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DESCRIPCION
Compuestos catalizadores de oxidacion diésel en capas
Ambito técnico

Esta pertenece en general a catalizadores en capas usados para tratar vapores gaseosos que contienen
hidrocarburos, monéxido de carbono y oxidos de nitrégeno. Mas especificamente, esta invencion esta dirigida a
compuestos catalizadores de oxidacion diésel que tienen varias capas, por ejemplo dos o mas capas de material,
una capa que contiene paladio y una capa que contiene un material trampa de hidrocarburo tal como una zeolita. El
material catalitico puede comprender ademas un componente de platino, donde una cantidad menor del
componente de platino esta en la capa trampa de hidrocarburo, y una mayoria de la cantidad de componente de
platino esta en la capa que contiene paladio.

Fundamento

La operacion de motores de combustién bajos en combustible, por ejemplo motores diésel y motores de combustion
de gasolina bajos en combustible, suministran al usuario excelente economia de combustible, y tienen muy bajas
emisiones de hidrocarburos en fase gaseosa y mondxido de carbono, debido a su operacién a elevadas relaciones
aire/combustible bajo condiciones de poco combustible. Las emisiones de motores diésel incluyen material en
particulas (PM), 6xidos de nitrégeno (NOy), hidrocarburos que no entraron en combustién (HC) y monodxido de
carbono (CO). NOy es un término usado para describir diferentes especies quimicas de 6xidos de nitrdgeno,
incluyendo monéxido de nitrégeno (NO) y diéxido de nitrégeno (NO>), entre otros.

Existen grandes diferencias entre los sistemas de catalizador usados para tratar gases de escape de motores diésel
y gases de escape de motores de gasolina. Una diferencia significativa entre los dos tipos de motores es que los
motores de gasolina entran en igniciébn con una chispa y operan dentro de una relacién estequiométrica aire a
combustible, y los motores diésel son motores de ignicion por compresion que operan con un gran exceso de aire.
Las emisiones de estos dos tipos de motores son muy diferentes y requieren estrategias de catalisis completamente
diferentes. Generalmente, el tratamiento de emisiones diésel es mas complicado que el tratamiento de emisiones
de motores de gasolina. En particular, los motores de gasolina producen escapes en los cuales la fraccion organica
soluble (SOF) es menor. Las SOFs en las emisiones diésel son una combinacion de combustible diésel no
quemado y aceites lubricantes.

Tradicionalmente, para motores diésel se han usado catalizadores DOC a base de platino. También es conocido
que para tratar escapes de diésel son efectivos los materiales para atrapar hidrocarburos, tales como zeolitas. Por
ejemplo, el documento 6,093,378 (Deeba) esta dirigido a un catalizador para escapes de diésel, suministrando dos
0 mas zeolitas y un componente soportado de metal precioso, tal como platino. Se suministra una primera zeolita en
ausencia sustancial de metales preciosos y se dopa una segunda zeolita con un metal precioso. De este modo, la
primera zeolita adsorbe hidrocarburos gaseosos y la segunda zeolita cataliza la reduccién de los NOx.

Sin embargo, el paladio ha probado ser adecuado en catalizadores DOC junto con platino, para reducir la cantidad
requerida de platino, sin importar que es un poco menos reactivo sobre la base de peso. Debido a la menor
reactividad del paladio en catalizadores DOC, es importante asegurar que esta localizado en el catalizador DOC de
modo que no inhibe su desempefio.

El documento US 2001/0053340 Al se relaciona con un adsorbente catalizador para la purificacion de gases de
escape, donde el catalizador esta compuesto principalmente de particulas de catalizador, donde cada una
comprende un 6xido inorganico resistente al calor y por lo menos un metal noble seleccionado de entre Pt, Pd, y Rh
cargado sobre él. El documento US 2008/0125308 Al se refiere a catalizadores para escapes de motores que
contienen un catalizador soportado, de paladio-oro. El documento EP 1 332 787 Al esta orientado a un catalizador
para purificar gases de escape, en el que el catalizador incluye una capa de recubrimiento que esta compuesta de
alimina y zeolita, y porta un metal noble. Por otro lado, el documento EP 0 904 827 Al se relaciona con un
adsorbente catalizador para purificacion de gases de escape, que incluye un soporte monolitico, una capa de
adsorbente cargada sobre él, que comprende un componente adsorbente que tiene capacidad de adsorber
hidrocarburos, y una capa de catalizador cargada sobre la capa de adsorbente.

En la medida en que las regulaciones sobre emisiones son mas exigentes, existe un objetivo continuo para
desarrollar sistemas catalizadores de oxidacién diésel (DOC) que suministren desempefio mejorado, por ejemplo,
desempefio en el inicio de la reaccidn catalitica. También existe un objetivo para utilizar componentes de DOCs, por
ejemplo, las zeolitas y paladio, de una manera tan eficiente como sea posible.

Resumen

Se suministran sistemas de escape y componentes y métodos de uso de los mismos, que emplean un material
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catalitico de oxidacion diésel sobre un soporte. El soporte puede ser un disefio de circulacion transversal usado
para un catalizador de oxidacion diésel (DOC) o disefio de flujo por la pared usado para un filtro de hollin catalizado
(CSF). En un aspecto, se suministra un compuesto catalizador de oxidacion diésel en capas, que comprende: un
material catalitico de oxidacion diésel sobre un vehiculo, donde el material catalitico comprende un componente de
paladio en una cantidad en el intervalo de 5 a 75 g/pie3 (0.18 a 2.65 kg/m3) y por lo menos dos capas:

una capa trampa de hidrocarburo que comprende por lo menos un tamiz molecular, donde la capa trampa de
hidrocarburo es sustancialmente libre de paladio; y

una capa que contiene paladio que comprende el componente de paladio, y es sustancialmente libre de un tamiz
molecular, en el que el componente de paladio estd localizado sobre un soporte de 6xido metdlico refractario
poroso, de elevada area superficial, en el que el soporte de 6xido metalico refractario poroso de elevada area
superficial comprende alimina que tiene un volumen de poro en el intervalo de 0.5 cm3/g y un promedio de
diametro de poro de por lo menos 75 A.

Otro aspecto suministra un método para tratar una corriente gaseosa de escape de un motor diésel, donde la
corriente de escape incluye hidrocarburos, monéxido de carbono y otros componentes de gas de escape, donde el
método comprende: puesta en contacto de la corriente de escape con los compuestos catalizadores de oxidacion
diésel en capas de acuerdo con realizaciones de la presente invencion. Otros métodos pueden incluir
adicionalmente la conduccion de la corriente de gas de escape a uno o mas de un filtro de hollin localizado
corriente abajo del compuesto catalizador de oxidacién diésel y un articulo catalitico de reduccion catalitica
selectiva (SCR) localizado corriente arriba o corriente abajo del filtro catalizado de hollin (CSF).

Un aspecto adicional suministra un sistema para el tratamiento de una corriente de escape de motores diésel, que
incluye hidrocarburos, mondxido de carbono y otros componentes de gases de escape, donde el sistema de
tratamiento de emisiones comprende: una conducciéon de escape en comunicacion fluida con el motor diésel a
través de un tubo mltiple de escape; el compuesto catalizador de oxidacion diésel de acuerdo con realizaciones de
la presente invencion, en el que el vehiculo es un sustrato de flujo transversal o un sustrato de flujo por la pared; y
uno o mas de los siguientes en comunicacion fluida con el compuesto: un filtro de hollin, un articulo catalitico de
reduccion catalitica selectiva (SCR) y un articulo catalitico para reduccién y almacenamiento (NSR) de NOx.

Descripcion detallada

Se suministran sistemas y componentes de escape diésel donde el paladio es segregado de una zeolita en un
material catalitico. Por ello, en el material catalitico existen por lo menos dos capas: una que contiene paladio que
estan sustancialmente libre de zeolitas y una capa trampa de hidrocarburo que comprende por lo menos una zeolita
y estas sustancialmente libre de paladio. Con la separacién del paladio de la zeolita se pretende aumentar la
efectividad del paladio y minimizar la pérdida en actividad de inicio de la reaccion catalitica de CO y HC debido a
posible envenenamiento con silica de los metales preciosos (es decir paladio) o migracion de metal precioso (por
ejemplo paladio) hasta la superficie de la zeolita. Se ha encontrado que la remocién de paladio de la capa que
contiene zeolita suministra excelente desempefio de inicio de la reaccion catalitica. También es ventajoso separar
casi todos (por ejemplo > 80 %, 85 %, 90 %, o incluso 95%) los componentes del metal precioso de la zeolita.
Adicionalmente el uso de un soporte de éxido metdlico refractario con elevada area superficial para el paladio y
platino en ausencia de una zeolita suministra también un excelente desempefio de inicio de la reaccién catalitica. El
uso de un soporte de 6xido metalico refractario de elevada area superficial (sustancialmente libre de metales
preciosos) en una capa base también conduce a mejoras en el inicio de la reaccién catalitica a conversiones
elevadas.

Tales catalizadores son efectivos para oxidar hidrocarburos (HC) y mondxido de carbono (CO) emitidos por un
motor diésel, donde la zeolita de la capa trampa de hidrocarburo es activa para adsorcién de HC bajo condiciones
asociadas con motor diésel y los metales preciosos tales como platino y paladio son activos para la oxidacion de
HC y CO del escape diésel.

La referencia a un compuesto catalizador indica un articulo catalitico que incluye un sustrato soporte, por ejemplo
un sustrato panal, que tiene una o mas capas de revestimiento que contienen un componente catalitico, por
ejemplo, un componente del grupo de metales preciosos que es efectivo para catalizar la oxidacion de HC, CO y/o
NO)(.

La referencia "esencialmente no" "esencialmente libre" y "sustancialmente libre" indica que la capa citada no ha
sido provista intencionalmente del material citado. Sin embargo, se reconoce que el material puede migrar o
difundirse en cantidades menores, que se consideran no sustanciales (esto es < 10 %, 9 %, 8 %, 7 %, 6 %, 5 %, 4
%, 3 %, 2 %, o incluso 1% del material) hasta la capa citada.

Soportes de 6xido metalico refractario de elevada superficie se refiere a particulas de soporte que tienen poros
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mayores a 20 A y una amplia distribucién de poro. Como se define aqui, tales soportes de 6xido metalico excluyen
tamices moleculares, especificamente zeolitas. Los soportes de oOxido metalico refractario de elevada area
superficial, por ejemplo materiales de soporte de aliimina, también denominada como "gama alimina" o "alimina
activada" exhiben tipicamente un area superficial BET mayor a 60 metros cuadrados por gramo ("m2/g"),
frecuentemente hasta 200 m2/g 0 mas. Usualmente tal alimina activada es una mezcla de las fases gama y delta
de alimina, pero puede contener también cantidades sustanciales de fases eta, kappa y theta de alimina. Pueden
usarse 6xidos metalicos refractarios diferentes a la alimina activada, como un soporte para por lo menos algunos
de los componentes cataliticos en un catalizador dado. Por ejemplo, para tal uso se conocen ceria, zirconia, alfa
alimina y otros materiales de relleno. Aunque muchos de estos materiales sufren de la desventaja de tener un area
superficial BET considerablemente menor que la alimina activada, aquella desventaja tiende a ser compensada por
una mayor durabilidad del catalizador resultante. "Area superficial BET" tiene su significado usual de referirse al
método Brunauer, Emmett, Teller para determinar el area superficial mediante adsorcion de N.. El diametro de poro
y el volumen de poro pueden ser determinados también usando adsorcién de N tipo BET. De modo deseable, la
alimina activa tiene un area superficial especifica de 60 a 350 mzlg, y tipicamente 90 a 250 m2/g. Preferiblemente
la carga sobre el soporte de 6xido refractario es de 0.006 a 0.4 g/cm3 (aproximadamente 0.1 a aproximadamente 6
g/pulgada3) mas preferiblemente de aproximadamente 0.1 a 0.3 g/cm3 (2 a aproximadamente 5 g/ pulgadas) y mas
preferiblemente aproximadamente 0.18 a 0.24 g/(:m3 (3 a aproximadamente 4 g/ pulgada3)

Como se usa aqui, tamices moleculares, tales como zeolitas, se refiere a materiales que en forma de particulas
pueden ser soporte a metales cataliticos del grupo de metales preciosos, donde los materiales tienen una
distribucién de poro sustancialmente uniforme, donde el promedio del tamafio de poro no es mayor a 20 A. La
referencia a un "soporte no zeolita" en una capa de catalizador se refiere a un material que no es un tamiz
molecular o zeolita y que recibe metales preciosos, estabilizantes, promotores, aglutinantes y similares, a través de
asociacion, dispersién, impregnacion u otros métodos adecuados. Ejemplos de tales soportes incluyen, pero no
estan limitados a, 6xidos metdlicos refractarios con elevada area superficial. De acuerdo con la presente invencion,
un soporte de 6xido metdlico refractario de elevada area superficial puede comprender un compuesto activado
seleccionado de entre el grupo que consiste en alimina, zirconia, silica, titania, silica-alimina, zirconia-alimina,
titania-alimina, lantana-alimina, lantana-zirconia-alimina, baria-alimina, baria-lantana-alimina, baria-lantana-
neodimia-alimina, zirconia-silica, titania-silica, y zirconia-titania.

La zeolita puede ser una zeolita natural o sintética tal como faujasita, chabazita, clinoptilolita, mordenita, silicalita,
zeolita X, zeolita Y, zeolita ultraestable Y, zeolita ZSM-5, zeolita ZSM-12, zeolita SSZ-3, zeolita SAPO5, offretita, o
una beta zeolita. Los materiales adsorbentes preferidos de zeolita tienen una elevada relacion silica a alimina. La
zeolita puede tener una relacion molar silica/alimina desde por lo menos aproximadamente 25/1, preferiblemente
por lo menos aproximadamente 50/1, con rangos Utiles desde aproximadamente 25/1 a 1000/1, 50/1 a 500/1 asi
como aproximadamente 25/1 a 300/1, desde aproximadamente 100/1 a 250/1, o de modo alternativo se dan como
ejemplo desde aproximadamente 35/1 to 180/1. Las zeolitas preferidas incluyen zeolitas ZSM, Y y beta. Un
adsorbente particularmente preferido puede comprender una zeolita beta del tipo divulgado en el documento US
6,171,556. La carga de zeolita no deberia ser inferior a 0.006 g/cm3 0.1 g/pulgada3) con objeto de garantizar
suficiente capacidad de almacenamiento de HC y para prevenir una liberacion prematura de parafinas almacenadas
durante la rampa de temperatura que sigue al almacenamiento a baja temperatura. Preferiblemente, el contenido de
zeolita esta en el intervalo de 0.02 a 0.04 g/cm3 (aproximadamente 0.4 a aproximadamente 0.7 g/pulgadaa). Una
liberacién prematura de compuestos aromaticos y parafinas de la zeolita puede causar un retardo en el inicio de la
reaccion catalitica de CO y HC.

La referencia a "impregnado" indica que se coloca una solucién que contiene un metal precioso dentro de los poros
de un material tal como una zeolita o un soporte de no zeolita. En realizaciones detalladas, se logra la impregnacion
de metales preciosos mediante humedad incipiente, donde un volumen de solucion diluida que contiene metal
precioso es aproximadamente igual al volumen de poro de los cuerpos de soporte. En general, la impregnacién por
humedad incipiente conduce a una distribuciéon sustancialmente uniforme de la solucién del precursor, a través del
sistema de poros del material. También se conocen en la técnica y pueden ser usados otros métodos de adicion del
metal precioso.

La referencia a OSC (componente de almacenamiento de oxigeno) se dirige a una entidad que tiene estado de
multivalencia y puede almacenar y liberar oxigeno de manera activa, bajo condiciones de agotamiento.
Tipicamente, un componente de almacenamiento de oxigeno comprendera uno o mas 6xidos que pueden ser
reducidos, de uno o mas metales de tierras raras. Ejemplos de componentes adecuados de almacenamiento de
oxigeno incluyen ceria. También puede incluirse praseodimia como un OSC o un promotor.

Abajo se suministran detalles de los componentes de un articulo para tratamiento de gas y sistema de acuerdo con
las realizaciones de la invencioén.

El soporte
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De acuerdo con una o mas realizaciones, el vehiculo puede ser cualquiera de aquellos materiales usados
tipicamente para preparar catalizadores DOC y comprendera preferiblemente una estructura de panal metélica o de
ceramica. Puede emplearse cualquier soporte adecuado, como un soporte monolitico del tipo que tiene una
pluralidad de pasos finos, paralelos para el flujo de gas, que se extienden a través de él desde una cara de entrada
o de salida del soporte, tal que los pasos estan abiertos para el flujo del fluido a través de ellos. Los pasos, que son
esencialmente rutas rectas desde su entrada del fluido hasta su salida del fluido, estan definidos por paredes sobre
las cuales el material catalitico esta recubierto como un "revestimiento delgado” de modo que los gases que fluyen
a través de los pasos hacen contacto con el material catalitico. Los pasos de flujo del vehiculo monolitico son
canales de pared delgada que pueden ser de cualquier forma y tamafio de corte transversal adecuado, tal como
trapezoidal, rectangular, cuadrada, sinusoidal, hexagonal, oval, circular, etc.

El filtro de flujo de pared porosa usado de acuerdo con la presente invencién esta catalizado opcionalmente, en que
la pared de dicho elemento tiene sobre ella o contenida dentro de ella uno o mas materiales cataliticos, tales
composiciones de catalizador CSF fueron descritas aqui anteriormente. Los materiales cataliticos pueden estar
presentes soélo sobre el lado de entrada de la pared del elemento, so6lo en el lado de salida, en ambos lados de
entrada y salida, o puede consistir total o parcialmente en el material catalitico dentro de la pared en si misma. En
otra realizacion, esta invencion puede incluir el uso de una o mas capas de revestimiento delgado de materiales
cataliticos y combinaciones de una o mas capas de materiales cataliticos sobre las paredes de entrada y/o salida
del elemento.

Tales vehiculos monoliticos pueden contener hasta aproximadamente 900 o mas pasos de flujo (o "celdas") por
6.45 cm® (por pulgada cuadrada) de seccion transversal, aunque pueden usarse de mucho menos. Por ejemplo, el
vehiculo puede tener desde aproximadamente 50 a 600, mas usualmente desde aproximadamente 200 a 400,
celdas por 6.45 cm? (por pulgada cuadrada ("cpsi")). Las celdas pueden tener secciones transversales que son
rectangulares, cuadradas, circulares, ovales, triangulares, hexagonales, o son de otras formas poligonales. Los
sustratos de flujo transversal tienen tipicamente un espesor de pared entre 0.005 y 0.3 cm (0.002 y 0.1 pulgadas).
Los sustratos de flujo transversal preferido tienen un espesor de pared de entre 0.005 y 0.04 cm (0.002 y 0.015
pulgadas).

El soporte de ceramica puede estar hecho de cualquier material refractario adecuado, por ejemplo cordierita,
cordierita-a alimina, nitruro de silicio, carburo de silicio, mulita de zirconio, espodumeno, alimina- magnesia de
silica, silicato de zirconio, silimanita, silicatos de magnesio, zirconio, petalita, a-alimina, aluminosilicatos y
similares.

Los soportes (tiles para los compuestos catalizadores en capas de la presente invencién pueden ser también
metalicos por naturaleza y estan compuestos de uno o mas metales o aleaciones de metales. Los soportes
metdlicos pueden ser empleados en varias formas tales como laminas corrugadas o forma monolitica. Los soportes
metalicos preferidos incluyen los metales resistentes al calor y las aleaciones de metales tales como titanio y acero
inoxidable, asi como otras aleaciones en las cuales el hierro es un componente mayor y sustancial. Tales
aleaciones pueden contener uno o mas de niquel, cromo y/o aluminio, y la cantidad total de estos metales puede
comprender de manera ventajosa por lo menos 15 % en peso de la aleacién, por ejemplo 10-25 % en peso de
cromo, 3-8 % en peso de aluminio y hasta 20 % en peso de niquel. Las aleaciones pueden contener también
pequefias cantidades o trazas de uno o0 mas de otros metales tales como manganeso, cobre, vanadio, titanio y
similares. La superficie o los soportes metalicos pueden ser oxidados a elevadas temperaturas, por ejemplo 1000°C
y mayores, para mejorar la resistencia a la corrosion de la aleacion, formando una capa de éxido sobre la superficie
del soporte. Tal oxidacion inducida por la elevada temperatura puede aumentar la adherencia de los componentes
soporte de 6xido metdlico refractario y metal cataliticamente promotor, al soporte.

Para un filtro catalizado de hollin, el sustrato puede ser un filtro de panal de flujo por la pared, filtro de fibra
enrollada o empacada, espuma de celda abierta, filtro de metal sinterizado, etc., donde se prefieren los filtros de
flujo por la pared. Los sustratos de flujo por la pared utiles para ser soporte de las composiciones CSF tienen una
pluralidad de pasos finos de flujo de gas, sustancialmente paralelos, que se extienden a lo largo del eje longitudinal
del sustrato. Tipicamente, cada paso esta bloqueado en un extremo del cuerpo de sustrato, con pasos alternos
bloqueados en caras terminales opuestas.

Los sustratos para flujo por la pared preferidos para uso en el sistema de la invencion incluyen panales monoliticos
de pared porosa fina, a través de los cuales la corriente de fluido pasa sin causar un incremento muy alto en la
presion de retorno o presion a través del articulo. Normalmente, la presencia de un articulo de flujo por la pared
limpio creara una presién de retorno de 2 a 690 hPa (1 pulgada de columna de agua a 10 psig). Los sustratos
ceramicos de flujo por la pared usados en el sistema estan formados preferiblemente de un material que tiene una
porosidad de por lo menos 40 % (por ejemplo de 40 a 70%) que tiene un tamafio promedio de poro de por lo menos
5 micrones por ejemplo de 5 a 30 micrones). Mas preferiblemente, los sustratos tienen una porosidad de por lo
menos 50 % y tienen un tamafio promedio de poro de por lo menos 10 micrones. Cuando se recubren sustratos con
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estas porosidades y este tamafio promedio de poro, con las técnicas descritas abajo, pueden cargarse adecuados
niveles de las composiciones de catalizador CSF sobre los sustratos, como para alcanzar excelente eficiencia de
conversién de NOx e incineracién del hollin. Estos sustratos son todavia capaces de retener adecuadas
caracteristicas de flujo de escape, es decir aceptables presiones de retorno, a pesar de la carga del catalizador
CSF. Por ejemplo, en el documento US 4,329,162 se divulgan sustratos de flujo por la pared adecuados.

Preparacion de compuestos catalizadores

Los compuestos catalizadores de la presente invencion pueden estar formados de una capa individual o capas
multiples. En algunos casos, puede ser adecuado preparar una pasta de material catalitico y usar esta pasta para
formar varias capas sobre el soporte. Los compuestos pueden ser preparados facilmente mediante procedimientos
bien conocidos en la técnica previa. Abajo se expone un procedimiento representativo. Como se usa aqui, el
término "revestimiento delegado” tiene su significado usual en la técnica, de un recubrimiento delgado, adherente
de un material catalitico u otro aplicado a un material soporte sustrato, tal como un miembro soporte tipo panal, el
cual es suficientemente poroso para permitir el paso a través de él de la corriente de gas que esta siendo tratada.

El compuesto catalizador puede ser preparado facilmente en capas sobre un soporte monolitico. Para una primera
capa de un revestimiento delgado especifico, se forman pastas en un vehiculo apropiado, por ejemplo agua, de
particulas finamente divididas de un 6xido metalico refractario de elevada area superficial, tal como gama alimina.
El soporte puede ser entonces sumergido una o mas veces en tal pasta o la pasta puede cubrir el soporte tal que se
depositard sobre el soporte la cantidad deseada del 6xido metalico por ejemplo 0.03 a 0.15 g/cm3
(aproximadamente 0.5 a aproximadamente 2.5 g/pulgada3) por cada inmersion. Para incorporar componentes tales
como metales preciosos (por ejemplo paladio, rodio, platino, y/o combinaciones de los mismos), estabilizantes y/o
promotores, pueden incorporarse en la pasta tales componentes, como una mezcla de compuestos o complejos
gue pueden dispersarse en agua o son solubles en agua. Después de ello el soporte recubierto es calcinado
mediante calentamiento, por ejemplo a 400-600°C por aproximadamente 10 minutos a aproximadamente 3 horas.
Tipicamente, cuando se desea paladio, el componente de paladio es utilizado en la forma de un compuesto o
complejo para lograr dispersion del componente sobre el soporte de éxido metalico refractario, por ejemplo alimina
activada. Para los propésitos de la presente invencion, el término "componente de paladio" indica cualquier
compuesto, complejo o similar que, por calcinacién o uso del mismo, se descompone o de otro modo se convierte a
una forma cataliticamente activa, usualmente el metal o el 6xido metalico. Los compuestos solubles en agua o
compuestos o complejos del componente de metal que pueden dispersarse en agua pueden ser usados en tanto el
medio liquido usado para impregnar o depositar el componente de metal sobre las particulas de soporte de 6xido
metdlico refractario, no reaccione de manera adversa con el metal o su compuesto 0 su complejo u otros
componentes que pueden estar presentes en la composicién de catalizador y que tienen la capacidad de ser
removidos del componente de metal, mediante por volatilizacion o descomposicion por calentamiento y/o aplicacion
de un vacio. En algunos casos, la completa remocién del liquido no puede tener lugar hasta que el catalizador es
puesto en uso y sometido a las elevadas temperaturas encontradas durante la operacién. En general tanto desde el
punto de vista econémico como ambiental, se usan soluciones acuosas de compuestos o complejos solubles de los
metales preciosos. Por ejemplo, son compuestos adecuados nitrato de paladio o nitrato de tetraamina paladio.
Durante el paso de calcinacion, o por lo menos durante la fase inicial de uso del compuesto, tales compuestos son
convertidos en una forma cataliticamente activa del metal o de un compuesto del mismo.

Un método adecuado para preparar cualquier capa del catalizador compuesto en capas de la invencion, es preparar
una mezcla de una solucién de un compuesto deseado del metal precioso (por ejemplo compuesto de paladio) y
por lo menos un soporte, tal como un soporte de 6xido de metal refractario de elevada area superficial, finamente
dividido, por ejemplo gama alimina, que esta suficientemente seco para absorber sustancialmente toda la solucién
para formar un sélido himedo que mas tarde es combinado con agua para formar la pasta que puede usarse para
hacer un recubrimiento. En una o mas realizaciones, la pasta es acida, y tiene, por ejemplo, un pH de
aproximadamente 2 a menos de aproximadamente 7. Puede bajarse el pH de la pasta mediante la adicion de una
cantidad adecuada de un acido organico o inorganico a la pasta. Pueden usarse combinaciones de ambos cuando
se considera la compatibilidad del a&cido y materias primas. Los acidos inorganicos incluyen, pero no estan limitados
a, acido nitrico. Los &cidos organicos incluyen, pero no estan limitados, a acidos acético, propionico, oxalico,
malénico, succinico, glutamicp, adipico, maleico, fumarico, ftalico, tartarico, citrico y similares. Después de ello, si
se desea, pueden afadirse a la pasta compuestos o estabilizantes solubles en agua o que pueden dispersarse en
agua , por ejemplo acetato de bario, y un promotor, por ejemplo nitrato de lantano.

En una realizacion, la pasta es luego sometida a pulverizacion para dar como resultado que sustancialmente todos
los sélidos tienen tamafios de particula inferiores a aproximadamente 20 micrones, es decir entre aproximadamente
0.1-15 micrones, en un diametro promedio. La pulverizacion puede ser lograda en un molino de bolas u otro equipo
similar, y el contenido de sdlidos de la pasta puede ser, por ejemplo de aproximadamente 20-60 % en peso, mas
particularmente aproximadamente 30-40 % en peso.
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Pueden prepararse capas adicionales, es decir segunda y tercera capas y ser depositadas sobre la primera capa de
la misma forma como se describi6 arriba, para la deposicion de la primera capa sobre el soporte.

El suministro de sustratos de catalizador recubiertos, con varias zonas, puede ser realizado mediante métodos
conocidos en la técnica, como se describe por ejemplo en el documento 7,189,376.

A continuacion se suministran realizaciones del catalizador en capas, incluyendo tales combinaciones como las
citadas, usadas solas o en combinaciones ilimitadas, cuyos usos incluyen sistemas y métodos de otros aspectos de
la presente invencion.

En la realizacion 1, que estd de acuerdo con la presente invencién, se suministra un compuesto catalizador de
oxidacion diésel en capas, que comprende: un material catalitico de oxidacion diésel sobre un soporte, donde el
material catalitico comprende un componente de paladio en una cantidad en el intervalo de 5 a 75 g/pie3 (0.18 a
2.65 kg/m3) y por lo menos dos capas: una capa trampa de hidrocarburo que comprende por lo menos un tamiz
molecular, donde la capa trampa de hidrocarburo esta sustancialmente libre de paladio; y una capa que contiene
paladio que comprende el componente de paladio, y esta sustancialmente libre de un tamiz molecular, en el que el
componente de paladio esta localizado sobre un soporte de 6xido metdlico refractario poroso, de elevada area
superficial, en el que el soporte de 6xido metdlico refractario poroso, de elevada area superficial comprende alimina
gue tiene un volumen de poro en el intervalo de 0.5 cm3/g y un promedio de diametro de poro de por lo menos 75 A.

En la realizacién 2, el material catalitico comprende ademas el componente de platino, en el intervalo de 10 g/pie3 a
150 g/pie3 (0.35 a 5.30 kg/ms), donde una cantidad de hasta 20 % en peso del componente de platino esta
incorporada dentro del por lo menos un tamiz molecular, y una cantidad de por lo menos 80 % en peso del
componente de platino esta sobre el soporte de 6xido metdlico refractario poroso, de elevada area superficial de la
capa que contiene paladio.

En la realizacion 3, el catalizador compuesto en capas comprende ademas una capa base de recubrimiento.

Cualquiera de las realizaciones 1 a 3 y sistemas y métodos de uso de las mismas puede tener uno o mas de los
siguientes rasgos opcionales de disefio:

el soporte de 6xido metdlico refractario poroso, de elevada area superficial comprende un compuesto que es
activado, estabilizado, o seleccionado del grupo que consiste en alimina, zirconia, silica, titania, silica-alimina,
zirconia-alumina, titaniaalimina, lantana-alimina, lantana-zirconia-aliimina, baria-alimina, baria-lantana-alimina,
baria-lantana-neodimia-alimina, zirconia-silica, titania-silica, y zirconia-titania;

el soporte de Oxido metalico refractario poroso, de elevada area superficial comprende alimina que tiene un
promedio de diametro de poro en el intervalo de 75 A a 150 A;

el tamiz molecular comprende una zeolita que comprende una beta-zeolita, ZSM-5, zeolita-Y 0 combinaciones de
ellas;

la zeolita comprende una relacion silica a alimina en el intervalo de 20:1 a 1000:1;

el catalizador compuesto en capas comprende ademas una capa base de recubrimiento localizada sobre el soporte
y localizada debajo de las por lo menos dos capas, donde la capa base de recubrimiento comprende un 6xido de
metal refractario de elevada area superficial;

el soporte de 6xido metdlico refractario poroso, de elevada area superficial comprende alimina que tiene un area
superficial en el intervalo de 80 a 200 m2/g, un volumen de poro en el intervalo de 0.6 a 1.0 cm3/g, y un promedio de
diametro de poro en el intervalo de 70 A a 150 A, y en el que la zeolita comprende una beta zeolita dentro de la cual
esta incorporada la cantidad de por lo menos 10 % en peso del componente de platino;

el catalizador compuesto en capas tiene una carga total de componente de metal precioso en una cantidad en el
intervalo de 15 a 225 g/pie® (0.53 a 7.95 kg/m®);

la relacion en peso de platino a paladio del material catalitico esta en el intervalo de 10:1 a 1:10; en una realizacion
especifica, la relacion en peso de platino a paladio en el material catalitico esta en el intervalo de 4:1 a 1:1;

la capa que contiene paladio esta localizada sobre el soporte y la capa trampa de hidrocarburo esta localizada
sobre la capa que contiene paladio, o la capa trampa de hidrocarburo esta localizada sobre el soporte y la capa que
contiene paladio esta localizada sobre la capa trampa de hidrocarburo;

la capa trampa de hidrocarburo esta sustancialmente libre de componentes de metal precioso soportados sobre no
zeolita;
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la capa trampa de hidrocarburo esta sustancialmente libre de componentes de almacenamiento de oxigeno;

el material catalitico esta sustancialmente libre de metales base en cantidades adecuadas para el almacenamiento
de NOy (6xidos de nitrdgeno);

tales metales base incluyen, pero no estan limitados a, Ba, Mg, K, y La, y similares;
el material catalitico esta libre de rodio;

la capa que contiene paladio esta localizada sobre el soporte y la capa trampa de hidrocarburo esta localizada
sobre la capa que contiene paladio con el area superficial elevada; y el soporte de éxido metalico refractario poroso,
de elevada area superficial comprende alimina que tiene un area superficial en el intervalo de 80 a 200 m2/g y un
volumen de poro en el intervalo de 0.6 a 1.0 cm3/g, y el promedio de diametro de poro esta en el intervalo de 70 A a
150 Ay la por lo menos una zeolita comprende beta-zeolita;

y el material catalitico comprende ademas un componente de platino, donde una cantidad de hasta 10 % en peso
del componente de platino esta incorporada dentro de la beta-zeolita, y una cantidad de por lo menos 90 % en peso
del componente de platino esta sobre la alimina.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos no limitantes serviran para ilustrar las diferentes realizaciones de la presente invencion. En
cada uno de los ejemplos, el soporte era cordierita. La referencia a un primer recubrimiento y a un segundo
recubrimiento, no da limitacién sobre la localizacion u orientacion del recubrimiento.

Ejemplo 1

Se preparé un compuesto que tenia un material catalitico, usando tres capas: una capa base de recubrimiento, una
capa interior, y una capa exterior. El catalizador compuesto en capas contenia paladio y platino con una carga total
de metal precioso de aproximadamente 4.2 g/L (120 g/pie3) y con una relacion nominal Pt/Pd/Rh de 2/1/0. El
sustrato tenia un volumen de 5.3 pulgada33 (0.09 L), una densidad celular de 400 células por pulgada cuadrada, y
un espesor de pared de aproximadamente 100 um. las capas fueron preparadas como sigue:

Capa base de recubrimiento

El componente presente en la capa base de recubrimiento era 100 % gama alimina de elevada area superficial (70
mzlg). La carga total de la capa base de recubrimiento fue 0.06 g/cm3 (2.0 g/pulgadass).

Se formd una pasta acuosa combinando la gama alimina con agua (pasta de 45-50 % de solidos) y acido acético
hasta pH < 4.5 y moliendo hasta un tamafio de particula de 90 % inferior a 8 micrones. La pasta fue aplicada sobre
un soporte de cordierita usando métodos de deposicion conocidos en la técnica para depositar el catalizador sobre
un sustrato de cordierita. Después del recubrimiento, se secaron el soporte mas la capa base de recubrimiento y
luego se calcinaron a una temperatura de 450°C por aproximadamente 1 hora.

Capa interior

Los componentes presentes en la capa interior eran gama alimina de elevada area superficial (80 m2/g), platino, y
paladio, en concentraciones de aproximadamente 95.1 %, 3.2 %, y 1.7 %, respectivamente, basadas en el peso
calcinado del catalizador. La carga total de la capa intermedia era 0.09 g/cm3 1.4 g/pulgada3). La capa interior
contenia 100 % de la carga de paladio y aproximadamente 90 % de la carga de platino. La gama alimina tenia un
volumen de poro total de adsorciéon en punto individual en el intervalo de 0.59 - 0.71 cm3/g y un promedio de
diametro de poro BET en el intervalo de 319-350 A.

Sobre la gama alimina se impregnaron paladio en forma de una solucién de nitrato de paladio y platino en forma de
una sal de amina, mediante un mezclador planetario (mezclador P), para formar un polvo himedo mientras se
alcanzaba la humedad incipiente. Se formé entonces una pasta acuosa, usando un acido para reducir el pH a < 4.5.
La pasta fue entonces molida hasta un tamafio de particula de 90 % inferior a 10 micrones. Se aplico la pasta sobre
el soporte de cordierita, sobre la capa interior usando métodos de deposicién conocidos en la técnica, para
depositar el catalizador sobre un sustrato de cordierita. Después del recubrimiento, se secaron el soporte mas la
capa inferior y la capa interna, y luego se calcinaron a una temperatura de 450°C por aproximadamente 1 hora.

Capa exterior

Los componentes presentes en la capa exterior eran una gama alimina de elevada area superficial, zeolita H-beta,
0.6 % zeolita Pt beta, un aglutinante, en concentraciones de aproximadamente 32.3 %, 25.8 %, 38.7 %, y 3.2 %,
respectivamente, basadas en el peso calcinado del catalizador. La carga total de la capa exterior era 0.05 g/cm3
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(0.8 g/pulgada®).

Se formé una pasta acuosa de la gama alimina, usando un acido para reducir el pH a < 4.5. Se moli6 la pasta
hasta un tamafio de particula de 90 % inferior a 16 micrones. Se afiadieron a la pasta la zeolita H-beta y la zeolita
Pt-beta. Se molié entonces la pasta hasta un tamafio de particula de 90 % inferior a 10 micrones. Se afiadio el
aglutinante a la pasta. Se aplicé la pasta sobre el soporte de cordierita sobre la capa intermedia usando métodos de
deposicion conocidos en la técnica, para depositar el catalizador sobre un sustrato de cordierita. Después del
recubrimiento, se secaron el soporte mas la capa inferior, capa interior y capa exterior, y se calcinaron entonces a
una temperatura de 450°C por aproximadamente 1 hora.

Ejemplo 2

Se prepard un compuesto que tiene un material catalitico, usando dos capas: una capa interior y una capa exterior.
El catalizador compuesto en capas contenia paladio y platino con una carga total de metal precioso de
aproximadamente 4.2 g/L (120 g/pie3) y con una relacion nominal Pt/Pd/Rh de 2/1/0. El sustrato tenia un volumen
de 5.3 pulgada3 (0.09 L), una densidad celular de 400 células por pulgada cuadrada, y un espesor de pared de
aproximadamente 100 um. Se preparé la capa interior con los mismos componentes, cantidades y métodos que la
capa interior del Ejemplo 1. La capa exterior fue preparada con los mismos componentes y cantidades de la capa
exterior del Ejemplo 1.

Ejemplo 3
Comparativo

Se prepar6é un compuesto de comparacion que tenia un material catalitico, usando dos capas: una capa interior y
una capa exterior. El catalizador compuesto en capas contenia paladio y platino con una carga total de metal
precioso de aproximadamente 4.2 g/L (120 g/pie3) una relacién nominal Pt/Pd/Rh de 2/1/0. Las capas fueron
preparadas como sigue:

Capa interior

Los componentes presentes en la capa interior eran gama alimina de alta area superficial (70 mzlg), promotores, y
metales preciosos de platino y paladio presentes en la capa en una cantidad de 2.1 g/L (60 g/pie3) y con una
relacion nominal Pt/Pd de 7/5. La gama alimina tenia un volumen total de poro de adsorcion en punto individual de
aproximadamente 0.4 cm3/g y un promedio de diametro de poro BET aproximadamente 74 A.

Se impregnaron el paladio en la forma de una solucion de nitrato de paladio y el platino en la forma de una sal de
amina, sobre la gama alimina, mediante un mezclador planetario (mezclador P) para formar un polvo humedo
mientras se lograba la humedad incipiente. Se formé entonces una pasta acuosa, usando un acido para reducir el
pH. Se molié la pasta hasta un tamafo de particula de 90 % inferior a aproximadamente 10 micrones. La pasta fue
aplicada sobre el soporte de cordierita, usando métodos de deposicion conocidos en la técnica, para depositar el
catalizador sobre un sustrato de cordierita. Después del recubrimiento, se secaron y después calcinaron el soporte
mas la capa interior.

Capa exterior

Los componentes presentes en la capa exterior eran gama alimina de elevada area superficial (100 m2/g), beta-
zeolita, y un promotor, y los metales preciosos de platino y paladio estaban presentes en la capa en la cantidad de
2.1 g/L (60 g/pie3) y con una relacién nominal Pt/Pd de 3/1. Los metales preciosos estaban soportados sobre la
gama alumina. la gama alimina tenia un volumen total de poro de adsorcion de punto individual de
aproximadamente 0.4 cm3/g y un promedio de diametro de poro BET en el intervalo de 150-171 A.

Se impregnaron el paladio en la forma de una solucién de nitrato de paladio y el platino en la forma de una sal de
amina, sobre la gama alimina, mediante un mezclador planetario (mezclador P) para formar un polvo humedo
mientras se lograba la humedad incipiente. Se formé entonces una pasta acuosa, usando un &cido para reducir el
pH. Se molié la pasta hasta un tamafio de particula de 90 % inferior a aproximadamente 10 micrones. Se afiadieron
la beta zeolita y el promotor a la pasta. La pasta fue aplicada sobre el soporte de cordierita, sobre la capa interior,
usando métodos de deposicion conocidos en la técnica, para depositar el catalizador sobre un sustrato de
cordierita. Después del recubrimiento, se secaron y después calcinaron el soporte mas la capa interior y la capa
exterior.

Ejemplo 4
Prueba

Se probaron los compuestos de los Ejemplos 1-3 como sigue. Se envejecieron compuestos catalizadores de
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tamafio 1.5" x 3.0" (3.8 cm x 7.6 cm) con envejecimiento de laboratorio a aproximadamente 750°C por 5 horas en
corriente de aire al 10 %. Después del envejecimiento, se evalué en los compuestos el inicio de la reaccion
catalitica, usando un sistema reactor de laboratorio. El protocolo de prueba de inicio de la reaccion catalitica incluy6
una composicion de gas de prueba de 1500 ppm de CO, 400 ppm de C; (134 ppm de CsHs, 133 ppm de C7Hsg, n-
CioH22), 10 % de O, 100 ppm de NO, 5 % de CO,, y 7 % de H,O. La rata de la rampa fue de 15°C/min. La
velocidad espacial era 50,000 h™. No hubo saturacion inicial en la alimentacién de gas de reaccion.

Se midieron las conversiones de HC/CO mientras se aument6 rapidamente la temperatura de 80°C a 325°C. Se
midio la concentracién de CO usando un equipo de Andlisis Infrarrojo de Transformada de Fourier (FTIR). Se
midieron los hidrocarburos totales (THC) usando un FID. En la tabla 1 se reporta la temperatura a la cual ocurrié 50
% de la conversion de CO y THC.

Tabla 1:
HC, °C | CO,°C
Ejemplo 1 157 156
Ejemplo 2 153 154
Ejemplo 3 de comparacion | 170 177

Los resultados de la prueba de inicio de la reaccion catalitica indicaron claramente los beneficios del uso de
catalizador que tiene paladio separado de la capa de zeolita, y que tiene una alimina porosa en la capa interior, que
soporta los componentes de metal precioso.

Ejemplo 5

Se evalué el efecto de la porosidad sobre el soporte del catalizador. La prueba de inicio de la reaccion catalitica fue
hecha sobre soportes recubiertos individuales formados de acuerdo con los métodos establecidos aqui en
"Preparation of Catalyst Composites” de revestimientos delgados que contienen polvos de alimina de alta
porosidad, en niveles de carga de 0.06 g/cm3 (1 g/pulgada3) y metales preciosos de platino y paladio, que tienen
una relacion Pt:Pd de 2:1 para cargas de 2.1 g/L (60 g/pie3). La alimina de alta porosidad de la muestra 5A muestra
una ventaja de inicio de la reaccién catalitica de 25°C, comparada con una alimina de baja porosidad de la muestra
5B (de comparacion) como se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2:
Muestra Area superficial de | Volumen total de | Tamafio promedio de | Inicio de reaccion
alimina (m2/qg) poro de alimina | poro de alimina | catalitica de CO (T50,
(cm/g) (diametro) °C)
5A 148 0.85 99 179
5B de | 143 0.47 50 204
comparacion

Ejemplo 6

Se evaluo el efecto de la segregacién de paladio y la mayoria del platino de la zeolita. Se evalu6 la conversion de
monoxido de carbono para 3 catalizadores usando un vehiculo de prueba EURO 4, de 2.0 L durante la prueba
NEDC después de un envejecimiento del motor a 750 °C/24 horas. Los catalizadores tenian las siguientes
composiciones y estructuras y suministraron la citada eficiencia de conversion de CO, como se muestra en la Tabla
3:
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Tabla 3
Muestra Capa de fondo Capa superior Eficiencia de
conversiéon % de
CcO
6A Zeolita H-beta impregnada con Pt (5 | y-Al,03 impregnada con Pty Pd (40 | 35
g/pie® (0.18 kg/m®) de Pt) g/pie® (1.41 kg/m®) de Pd) (115 g/pie®
(4.06 kg/m®) de Pt)
6B y-Al,Oz impregnada con Pt y Pd (40 | Zeolita H-beta impregnada con Pt (5 | 41
g/pie® (1.41 kg/m®) de Pd) (115 g/pie® | g/pie® (0.18 kg/m®) de Pt)
(4.06 kg/m®) de Pt)
Capa individual
6C de | Mezcla de y-Al;O3 impregnada con Pty Pd (40 g/pie3 (1.41 kg/m3) de Pd) con | 30
compara- Zeolita H-beta impregnada con Pt (5 g/pie® (0.18 kg/m?) de Pt) (115 g/pie® (4.06
cion kg/m®) de Pt)

Las muestras 6A y 6B que tenian segregacion de paladio y la mayoria del platino de la zeolita, mostraron mejora en
la conversién de CO, comparadas con la muestra 6C, que tenia una capa individual de catalizador con la misma
composicion total de las muestras 6A y 6B.

Ejemplo 7

Se preparé un compuesto que tenia un material catalitico, usando tres capas: una capa base de recubrimiento, una
capa interior, y una capa exterior. El catalizador compuesto en capas contenia paladio y platino con una carga total
de metal precioso de 4.2 g/L (120 g/pie3) y con una relacién nominal Pt/Pd/Rh de 2/1/0. El sustrato tenia un
volumen de 75.5 pulgadas3 (1.24 L), una densidad celular de 400 células por pulgada cuadrada, y un espesor de
pared de aproximadamente 6 um. Las capas fueron preparadas como sigue:

Capa base de recubrimiento

El componente presente en la capa base de recubrimiento era gama alimina 100 % de elevada area superficial (70
m2/g). La carga total de la capa base de recubrimiento era de 0.06 g/cm3 (1.0 g/pulgada3).

Se formd una pasta acuosa mediante combinaciéon de gama alimina con agua (pasta de 45-50 % de sélidos) y un
acido hasta pH < 4.5 y molienda hasta un tamafio de particula de 90 % inferior a 10 micrones. La pasta fue aplicada
sobre un soporte de cordierita usando métodos de deposicién conocidos en la técnica, para depositar el catalizador
sobre un sustrato de cordierita. Después del recubrimiento, se secaron y luego calcinaron el soporte mas la capa
base de recubrimiento, a una temperatura de 450°C por aproximadamente 1 hora.

Capa interior

Los componentes presentes en la capa interior eran gama alimina de elevada area superficial (160 mzlg), platino,
paladio, y un estabilizante. La carga total de la capa intermedia era 0.098 g/cm3 (1.6 g/pulgada3). La capa interior
contenia 100 % del paladio y aproximadamente 90 % de la carga de platino. La gama alimina tenia un volumen de
poro total de adsorcién en punto individual en el intervalo de 0.85 cm3/g y un didmetro promedio de poro BET de
100 A.

Se impregnaron paladio y platino en forma de sales solubles, sobre la gama alimina por medio de mezclador
planetario (mezclador P), para formar un polvo himedo mientras se alcanzaba la humedad incipiente. Se formo
entonces una pasta acuosa, usando un acido para reducir el pH a < 4.5. Se moli6 la pasta hasta un tamafio de
particula de 90 % inferior a 10 micrones. La pasta fue aplicada entonces sobre el soporte de cordierita sobre la
capa base de recubrimiento usando métodos de deposicién conocidos en la técnica, para deposicion de catalizador
sobre un soporte de cordierita. Después del recubrimiento, el soporte mas la capa base y capas intermedias fueron
secados y luego calcinados a una temperatura de 450°C por aproximadamente 1 hora.

Capa exterior

Los componentes presentes en la capa exterior eran una gama alimina de elevada area superficial (160 m2/g),
zeolita H-beta, y platino. La carga total de la capa exterior era de 0.05 g/cm3 (O.8g/pu|gada3).
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Se formé una pasta acuosa de la gama alimina, usando un acido para reducir el pH a < 4.5. Se moli6 la pasta
hasta un tamafo de particula de 90 % inferior a 10 micrones. Se us6 una sal soluble de platino para impregnar la
zeolita H-beta, la cual fue afiadida a la pasta. La pasta fue entonces molida hasta un tamafio de particula de 90 %
inferior a 10 micrones. La pasta fue aplicada sobre el soporte de cordierita sobre la capa interior, usando métodos
de deposicion conocidos en la técnica para depositar el catalizador sobre un sustrato de cordierita. Después del
recubrimiento, el soporte méas la capa base, capas intermedia y exterior fueron secados y entonces calcinados a
una temperatura de 450°C por aproximadamente 1 hora.

Ejemplo 8
Prueba

Los materiales cataliticos de los Ejemplos 3 y 7 fueron recubiertos sobre sustratos de 75 pulgada3 (1.24L)yseles
evalué el desempefio de inicio de la reaccion catalitica del motor. Se midieron las conversiones HC/CO mientras se
elevaba rapidamente la temperatura desde 80°C hasta 325°C. Se midio la concentracion de CO usando un equipo
de analisis Infrarrojo de Transformada de Fourier (FTIR). Se midieron los hidrocarburos totales (THC) usando un
FID. En la tabla 4 se reportan las eficiencias de conversion, Tso para CO (temperatura a la cual fue convertido en 50
% de CO), Tz para HC (temperatura a la cual fue convertido el 70 % de los HCs). La tabla 4 muestra que el
catalizador en capas del Ejemplo 7 suministr6 una mejora de 18°C para la conversion de hidrocarburo a 70 % y de
31°C para la conversion de monoéxido de carbono a 50%.

Tabla 4:

HC, T70 °C | CO, Tso °C

Ejemplo 7 202 180

Ejemplo 3 de comparacion | 220 211

Se probaron los catalizadores en capas de los Ejemplos 3 y 7 en vehiculos tipo EURO 4 que tenian 2 tamafios
diferentes de motor: Un motor de 1.5 L y un motor de 2 L. En la tabla 5 se reportan las eficiencias de conversion
para CO y HC medidas en el ciclo regulado europeo de conducciéon NEDC.

Tabla 5:
Tamafio de | Eficiencia de conversiéon de CO | Eficiencia de conversion
motor (%) de HC (%)
Ejemplo 7 15L 69 76
Ejemplo 3 de | 1.5L 46 64
comparacion
Ejemplo 7 2L 71 77
Ejemplo 3 de | 2L 48 65
comparacion

Estos resultados de prueba de conversion en vehiculo en la Tabla 5 indicaron claramente los beneficios de usar un
catalizador que tiene paladio separado de la capa de zeolita y que tiene una alimina porosa en la capa interior,
soportando los componentes de metal precioso. Para CO, la eficiencia de conversibn mejoré en 23 puntos
porcentuales y para HC, la eficiencia de conversién mejoré en 12 puntos porcentuales.

Ejemplo 9

Se prepara un filtro de hollin catalizado (CSF) que tiene un material catalitico, usando tres capas: una capa base de
recubrimiento, una capa interior y una capa exterior. El CSF contiene paladio y platino con una carga total PGM de
0.88 g/L (25 g/pie3) y una relacién nominal Pt/Pd/Rh de 2/1/0. Las capas contienen composiciones de acuerdo con
uno o mas de los Ejemplos 1, 3, y 7 con cargas suficientes para convertir CO y HCs sin efecto dafiino sobre la
presion de retorno.

La referencia a través de esta especificacion a "una realizacion", "ciertas realizaciones”, "una o mas realizaciones" o
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"una realizacion" indica que un rasgo, estructura, material o caracteristica particulares descritas en conexién con la
realizacion, es incluido en por lo menos una realizaciéon de la invencion. Asi, las apariciones de las frases tales
como "en una o mas realizaciones", "en ciertas realizaciones”, "en una realizacién" o "en una realizacion" en
diferentes sitios a través de esta especificacion, no se refieren necesariamente a la misma realizaciéon de la
invencion. Ademas, los rasgos, estructuras, materiales o caracteristicas particulares pueden combinarse de
cualquier manera adecuada en una o mas de las realizaciones.
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REIVINDICACIONES
1. Un compuesto catalizador de oxidacion diésel en capas, que comprende:

un material catalitico de oxidacion diésel sobre un vehiculo, donde el material catalitico comprende un componente
de paladio en una cantidad en el intervalo de 5 a 75 g/pie3 (0.18 a 2.65 kg/ms) y por lo menos dos capas:

una capa trampa de hidrocarburo que comprende por lo menos un tamiz molecular, donde la capa trampa de
hidrocarburo es sustancialmente libre de paladio; y

una capa que contiene paladio que comprende el componente de paladio, y esta sustancialmente libre de un tamiz
molecular, en la que el componente de paladio esta localizado sobre un soporte de éxido metalico refractario
poroso, de elevada area superficial;

en la que el soporte de 6xido metélico refractario poroso de elevada area superficial comprende alimina que tiene
un volumen de poro en el intervalo de 0.5a 1.5 cm3/g y un promedio de diametro de poro de por lo menos 75 A.

2. El compuesto catalizador en capas de la reivindicacion 1, en el que el material catalitico comprende ademas un
componente de platino, en el intervalo de 10 g/pie3 a 150 g/pie3 (0.35 a 5.30 kg/m3), donde una cantidad de hasta
20 % en peso del componente de platino esta incorporada dentro de el por lo menos un tamiz molecular, y en
donde una cantidad de por lo menos 80 % en peso del componente de platino esta sobre el soporte de 6xido
metalico refractario poroso de elevada area superficial, de la capa que contiene paladio.

3. El compuesto catalizador en capas de las reivindicaciones 1 0 2, en el que el promedio de diametro de poro de la
alimina esta en el intervalo de 75 A a 150 A.

4. El compuesto catalizador en capas de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el tamiz molecular
comprende una zeolita que comprende una beta-zeolita, ZSM-5, zeolita-Y o combinaciones de ellas.

5. El compuesto catalizador en capas de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que comprende ademas una capa
base de recubrimiento localizada sobre el vehiculo y debajo de las por lo menos dos capas, donde la capa base de
recubrimiento comprende un 6xido metalico refractario de elevada area superficial.

6. El catalizador compuesto en capas de la reivindicacién 2, en el que el soporte de 6xido metdlico refractario
poroso de elevada area superficial comprende alimina que tiene un area superficial en el intervalo de 80 a 200
mzlg, un volumen de poro en el intervalo de 0.6 a 1.0 cm3/g, y un promedio de diametro de poro en el intervalo de
70 A a 150 A, y en el que la zeolita comprende una beta zeolita dentro de la cual se incorpora la cantidad de por lo
menos 10 % en peso del componente de platino.

7. El catalizador compuesto en capas de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, que tiene una carga total de
componente de metal precioso en una cantidad en el intervalo de 15 a 225 g/pie3 (0.53a7.95 kg/m3).

8. El catalizador compuesto en capas de la reivindicacién 2, en el que la relacién en peso de platino a paladio del
material catalitico esta en el intervalo de 10:1 a 1:10.

9. El catalizador compuesto en capas de cualquiera de las reivindicaciones 1 to 8, en el que la capa que contiene
paladio esta localizada sobre el vehiculo y la capa trampa de hidrocarburo esta localizada sobre la capa que
contiene paladio.

10. El catalizador en capas de la reivindicacién 9, que comprende ademas una capa base de recubrimiento en la
que el componente de paladio en el material catalitico esta presente en una cantidad de 1.4 g/L (40 g/pie3), donde
la capa que contiene paladio comprende 100 % del componente de paladio en el material catalitico y gama alimina
que tiene un volumen de poro total de punto Individual de adsorcién de 0.85 cm3/g y un promedio de diametro BET
de poro de 100 A, en el que la capa que contiene paladio comprende ademaés platino, y la capa trampa de
hidrocarburo comprende beta-zeolita, gama alimina, y platino.

11. Un método para tratar una corriente gaseosa de escape de un motor diésel, donde la corriente de escape
incluye hidrocarburos, monoéxido de carbono, y otros componentes de gases de escape, donde el método
comprende la puesta en contacto de la corriente de escape con los compuestos catalizadores de oxidacion diésel
de cualquiera de las reivindicaciones 1-10.

12. El método de la reivindicacion 11, que comprende ademas el direccionamiento de la corriente de gas de escape
diésel a uno o mas de un filtro de hollin localizados corriente abajo del compuesto catalizador de oxidacién diésel y
un articulo catalitico de reduccion catalitica selectiva (SCR) localizado corriente abajo o corriente arriba del filtro
catalizado de hollin (CSF).
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13. Un sistema para el tratamiento de una corriente de escape de motor diésel, que incluye hidrocarburos,
monoxido de carbono y otros componentes de gas de escape, donde el sistema de tratamiento de emision
comprende:

una conduccion de escape en comunicacion fluida con el motor diésel a través de un tubo multiple de escape;

el compuesto catalizador de oxidacion diésel de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 en el que el vehiculo es
un sustrato de flujo transversal o un sustrato de flujo por la pared; y

uno o mas de los siguientes en comunicacion fluida con el compuesto: un filtro de hollin, un articulo catalitico de
reduccion catalitica selectiva (SCR) y un articulo catalitico de reduccién y almacenamiento de NOy (NSR).
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