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"Procediniento de fabricacidn de catalizadores de

zidacidnl

é%%ﬁgﬁmnﬁy SOCIETLS FAANCAISE DES PRODUITS POUR CAIALYSE
U"PROCATATY SEY ,
entidad francesa, regidente en PRO-CATAIYSE, 1 & 4
Avenue de Uois~Préau, RUBII~EATIAISON, (Seine & Oise),

Francia.

Lgbe invento, debido a las investliga~
clones de logSes. Miximo GRAUTLIER, larcos MERCIER
¥ Roberto CHLIERIN, se refiere a catallzadores de

xidacibn perfecclonados a base de dxido de cobre y

5e de alimina -més especialmente aplicables a la post-
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combustidn- asi como a su procedimiento de fabri-

-0

caocldn.

Bs sabido que la destruccibén de los hi-
drocarburos y del dxido de carbouo, residucs que so
encuentran slempre en los gases de escape de los wmo-
toreg de combustlidn interna, eg un problena de golu-
cidn cade vez mis urgente a causa de los peli-ros
ofrecidos por el répido aumento de la solucidn ait-
wosférica.la oxidacidn catalitleca parece l& solu-
cibn mhs. indicada y, =in embarzo, on el “erreno pric-
tico es diffcil de poner a pumto, especialmente a
cauga de lag condicioues geveras ¥y muy variables a
aue csbln sometidos los catalizadores susceniivles
de utilizarse en recipientes de sscape. '

La mayor parte de los catalizzlores efi-
caceg én lasg reacclones de oxidacidn han sido objeto
de distintos perfeccionamientos, a fin de unacerlos
utilizables en post-combustidn. Zntre ellog, el
bxido de cobre, y mis especilalmente el Oxido de
cobre gue tiens como soporte la allmina, a causa
de su eficacis bien conocida en las reacclones de
oxidacidn y de la abundancia natural de losg produc—
tog que lo constituyen, parece haber de tomar un
aran desarrollo y ha coustitufdo el objeto de muie—
r0g0s engayos para mejorar su duracidn de fvida" o
servielo, su resistencla &l emponzoliamiento, su ap-
titud para iniciar las reaccionss de oxidacidn a
baja temperatura, eic., por la adicidn de peguelias
cantidades de otros éxidos y por la adaptacidn del

soporte de aldmina, sin gue a menudo la mejora de
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los resultados sea muy aprecizble.

La Sociedad solicitante ha definido las
caracteristicas egenciales de los soportes de ali-
mina que conficren las mejores cuglidades gencrales
a log catalizadores de reaccidn obtenidos por impreg-
nacidn de eglos sopories por soluciones de compues-
tos de cobre, catalizadores destinados mis especial-
mente a emplearse en post-combuztidn. Bl procedimien—
to de fabricacidn de diclhos cataliszadores, coupues—
tos de xido de cobre y de allmina, que consgtituye
el objeto de egtle invento, consgiste en impregnar
granulados o aglomerados de alimina de gran super—
ficie activa, comprendida entre 100 y 400 m2/g, que
contensran una cantidad de sosa valorada cen Na20 in-
ferior a 0,1% y, con preferencia inferior a 0,05%,
cuya porosidad total sea superior a 50 cm3/100 g,
vy preferentemente superior a 60 an3/100 z y por lo
menos 10 cm3/100 g de poros es de didmetro superior
a 0,1 p - por soluciones de compuestos de cobre en
cantidad y de concentracidn convenientes, termindn-
dose la fabricacidn de modo conocido, por secado y
reactivacidn.

4 t{tulo de productos industriales nue-
vos, los catalizadores de Sxido de cobre sobre gopor-
te de allmina, gue contengan preferentemente de 5 a
20% de bxido de cobre, obtenidos de acuerdo con eg-
te procedimiento, Forman tambidn parte de egte in-
vento, que comprende igunalmente lag aplicaciones de
dichos catalizadores a las reacclones de oxidacidn,

vy especialmente a la post-combustidn.
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ILg influencia desfavoraéigﬁde'la soge
en los soportes de allminz es ya conociia, pero las
cantidades que no han de rebasarse para obiener ca-
talizadores de elevada calidad, son notablemsnte mis
reducldas que las anteriormente recomendadas, y por
santo, 500 partes por millén (ppm) de sosa valorada
en Na20 cn la alfmina, coanstituyen un contenido que
no implica grandes disminuciones de dos resultados
del catalizador, pero que sin embargo es preferible
no rebagar de modo muy apreciable..

Adends, la Sociedad solicitante, des-
sués fe numerosos ensayos, ha comprobado, de modo
imprevisto, que la cantidad de poros de didmetro
superior a 0,1 p que se encﬁenﬁren en log goportes
de allimina, bienen una influencia considerable en
lag cualidades generales de losg catvalizadores, ¥y
que los soportes de allmina dotados de una notable
porosidad, en poros de aiénetro superior a 0,1 u,
superponiéndose a la porogidad en poros finos,
causante de la gran superiicle activa, proporcio-
naban catalizadores de cualidad superior.

Estos soportes pueden prepararse es—
pecialmente de acuerdo con la Solicitud de Patente
Prancesa presentada el 12 de Toviembre de 1.9563
bajo el n? 953.378, a nombre de lg Société dite Pro-
duits Chimiques Péchiney-Saint-Gobain por "alumaina
activa de gran porosidad!.

Algunos de los Ejemplos siguientes, que
no son limitativos en modo alguno, acusen la in-

fluencia de la sosaj o rog, la influencia de la
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macroporésided, y finalmente, otros todavia indican
cémo goportes gue combinan una baja proporeidn de
8082 con una elevada macroporosidad, proporcilonan
catalizadores de post-combustidn a base de cobre ,
de muy buena calidad., Algunos ensayos han consisti-
do en proceder a la oxidacidn catalitica de mezclas
de aire y de GH4 o de CO, y otros se han realizado
en el banco de prueba de motores con objeto de apro-
ximarse 1o mds posible a las condiciones de empleo
en post-combustibn.

BJIHPLO 1 -

Se preparan, de modo idéntico, dos cata~
1izadores, uno por impregnacidn de esferillas de ali-
nina activa,'obtenidas en el nodulizador, de 2 a 5§
mz, de 300 a 350 m2/g de superficie con una porosi-
dad de 40 a 50 em3/100 g en poros 4:0,1 B ¥ conte-
niendo 6,000 ppm de sosa valorada en HaZO (catali~ '
zador A), ¥ el otro por impregnacién de esferillas
o nddulos anflogos de iguales caracteristicas gene-
rales pero gue sblo contenfan 500 ppm de sosa (cata-
lizador B). Le impregnacidn se realiza de tal modo,
con nna solucibn de nitrato ciprico a 860 g/l, que
después de secado a 1109C en la estufa y activacidn
a 6002C durente 2 horas, estos catalizadores contie-
nen 10% de su peso de dxido de cobre, CuO.

Las actividades de eglos catalizadores
se miden por el rendimiento /7 de la reaccidn Ge com-
bustidn de 1% de CH, en el aire, cuando se hace pa~
sar esta mezéla sobre el catalizador cglentado en

un horno a digtintas temperaturas T. Bl volumen ga—
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sevs0 que pasa por hora con respecto al volumen del

™

catalizador, es de 12,000 (VVH). Cuanto mfis asotivo
es el catalizador, tanto mis baja es la teuperatura
que permite consezulr un rendimiento dado.

Los resultados se indican en la tabla I
slgulentes

TABLA T

JSE

k=i

Temperatura en 2C para un rendimiento /0

w0 CH
’ 4 en %

10 25 50 5 90

Catallzador A 360 400 470 530 560

Catalizador B 323 360 408 463 514

1C.

»

Se observa que el catalizador 2 gue sdlo
contiene 500 ppm de Ma,0 es superior al catalizador
A que contiene 6.000 ppm de Na,0
BEJELPLC 2 -

Se prepara la serie de los tres catali-
unadores C,'D y 8 por impregnacién de esferillas o nd-
Gulos de alimina activa, obienidog en el modnlizador,
de 2 & 5 mm y de 150 m2/g de superficie activa y
con un volumen poroso de 40 a 50 cm3/100 g, consti-
tuidog por poros <:'0,1 F’ por medilo de una solb-

cidn de nitrato de cobre a 880 g/1, de tal wodo gue
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ras a 6002C, contengan 10% de Cu0. Los nddulos em-

pleados para la confeceidn de los lresg catalizado~
res, contioene cantidades distintas de sosa, ignales
a 0,07% de Na,0 para C, 0,5% para Dy 2% para L.

La actividad de log catalizadores se va-
lora del mode siguiénte: se hace pasar una mezcla
de aire con 0,2% de CH4 en un tubo cilindrico, que
contenga 9 cm3 de catalizador, a razdn de 100 1/h;
este tubo se eleva a distintas tempefaﬁuras en un
horno; se trata la curva del renﬂimien%o'/ﬁ de la
reaccidn en funcidn de la temperatura necesaria
vara alcanzarlo; la actividad se define entonces por
la superficie S entre la curva, las horizoniales
[\’ = 10% ¥ f = 90%# v 1la vertical 8002C. Cuanto ma-
vor es la superficle, mzjor es la actividad,

Tos resultados figuran en la tabla
IT siguiente.

Bnsayo CH4 Superficie S
Catelizador C 0,07 % Ne,0 263
Catalizador D 0,5 % Na,0 251

Catalizador E 2% Na,0 219
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in esta tabla se observa gus 0,5+ de

ﬁago, disminuye ya sengiblemente la actividad,

B canlTO 3 -

Se prepera un catalizador (catalizador =)
por impregnacidn de nbdulos de alimina obtenidos en
¢1 nodulizador, de 2 a 3,5 mu de difmetro, de 30C
n2/g de superficle activa con una porogided total
de 65 cm3/100gsiendo 15 cn3/100 de noros >O,l I
v conteniendo 500 ppm de gosa valorads en ﬁa20,por
nedio de una solucidn de nitrato clprico gque conten~
sa 185 g/1 de Cul, de tal modo gue despuds de secalo
y ectivacidn, como se ha dicho en los Ejerplos ante-
riores, el catalizador verminado contenga 10% Ge Sxi-
do de cobre.

Se ensaye este catalizador bien recisnte
{después de activacidn durante 2 horas a 6002C.),
ien envejecido (caleinacidn durante 65 horas a
8002C) pursa la oxi@acién de 0H4, como se ha dicho
en el Bjerplo 1, ¥ para la oxidacidn de €O mezclado
en el aire a rezbén de 5% glendo el VVI el misuo gue
para el engayo de CH4° & tivulo de comparacidn se fo-
cilitan ademfs los regultados obtenidos con el cata-
lizgdor 2 del Ejemplo 1, en egtado nuevo o reciente,

Los resultalos ge resumen en la “abla 3

signiente.,
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PABLA IIX

Temperatuga 2C para un rendi-
miento 2 % de la reaccidn

10 25 50 75 90

Catalizador B
nuevo

Enseyo CO | 130 | 158 |194 | 228 | 255

Dnsayo OH,| 323 | 360 |408 | 463 | 514

Cataligador F
nevo

1

Ensayo CO | 122 156 186 216 240

Ensayo CH,| 317 | 350 390 | 444 | 487

Catalizador ¥
enve jecido”

Ensayo CO | 144 176 1203 233 260

Ensayo CH,| 360 | 397 |445 | 495 | 548

5e

106

Bota tabla nuegtra que.a pesar de la disg-
ninueidn de la actividad implicada por el_envejecimiena
o artificial, el catalizador T eg apenag inferior al
catalizador testizo. En esie ejemplo la mejora compro-—
bada ge Gebe Gnicamente a la modificacidn de la con-
textura del soporte.

8¢ prepara un catalizador G con 10% de CuO,
por impresnacién de nbédulos de alimina oblenidos en
el nodulizador, de 2 a 5 mn de didmetro, con 500 ppm
de soga valorada en Fa,0,8e 150 n2/g de superficie

activa, y de 70 om3/100 g de volumen poroso, del cual
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20 an3/100 g de poros »0,1 p, de modo andlozo al
desgeorito en los Ejemplos anteriloreg.

Se ensaya on el banco de prueba de moto—
res de acuerdo cdn un ciclo coumplejo gue reproduce
gensiblemente las condiclones de funcionamicnto de un

ehiculo antomdvil.-Se wide, en distintas etapas del
funcionamlento, las proporciones de conversidn de CO
y de los hidrocarburos, asl como las cantidades que
permenecen a la salida del reclpiente de escape cata-
1itico.

4 titulo de comparacidn, se prepara de
modo idéniico un catalizador H que conten.a la nisua
cantidad de cobre sobre un soporte constituldo por ndau-
los de alimina calcinados 5 horas a 8002C conteniendo
6.000 ppm de Ha,C de 150 m2/g de superficie activa
¥ que ofrecen solamente una microvorosidad (poros
{0,1 p) de 50 om3/100 g.

Bl conjﬁnto de los Tesgultados figura

en la tabla IV giguiente
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TABLA IV L

Tiempo co co Hidrocarburos Hidrocarburos
| en f en? | d:ali—- P e 7 ppn  salida
horag @ " @ - e - ¢ H

0 85 83,5 6,35 0,40 A80 78 230 | 230
40 T4 0,70 71 290
50 | 84,5 0,35 81,5 220

100 66 0,85 67 330
130 | 78 0,55 69,5 405

140 67 0,75 60 420
180 |82,5 BL,5 P,45 [L,00| 77,5 59 280 425
240 81 ¢,50 72 350

250 35 1,55 56 490
300 88 0,30 T1 385
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Esta tabla indilca perfectomenie en el
empleo prictico, la mejora considerable introducida
por el catalizador G. Las proporciones de conversidn
permanecen sengiblemente congtantes, inclugo desg-
puds de 300 horas de funcionamiento para el catali-
zador G, mientras gue la dlsminucidén de la activi-
dad del catalizador H es muy grande.

EJELPLO 5 -

Se procede a la preparacidn, por impreg-
nacidn de nitrato de cobre, de 3 catalisadores I, J ¥
K que contienen la mismza cantidad de cobre pero er-
pleando ‘soportes de porosidades diferentes prepara-
doz con lz misme sallmina pobré en sosa, de 150 m2/g
de superficie mctiva, El catalizador I emplea nbdulos
como goporte y, una vez terminado, <tiene una porosi~
dad de 36 cm3/100 g en poros 0,1 s el cutalizador
J emplea tambidn nidulos, pero, . termineds, presen~
ta una porosidad votal de 57 om3/100 g, de los cua-
les 12 om3/100 g son de poros >(%1 f1; el catallza~
dor K emplea extruidos muy porosos de 5 ma de didme-
tro y de 5 un de longitud y, terminado, tiene una
porosidad total de 85 om3/100 g de los cuales 35 cu3/
100 g son de poros 0,1 p.

fstos catalizadores se ensayan del modo
ceneral descrito en los Bjemplos anteriores, por la
oxidacidn de CC v de GH4; las medidas de actividad
(euperficie 8) se llevan a cabo como se ha dicho en
el Bjemplo 2.

Lus caracteristicas de porogidad de los

cutalizadores y los resultados figuran en la tabla V
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glguiente, para catalizadores nuevos y catalilzadores

artificialmente envejecidos (65 horas a 8008C).
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15.

TABLA V

Volumen po| Volumen S S S 8
Cetalizador | roso fotal o nuevo | enveje— | nuevol enve—
1 cido jeci~

any/200 g | ) Ot P 6o |- €O o, | do

4 CHj

36 0 154 130 265 252

57 12 192 134 286 259

85 35 - - 309 309

El ammento de actividad sigue el aumento

de la porogidad en poros :> 0,1 P
N O T A -

Degerita suficlentemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse congter que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica~
cloneg de detalle en cuanto no alteren su principlo
fundamental. También se hace constar que el iavento
corresponde a una 3olicitud de Patente presentada en
Francia n2 PV. 957.308 de fecha 16 de diclembre de
1.963 acogiéndose, por lo %tanto, a log beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, sien-
do 1o gue constituye la esencia del referido invento

y por lo que gse Solicita Patente de Invencidn por 20
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LALIZADORES DE OXIDACIOH"; caracterizindose por lo
siguiente:

12 - Procedimiento de fabricacidn de cata—
lizadores de oxidacidn, coupuestos de bxido de cobre
v de elimina, gue consiste en impregnar por solucio-
nes de compuestos de cobre, granulados o aglomerados
de alimina de gran superficie activa, comprendida
entre 100 y 400 n2/e. que contengan una canticad de
gosa valorada en Nazo inferior a 0,1% y, con prefe-
rencia, inferior a 0,05% y cuya porosidad total gea
superior a 60 om3/100 g, de la cual por 1o menos
10 om3/100 g de porog tienen un difmetro superior
a2 0,1 W

28 -~ Procedimiento, segin reivindicacidn
18, caracterizado porgue Jos granulados de alftmina
son nbdulos gque se obtienen en el noduliszaior.

38 - Procedimisnto segln reiviniicacio-
nes anteriores, caracterizado porgue log azlomerados
de allimina se obtienen por extrusidn.

48 - Procedimiento se:fn reivindicacio-

nes anteriores, caracterizado porgue la golucidn de

.

impregnacidn es a base de nitrato clprico.
58 - Procedimiento de fabricacidn de cu-
valizadores de oxidacibn, tal y como queda subgtan-

cialmente descrito en la presente Lismoria.

Lgta Memoria consta de quince hojes es-
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critas a miquina por una sola cara.
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