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"Procedimiento de fabricación de catalizadores de 
oxidación'^
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SOCIETE I'RANCAISE DES PRODUITS POUR C A T A S E  
"PROCATALYSE",

entidad francesa, residente en PRO-CATAEYSE, 1 & 4 
Avenae de Eois-Práan, RUEIL-IfAlSHISON, (Seine & Oise), 

Francia.

Este invento, debido a las investiga­
ciones de los Síes. Máximo GRAULIER, Marcos MBRCIER 

y Roberto CE1LERIN, se refiere a catalizadores de 

oxidación perfeccionados a base de óxido de cobre y 

5. de alámina -más especialmente aplicables a la post-
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combustión- asi como a su procedimiento de fabri­

cación.
Es sabido que la destrucción de los hi­

drocarburos y del óxido de carbono, residuos que so 

encuentran siempre en los gases de escape de los mo­

tores de combustión interna, es un problema de solu­

ción cada vez más urgente a causa de los peli-ros 

ofrecidos por el rápido aumento de la solución at­

mosférica.La oxidación catalítica parece la solu­

ción más-indicada y, sin embargo, en el terreno prác­
tico es difícil de poner a punto, especialmente a 

causa de las condiciones severas y muy variables a 
que están sometidos los catalizadores susceptibles 
de utilizarse en recipientes de escape.

La mayor parte de los catalizadores efi­

caces en las reacciones de oxidación han sido objeto 
de distintos perfeccionamientos, a fin de hacerlos 

utilizables en post-combustión. Entra ellos, el 

óxido de cobre, y más especialmente el óxido de 

cobre que tiene como soporte la alámina, a causa 

de su eficacia bien conocida en las reacciones de 

oxidación y de la abundancia natural de los produc­

tos que lo constituyen, parece haber de tomar un 

gran desarrollo y ha constituido el objeto de nume­

rosos ensayos para mejorar su duración de "vida" o 

servicio, su resistencia al emponzoñamiento, su ap­

titud para iniciar las reacciones de oxidación a 

baja temperatura, etc., por la adición de pequeñas 

cantidades de otros óxidos y por la adaptación del 

soporte de alámina, sin que a menudo la mejora de
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los resultados sea muy apreciable.

La Sociedad solicitante ha definido las

características esenciales de los soportes de alá-

mina que confieren las mejores cualidades generales 

a los catalizadores de reacción obtenidos por impreg­

nación de estos soportes por soluciones de compues­

tos de cobre, catalizadores destinados más especial­
mente a emplearse en post-combustión. Si procedimien­

to de fabricación de dichos catalizadores, compues­

tos de óxido de cobre y de alámina, que constituye
el objeto de este invento, consiste en impregnar

granulados o 
ficie activa, 
contengan una

aglomerados de alámina de gran super- 
coBiprendida entre 100 y 400 m2/g, que 

cantidad de sosa valorada en NagO in­

ferior a 0,1% y, con preferencia inferior a 0,05%, 
cuya porosidad total sea superior a 50 cm3/l00 g, 

y preferentemente superior a 60 cml/lOO g.y por lo 
menos 10 cm3/lOO g de poros es de diámetro superior 

a 0,1 p - por soluciones de compuestos de cobre en 

cantidad y de concentración convenientes, terminán­

dose la fabricación de modo conocido, por secado y 

reactivación.

A título de' productos industriales nue­

vos, los catalizadores de óxido de cobre sobre sopor­

te de alámina, que contengan preferentemente de 5 a 

20% de óxido de cobre, obtenidos de acuerdo con es­

te procedimiento,, forman también parte de este in­

vento, que comprende igualmente las aplicaciones de 

dichos catalizadores a las reacciones de oxidación, 

y especialmente a la post-combustión.30.
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La influencia desfavorece de la sosa 

en los soportes 3e alúmina es ya conocida, pero las 

cantidades que no han de rebasarse para obtener ca­

talizadores de elevada calidad, son notablemente más 

reducidas que las anteriormente recomendadas, y por 

tanto-, 500 partes por millón (ppm) de sosa valorada 

en NagO en la alámina, constituyen un contenido que 

no implica grandes disminuciones de los resultados 
del catalizador, pero que sin embargo es preferible 

no rebasar de modo muy apreciable.
Además, la Sociedad solicitante, des­

pués de numerosos ensayos, ha comprobado, de modo 

imprevisto, que la cantidad de -poros de diámetro 

superior a 0,1 ¡i que se encuentren en los soportes 
de alúmina,, tienen una influencia considerable en 

las cualidades generales.de los catalizadores, y 

que los soportes de alúmina dotados de una notable 
porosidad, en poros de diámetro superior a 0,1 u, 

superponiéndose a la porosidad en poros finos, 

causante de la gran superficie activa, proporcio­
naban catalizadores de cualidad superior.

Estos soportes pueden prepararse es­

pecialmente de acuerdo con la Solicitud de Patente 
Francesa presentada el 12 de Noviembre de 1.963 

bajo el nS 953.378, a nombre de la Société dite Pro- 
duits Chtmiques Péchiney-Saint-Oobain por "alumina 

activa de gran porosidad".

Algunos de los Ejemplos siguientes, que 

no son limitativos en modo alguno, acusan la in­

fluencia de la sosa! o ros, la influencia de la
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macroporósidad, y finalmente, otros todavía indican 

cómo soportes que combinan u.na baja proporción de 
sosa con ana elevada macroporósidad, proporcionan 

catalizadores de post-combastión a base de cobre , 

de may baena calidad. Algunos ensayos han consisti­
do en prooeder a la oxidación catalítica de mezclas 

de aire y de CH^ o de 00, y otros se han realizado 

en el banco de praeba de motores con objeto de apro­

ximarse lo más posible a las condiciones de empleo 
en post-combastión.
EJEMPLO 1 -

Se preparan, de modo idéntico, dos cata­
lizadores, ano por impregnación de esterillas de alá­

mina activa, obtenidas en el nodnlizador, de 2 a 5 

mm, de 300 a 350 m2/g de saperficie con ana porosi­
dad de 40 a 50 cm3/l00 g en poros ^0,1 p y conte­

niendo 6 «000 ppm de sosa valorada en l-íagO (catali­

zador A), y el otro por impregnación de esterillas 

o nádalos análogos de ignales características gene­

rales pero qne sólo contenían 500 ppm de sosa (cata­

lizador B). La impregnación se realiza de tal modo, 

con una solución de nitrato cáprico a 860 g/l, que 

después de secado a 110SC en la estufa y activación 

a 600R0 durante 2 horas, estos catalizadores contie­
nen 10% de su peso de óxido de cobre, CuO.

Las actividades de estos catalizadores 
se miden por el rendimiento de la reacción de com­
bustión de 1% de CH^ en el aire, cuando se hace pa­

sar esta mezcla sobre el catalizador calentado en

30. un horno a distintas temperaturas T. El volumen ga-
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seoso que pasa por hora con respecto al volumen 3el 
catalizador, es de 12.000 (WH). Cuanto más activo 

es el catalizador, tanto más baja es la temperatura 
que permite conseguir un rendimiento dado.

los resultados se indican en la tabla I
siguiente:

T A B L A  I

Ensayo CH^ Temperatura en so para un rendimiento 
en %

10 25 50 75 90

Catalizador A 360 400 470 530 560

Catalizador B 323 360 408 463 514

Se observa que el catalizador 3 que sólo 

contiene 500 ppm de BagO es superior al catalizador 

10. A que contiene 6.000 ppm de NagO

EJSÍJPLO 2 -
Se prepara la serie de los tres catali­

zadores C, D y E por impregnación de esferillas o no­

dulos de alámina activa, obtenidos en el no¿atizador, 
1-). de 2 a 5 mm y de 150 m2/g de superficie activa y

con un volumen poroso de 40 a 50 cm3/l00 g, consti­

tuidos por poros ^  0,1 por medio de ana solu­

ción de nitrato de cobre a 860 g/l, de tal modo que
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los catalizadores secados a 110SC y activados 2 ho­

ras a 60020,. contengan 10% de CuO. Los nódnlos em­

pleados para la confección de los tres catalizado­

res, contiene cantidades distintas de sosa, iguales 

a 0,07% de NagO para 0, 0,5% para D y 2% para E.
La actividad de los catalizadores se va­

lora del modo siguiente: se hace pasar una mezcla 
de aire con 0,2% de CH^ en un tubo cilindrico, que 

contenga 9 cm3 de catalizador, a razón de 100 l/h; 

este tubo se eleva a distintas temperaturas en un 
horno; se trata la curva del rendimiento de la 

reacción en función de la temperatura necesaria 
para alcanzarlo; la actividad se define entonces por 

la superficie S entre la curva, las horizontales 
^3 = 10% y ^  = 90% y la vertical 8002C. Cuanto ma­
yor es la superficie, mejor es la actividad.

Los resultados figuran en la tabla 

II siguiente.
T A 3 L A II

Ensayo CH^ Superficie S

Catalizador C 0,07 % NagO 263

Catalizador D 0,5 % Ns,g0 251

Catalizador E 2% NagO 219
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En esta tabla se observa que 0,5/'" de 

HagO, disminuye ya sensiblemente la actividad.

Se prepara un catalizador (catalizador F) 

por impregnación de nóbulos de alumina obtenidos en 

el nodulisador, de 2 a 3,5 mm de diámetro, de 300 

m2/g de superficie activa con una porosidad total 

de 65 cm3/l00gsiendo 13 cm3/l00 de poros ^0,1 

y conteniendo 500 ppm de sosa valorada en HapO,por 

medio de una solución de nitrato cúprico que conten­

ga 185 g/l de CuO, de tal modo que después de secado 

y activación, como se ha dicho en los Ejemplos ante­
riores, el catalizador terminado contenga 10% de óxi­
do de cobre.

Se ensaya este catalizador bien reciente 
(después de activación durante 2 horas a 600SC.), 

bien envejecido (calcinación durante 65 horas a 

8003(3) para la oxidación de OH., como se ha dicho 

en el Ejemplo 1, y para la oxidación de 00 mezclado 

en el aire a razón de 5% siendo el VVH el mismo que 

para el ensayo de CIí̂ . A titulo de comparación se fa­

cilitan además los resultados obtenidos con el cata­
lizador n del Ejemplo 1, en estado nuevo o reciente.

Los resultados se resumen en la tabla 3
25. siguiente.
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T A B L A  III

Temper
miento

atura so p^p 
% de la re

a un rendi- 
acción

10 25 50 75 90

Catalizador B 
nuevo

Ensayo CO 130 158 194 228 255

Ensayo CH^ 323 360 408 463 514

Catalizador F 
nuevo

Ensayo CO 122 156 186 216 240

Ensayo CH^ 317 350 390 444 487

Catalizador F 
envejecido

Ensayo CO 144 170 203 233 260

Ensayo CĤ _ 360 397 445 495 548

Esta tabla maestra que a pesar de la dis­
minución de la actividad implicada por el envejecimien­

to artificial, el catalizador F es apenas inferior al 
catalizador testigo. En este ejemplo la mejora compro- 

5. bada se debe únicamente a la modificación de la con­

textura del soporte.
.EJE1..BL0 4 -

Se prepara un catalizador G con 10% de CuO, 

por impregnación de módulos de alúmina obtenidos en 

10. el nodulizador, de 2 a 5 mm de diámetro, con 500 ppm

de sosa valorada en NagOyde 150 m2/g de superficie 

activa, y de 70 cm3/l00 g de volumen poroso, del cual
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20 cm3/l00 g 3e poros ^0,1 p, de modo análogo al 

descrito en los Ejemplos anteriores.

Se ensaya en el banco de prueba de moto­

res de acuerdo con un ciclo complejo que reproduce 

sensiblemente las condiciones de funcionamiento de un 

vehículo automóvil.-Se mide, en distintas etapas del 

funcionamiento, las proporciones de conversión de 00 

y de los hidrocarburos, asi como las cantidades que 
permanecen a la salida del recipiente de escape cata­

lítico.

A titulo de comparación, se prepara de 

modo idéntico un catalizador H que contenga la misma 

cantidad de cobre sobre un soporte constituido por nodu­

los de aldmina calcinados 5 horas a 800&C conteniendo 
6.000 ppm de NagO de 150 m2/g de superficie activa 

y que ofrecen solamente una microporosidad (poros 
^0,1 p ) de 50 om3/l00 g.

El conjunto de los resultados figura 
en la tabla IV siguiente
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T A B L A

Tiempo
en

horas

CO
f  on

G

%

H

CO
%.sa

da
G

li­

li

Eidro

G

carburos 
on %

H

Eidroc 
ppm

G

arbu.ro s 
salida

H

0 85 83,5 0,35 0,40 80 ' 78 230 230

40 74 0,70 71 290

50 84,5 0,35 81,5 220

100 66 0,85 67 330

130 78 3,55 69,5 4O5

140 67 0,75 60 420

180 82,5 61,5 3,45 1,00 77,5 59 280 425

240 81 0,50 72 350

250 35 1,55 56 490

300 88 0,30 71 385
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Esta tabla indica perfectamente en el 

empleo práctico, la mejora considerable introducida 

por el catalizador O. Las proporciones de conversión 
permanecen sensiblemente constantes, incluso des­

pués de 300 horas de funcionamiento para el catali­

zador O, mientras que la disminución de la activi­

dad del catalizador H es muy grande.

EJEMPLO 5 -
Se procede a la preparación, por impreg­

nación de nitrato de cobre, de 3 catalizadores I, J y 

lí qne contienen la misma cantidad de cobre pero em­

pleando 'soportes de porosidades diferentes prepara­

dos con la misma alámina pobre en sosa, de 150 m2/g 

de snperficie activa. El catalizador I emplea nodulos 

como soporte y, nna vez terminado, tiene una porosi­
dad de 36 cm3/l00 g en poros (0,1 p; el catalizador 

J emplea también nidulos, pero, terminado, presen­

ta una porosidad total de 57 cmj/lOO g, de los cua­
les 12 cm3/l00 g son de poros ^0,1 jn; el cataliza­

dor K emplea extruidos muy porosos de 5 mm de diáme­
tro y de 5 mm de longitud y, terminado, tiene una 

porosidad total de 85 cm3/l00 g de los cuales 35 cm3/ 
100 g son de poros ^0,1 p..

Estos catalizadores se ensayan del modo 
general descrito en los Ejemplos anteriores, por la 
oxidación de 00 y de CH ; las medidas de actividad 

(superficie S) se llevan a cabo como se ha dicho en 
el Ejemplo 2.

Las características de porosidad de los 

catalizadores y los resultados figuran en la tabla V



t?rK*'S7
siguiente, para catalizadores nuevos y catalizadores 

artificialmente envejecidos (65 horas a 800^0).

T A B L A  Y

Catalizador
Volumen po
roso total
cm3/l00 g

Volumen

^ 0,1 p.
s

nuevo

CO

S
enveje­
cido 
' CO

S
nuevo

CU,4

S
enve­
jeci­
do
CHj.

1 36 0 154 130 265 252

J 57 12 192 134 286 259

K 85 35 - - 309 309

El aumento de actividad sigue el aumento 

de la porosidad en poros ^  0,1 ^

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento, asi como la manera de realizarlo en la 
práctica, debe hacerse constar que las disposiciones 

anteriormente indicadas son susceptibles de modifica­

ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 

fundamental. También se hace constar que el invento 

corresponde a una Solicitud de Patente presentada en 

Francia n3 PV. 957.308 de fecha 16 de diciembre de 

1.963 acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que 

conceden los Convenios Internacionales en vigor, sien­

do lo que constituye la esencia del referido invento 

y por lo que se Solicita Patente de Invención por 20

5.

10.

15.
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siguiente:

13 - Procedimiento áe fabricación de caia-

lizadores de oxidación, compuestos de óxido de cobre 
y de alámina, que consiste en impregnar por solucio­

nes de compuestos de cobre, granulados o aglomerados 

de alámina de gran superficie activa, comprendida 
entre 100 y 400 m2/g. que contengan una cantidad de 

sosa valorada en NagO inferior a 0,1% y, con prefe-' 

rencia, inferior a 0,05% y cuya porosidad total sea 
superior a 60 cm3/l00 g, de la cual por lo menos 
10 cm3/l00 g de poros tienen un diámetro superior 
a 0,1 u.

23 - Procedimiento, según reivindicación 
13, caracterizado porque los granulados de alúmina 

son nódulos que se obtienen en el nodulisador.
33 - Procedimiento según reivindicacio­

nes anteriores, caracterizado porque los aglomerados 

de alúmina se obtienen por extrusión.
43 - Procedimiento se^ún reivindicacio­

nes anteriores, caracterizado porque la solución de 

- impregnación es a base de nitrato cúprico.
5- - Procedimiento de fabricación de ca­

talizadores de oxidación, tal y como queda substan­

cialmente descrito en la presente memoria.

Esta Memoria consta de quince hojas es-
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critas a máquina por una sola cara.

Haarid,
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