introduce el
recubrimiento delgado en el extremo de salida del lado de permeacion, las particulas de catalizador SCR difundiran
en la pared porosa del filtro y al lado de dispersién, mientras el catalizador de oxidacion de hidrocarburo/monéxido
de carbono y las particulas de catalizador de oxidacion de amoniaco son retenidas fuera de los poros de las paredes
de separacion en el lado de permeacion del filtro. De ese modo, la preparacion de un filtro catalizado multifuncional
se ha mejorado mucho en términos de un montaje de produccidon mas facil y mas econémico.

Una ventaja mas de recubrir un filtro con diferentes tipos de catalizadores en forma de una mezcla de particulas
cataliticas se encuentra en una transferencia de calor y calentamiento mejorados durante el inicio en frio. Como
resultado, es posible iniciar la inyeccion de un agente reductor y la eliminacion de la reaccion de NOx de SCR mas
temprana después del inicio que se conoce hasta ahora.

Segun una realizacion de la invencion, las primeras particulas cataliticas en el principio activo de recubrimiento
delgado en la reduccion catalitica selectiva de NOx comprenden al menos uno de: una zeolita, un
silicoaluminofosfato, una zeolita de intercambio idnico o un silicoaluminofosfato activado con hierro y/o cobre, uno o
mas Oxidos de metales basicos y un soporte catalitico de al menos uno de: éxido de cerio mezclado con éxido de
tungsteno sobre un soporte de titania, un soporte de alimina, un soporte de circonia o soporte de silice.

Las zeolitas preferidas para uso en la invencion son zeolita beta o una zeolita chabazita.

Un silicoaluminofosfato preferido con estructura de chabazita para uso en la invencién es SAPO 34 activado con
cobre.

Segun ofra realizacion mas de la invencion, la segunda composicion catalitica que es activa en oxidacion de
hidrocarburos, monéxido de carbono y amoniaco comprende una mezcla de platino y paladio soportada sobre al
menos uno de: alimina, titania, ceria, silice y circonia.

En una realizacién mas de la invencion, la tercera composicién catalitica que es activa en la oxidaciéon selectiva de
amoniaco a nitrégeno comprende una zeolita activada con cobre y/o hierro o un silicoaluminofosfato activado con
cobre y/o hierro con estructura de chabazita, preferiblemente la zeolita activada es una zeolita beta o una zeolita
chabazita.

Para formar el recubrimiento delgado para uso en la invencion, la primera, segunda y tercera composicion catalitica,
normalmente en forma de particulas se muelen o se aglomeran al tamafio de particula requerido y se suspenden en
agua o disolventes organicos, opcionalmente con adicion de aglutinantes, potenciadores de la viscosidad, agentes
espumantes u otros agentes auxiliares de elaboracion.

El recubrimiento delgado se puede preparar suspendiendo las primeras, segundas y terceras particulas cataliticas
como una sola suspensién o preparando tres suspensiones diferentes, a saber, una primera con las particulas de
catalizador SCR, una segunda con las particulas cataliticas de oxidacién de hidrocarburo/monodxido de
carbono/amoniaco y una tercera con las particulas cataliticas de oxidacion de amoniaco selectivas y mezclando las
tres suspensiones en una relacion en volumen para preparar el recubrimiento delgado con la cantidad requerida de
las primeras, segundas y terceras particulas cataliticas.

Como se menciond ya anteriormente, para permitir que las particulas de catalizador SCR se difundan con eficacia a
las paredes de separacion durante el recubrimiento delgado del filtro y para evitar que difundan las composiciones
cataliticas de oxidacién del lado de la permeacion al lado de dispersion, el catalizador SCR tiene un tamaino de
particula medio menor que el diametro de poro medio del filtro y las composiciones de catalizador de oxidacion de
amoniaco e hidrocarburo/mondxido de carbono tienen un tamario de particula medio mayor que el diametro de poro
medio.

Segun una realizacion preferida de la invencion, el filtro esta en forma de un monolito de flujo de pared con una
pluralidad de pasos longitudinales divididos por paredes porosas longitudinales, lado de dispersion de los pasos con
un extremo de entrada abierto y un extremo de salida que esta taponado con tapones y lado de permeacion de los
pasos con un extremo de entrada que esta taponado con tapones y un extremo de salida abierto.
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El cuerpo del filtro lleva un recubrimiento delgado segun la practica comun incluyendo aplicar succién por vacio por
el filtro, presurizando el recubrimiento delgado o por recubrimiento por inmersion.

Cuando se usa el procedimiento de recubrimiento delgado a vacio, el vacio se crea en el extremo de entrada del
lado de dispersion.

Cuando se usa el procedimiento de recubrimiento por inmersién, se sumerge el filtro y se sumerge sustancialmente
en un bafio del recubrimiento delgado con el extremo de salida del lado de permeacién primero. En este
procedimiento, el extremo de entrada del lado de permeacién puede no estar taponado durante el recubrimiento.

La invencién proporciona ademas un filtro de material en forma de particulas catalizado preparado segun cualquiera
de las realizaciones ya descritas segun la invencion.

Ejemplos de materiales de filtro adecuados para uso en la invencién son: carburo de silicio, titanato de aluminio,
cordierita, alimina, mulita o combinaciones de los mismos.

La cantidad del primer catalizador sobre el filtro es tipicamente 20 a 180 g/l y la cantidad de las composiciones
cataliticas segunda y tercera sobre el filtro es tipicamente 10 a 80 g/I. El catalizador total cargado en el filtro esta
tipicamente en el intervalo de 40 a 200 g/l.

La ventaja de un filtro asi preparado es una caida de presion reducida y una economia de combustible mejorada
comparado con los sistemas de limpieza de gas de escape conocidos con unidades separadas de filtro y catalizador.

Ejemplo

Se aplica un cuerpo de filtro de flujo de pared de SiC taponado, de alta porosidad, convencional, con una porosidad
de aproximadamente 60% y tamario de poro medio de pared de aproximadamente 18 ym.

Se prepara una suspension de un primer catalizador mezclando y dispensando 100 g de silicoaluminofosfato SAPO-
34 activado con cobre al 2% en 200 ml de agua desmineralizada por litro de filtro. Se afiade un agente dispensador
Zephrym PD-7000 y un agente antiespumante. Se muele la suspension en un molino de perlas. El tamafio de
particula promedio de la suspension es entre 5 y 10 ym y menor que el diametro de poro medio de los poros en la
pared del filtro de flujo de pared.

Se prepara una suspension de la segunda composicion catalitica en una primera etapa a partir de una mezcla de
platino y paladio (relaciéon molar 1:3) depositada sobre particulas de alimina de un tamafio medio de particula mayor
que el tamafio de poro medio de pared del filtro. Se prepara una suspension de la mezcla mezclando 20 g de este
polvo en 4 ml de agua desmineralizada por litro de filtro. En una segunda etapa, se prepara una suspension de la
tercera composicion catalitica a partir de un polvo de zeolita beta con cobre al 1,0% con un tamafio de particula del
modo mayor que el tamafio de poro medio de la pared del filtro. La suspension se prepara mezclando y dispensando
20 g del polvo de zeolita beta de cobre en 40 ml de agua desmineralizada por litro de filtro. Se afiade un agente
dispensador Zephrym PD-7000 y un agente antiespumante. Se mezclan después las suspensiones de las dos
etapas y se mezclan después y se dispersan ademas. Los tamafios de particula del modo de la suspension final es
mayor que el diametro de poro medio de los poros en la pared del filtro de flujo de pared.

Se mezcla después una suspension de la composicion de segundo catalizador y tercer catalizador combinada en la
suspension de la primera composicion de catalizador SCR, segun lo cual se obtiene la suspension de catalizador de
recubrimiento delgado final.

Se aplica recubrimiento delgado de la suspension de catalizador final sobre el filtro del extremo de salida del lado del
permeato del filtro por métodos de recubrimiento delgado clasicos. Después se seca y se calcina el filtro recubierto a
750°C.
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REIVINDICACIONES

1. Método para la preparacion de un filtro de material en forma de particulas catalizado que comprende las etapas
de:

a) proporcionar un cuerpo de filtro poroso que tiene un lado de dispersion y un lado de permeacion;

b) proporcionar un recubrimiento delgado del catalizador que contenga particulas de una primera composicion
catalitica que sean activas en reduccion catalitica selectiva de 6xidos de nitrégeno junto con particulas de segunda
composicion catalitica que sean activas en oxidaciéon de monodxido de carbono e hidrocarburos y amoniaco y
particulas de una tercera composicion catalitica que sean activas en oxidacion selectiva de amoniaco a nitrégeno
junto con la segunda composicion catalitica, en el que las particulas de la primera composicion catalitica tienen un
tamafio de particula de modo menor que el tamafio de poro medio del filiro de material en forma de particulas y en el
que las particulas de la segunda y tercera composicion catalitica tienen un tamario de particula de modo mayor que
el tamafo de poro medio del filtro de material en forma de particulas;

c) recubrir el cuerpo del filtro con el recubrimiento delgado del catalizador por introduccién del recubrimiento delgado
en el extremo de salida del lado de permeacion y

d) secar y tratar por calor el cuerpo de filtro recubierto para obtener el filtro de material en forma de particulas
catalizado.

2. El método segun la reivindicacion 1, en el que la primera composicién catalitica comprende al menos uno de: una
zeolita activada con hierro y/o cobre, un silicoaluminofosfato, una zeolita de intercambio iénico o un
silicoaluminofosfato, uno o mas éxidos de metal basicos y un soporte de catalizador de al menos uno de: 6xido de
cerio mezclado con 6xido de tungsteno sobre un soporte de titania, un soporte de alimina, un soporte de circonia o
un soporte de silice y mezclas de los mismos.

3. El método segun la reivindicacion 2, en el que la zeolita es zeolita beta o una zeolita chabazita.

4. El método segun la reivindicacion 2, en el que el silicoaluminofosfato con estructura de chabazita es catalizador
SAPO 34 activado con cobre.

5. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la segunda composicion catalitica
comprende una mezcla de platino y paladio soportada sobre al menos uno de: soporte de alimina, titania, ceria,
silice y circonia.

6. El método segun la reivindicacion 1 6 5, en el que la tercera composicion catalitica comprende una zeolita
activada de cobre y/o hierro o un silicoaluminofosfato activado con cobre y/o hierro con estructura chabazita.

7. El método segun la reivindicacion 6, en el que la zeolita es una zeolita beta o zeolita con estructura chabazita.

8. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el filtro estd en forma de un
monolito de flujo de pared con una pluralidad de pasos longitudinales divididos por paredes porosas longitudinales,
lado de dispersion de los pasos con un extremo de entrada abierto y extremo de salida taponado y lado de
permeacion de los pasos con un extremo de entrada taponado y un extremo de salida abierto.

9. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el recubrimiento delgado se
introduce desde el extremo de salida del lado de permeacion.

10. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que el recubrimiento delgado se aplica
previamente a taponar el extremo de entrada del lado de permeacion.

11. Filtro de material en forma de particulas catalizado que se prepara segin una cualquiera de las reivindicaciones
precedentes.
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