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Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE DE IKVENCICN por 20  afios

a nombre de ENGELHARD IKDUSTRIES, INC,

entidad / dexaacionulidad norteanericana

con domicilio en 113 Astor Street, Newark, Nueva Jersey,

Bestados Unidos de Américe

por: "UN PROCEDINIBITO PARA LA CXIDACION SILZCLIVA D
IONOXIDO DE CABONO A DIOXIDO DE CARBONO LK UFA IEZ
CLA GASEQOSA".

(¢lase Internacional CO1c)
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Bste invencidn se refiere a la oxidacidn prefe-
rencial de mondxido de carbono en mezcla con un gas que
contiene hidrdgeno y, més particularmente, & la oxidacidn
preferencial de mondxido de carbono en un gas de sintesis
de amoniaco, que comprende normalmente hidrdgeno y nitrd-
geno, y puede contener trazas de metsno.

Debide a la sensibilidad del catalizador usado
en las reacciones de sintesis de amonizco, el gas del pro-
cedimiento debe ser excepcionalmente puro y libre de impu-
rezas, tales como oxigeno, azufre, didxido de carbono, #ds
foro y, particularmente, mondxido de carbono, cualquiera
de los cuales actuaria como un veneno de catzlizador. Los
métodos usuales de extraer el 1 6 2% final de mondxido de
carbono del gas de sintesis de amoniaco, es decir, »or el
desplazamiento con ligquido de cobre & nitrdégeno liquido,
reguleren una inversidn substancial en el equipo y en los
costes de mentenimiento y funcionamiento. Por estas razo-
nes, los métodos cataliticos se prefieren gensralmente, y
se use ampliasmente la metanizecidn catalitica pars la ex-
traceidén de mondxido de carbono del gas de sintesis de
anonizaco.

Recientemente, se han expuesto procedimientos
para la oxidacidn selective de menores cantidedes de mond-
xido de carbono en mezclas de ges de hidrdégeno-nitrdzenoc,
poniendo en contacto la mezcla gaseosa a purificar en pre-
sencia de oxiseno con un catalizador metdlico del grupo del
platino, Asi, la sclicitud americana con nimero de serie
229,472, presentada el 9 de Octubre de 1962, expone y rei-
vindica un procedimiento para le oxidacidn selectiva de

mondxido de carbono a dioxido de carbono, poniendo en con-
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tacto el gas impuro con un catalizador de platino soporta-
do en presencia de oxigeno suficiente para proporcionar
une relacién moler de oxigeno a monéxido de carbono en la
gama de aproximzdamente 1:1 a 3:1. La patente americana

5 3,088,919, expedida el 7 de mayo de 1963, expone y reivin
dica procedimientos de purificacidn similares, en los cua-
les se afileden cantidades subgtancieles de vapor de agua
él zas impuro con objeto de comtrolar la tempzratura del
reactor,

10 Ia purificacidén de mezcles gaseosas que contie-
nen hidrégeno, conteniendo pequeias cantidades de mondxi-
do de carbono por procedimientos de oxidacidn proporcicna
clertas ventajas sobre le purificacidn por metanizacidn.
Asf en la reaccidn de metanizacidn, se requieren tres mo-

15 les de hidrdgeno para convertir cada mol de monéxido de car
bono en matano. Por oxidacidn selectiva, adn empleando el 100%
en exceso de oxizeno sobre el requerido tedricamente para
la conversidn de CO en 002, le reaccidn se verifica de

PR 4
acuerdo con la ecuacion:

20

Cot O, + H,—CO, + H,O,

2 2 2 2

y solo se plerde un mol de hidrd eno en la reaccién de pu-
rificacidén por mol de impureze convertida. Ademds, el pro-
ducto 002 gse extrae fdcilmente de la corriente de gas pu-
25 rificado, mientras que en el caso de la metanizacidn, el
producto de metano es diffcil de separar ¥ se deja general-
mente en el sistema como una impureza. Es requerida una
purga periddica de una corriente que contiene metano en
operaciones comerciales para evitar la acumulacidn de me-
30 tano, que produce una pérdida de gos de alimentacidn.
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la presente invencidn proporciona un procedi-
miento mejorado para la oxidacidn selectiva de mondxido
de carbono en mezcla con un gas que contiene hidrégeno,
efectuando la oxidaciln preferencial de mondxido de car-
bono con un catalizador que comprende platino sobre un
soporte modificado con una pequeha cantidad eficaz de un
dxido de un metal seleccionado del grupo que consiste en
manganeso, hierro, cobalto, niquel y sus mezclas. El uso
del catalizador modificado no soclo mejora la selectividad
de la reaccidn, haciendo asi posible funcionsr con rela-
ciones mdlares de oxigeno 2 mondxido de carbono bajas, sino
que también proporciona un punto de ignicidn inferior para
la reaccidén de oxidacidn deseazda, por ejemplo tan bajo co-
mo la temperatura ambiente. El descenso del punto de igni-
cidn es particularmente importante en la oxidacidn selec-
tive de mondxido de carbono en el gas de sintesis de amo-
niaco, que se reduce normalmente & la temperatura ambiente
para el desplazemiento con el fin de extraer el 002 antes
de la purificacidn final por oxidacidn selectiva.

Los catalizadores modificados que son empleados
en el procedimiento de la presente invencidn se preparan
por deposicidn de un Sxido metdlico activador sobre cata-
lizadores de platino convencionales soportados., Los S0por-
tes de catalizador apropiados incluyen alimina, silice,
tierra de infusorios, gel de silice, tierra de diatomeas,
mezclas de dxidos refractarios y carbonatos alcalinoté-
rreos, tales como los descritos en la patente americana
3.198.748, presentada el 3 de Agosto de 1965y otras simi-
lares. Tales catalizadores de platino soporiado deben con-

tener desde aproximadamente 0,01 haste el 5., preferible~
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mente de modo aproximado 0,05 hasta 2% en peso de platino
basado en el peso total de catalizador.
El dxido metdlico activador puede depositarse
sobre el catalizador de platino soportado en una manera
5 cualguiera conveniente, por ejemplo, impregnando el cata-
lizador con una disolucidn acuosa de una sal soluble en
agua del metal aditivo y convirtiendo entonces la sal en
un 8xido por hidrdlisis y/é descomposicién térmica. Las
disoluciones acuosas de nitratos ¢ acetatos de Mn, TFX,
10 Co, 6 Ni, & sus mezclas, son apropiadas, pero otras sales,
por ejemplo los oxalatos, cltratos, tartratos, succinatos
y otras sales 6 complejos con compuestos orgénicos pueden g
emplearse con igual eficacia. Alternativamente, el catali-
zador de platino soportado puede tratarse con una sal or-
15 génica, vor ejemplo sales de dcidos grasos, del metal de
adicidn disuelto de modo apropiado en un disolvente orgé-
nico. Los catalizadores modiiicados, contienen desde apro-
ximademente 0,001 hasta aproximadamente 5% de Oxido metd-
lico activador.
20 Generalmente, el procedimiento de esta invencidn
pusde usarse para la oxidacidn Bg}activa de €O presente
en una corriente que comprende zas H2 vy hista aproximeda-
mente 3% en volumen de CO. Tipicawente, el gas de enirada
que es tratado de acusrdo con la presente invencidn, pusde
25 contener, sobre una base seca, desde aproximadamente G,001
hasta aproximadamente 3% en volumen de monéxido de carbo-
no, desde aproximadamente O hista aproximsadamente 25 en
volumen de didxido de ccrbomo; uesde aproximadamente O
hasta 10% en volumen, preferiblemente 0 a 2§ de metano;
30 desde 50 hasta 80w en volumen de hidrdseno; y desde 15
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hasta 405 en volumen de nitrdzeno. Para la sintesis del

amonfaco, el gas contendrd normalmente hidrdgeno y nitrd-
geno en la relacidn de volumen estequiométrica requerida
para la produccidn de NH3°

La reaccidn primaria requerida en la oxidacidn
selectiva del mondxido de carbono es CO + 1/2 0, - 00,
¥y se verd entonces que la cantidad estequiométrica de
oxigeno requerido vara reaccionar con el mondxido de car-
bono es 0,5 moles por mol de mondxido de carbono. Gene=-
ralmente, para uns extraccidn substancialmente completa
de impurezasde wondxido de carbono, se afiade un exceso
de ox{geno, en la forma de oxizeno puro & zas que lleve
oxigeno, preferiblemente aire, algas a purificar, y se em~
plea deseablemsnte oxijeno on una cantidad entre aproxi-
madamente 0,5 hasta 3 moles, preferiblemente de 1 a 2 mo-
les por mol de mondxido de carbono. El catalizador de la
presente invencidn es particularmente eficaz en el descen-—
so del exceso de oxigeno requerido para la oxidacién selec
tiva, haciendo asi posible obtener una alta selectividad
& relaciones molares bajas dentro de la gama indicada.

Ia oxidacidn selectiva de mondxido de carbono se
efectua a una temperatura desde una temperstura de aproxi-
madamente 02C hasta 3002C, preferiblemente sntre aproxima-
damente 202C y 1609C, y 2 presiones desde la atmdzferica
hasta 70 Xg/cm®, é avn mayores, preferiblemente entre 7
¥ 52,5Kg/em®. Como se menciona anteriormente, los catali-
zadores de la presente invencidn son particularmente efica-
ces en la iniciacidn de la reaccidn a bajas temperaturas,
por ejemplo, a temperatura ambiente. Como resultado de la
naturaleza exotérmica de la reaccidn, el lecho de cataliza-
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dor que se emplea pare la roaceidn aumentard por si mismo
de temparatura, y debe mantansrse dentro de la gama ante-
rior para el mejor funcionamiento y vida del catalizador.
las presiones elevadas son mds econdmicas ya que puede
usarse un equipo menos caro y mis pequefio para el mismo
paso, y tiene la ventaja adicional de que la alimentacidn
al reactor de vnurificacidn de €0 sc entrega a nmenudo a unsa
presidn positiva, por ejemplo por encima de los 7Kg/cm2,
desde el reactor de desplagamisnto de Co y desde el lava-
dor de agua.

Il caudal o velocldad espacial de los gases que
se pasen sobre el catalizador debe estar en la gama de
aproximadamente 100 hasta 25000 litros de gas por hora
por litro de catalizador, preferiblemente 4000 hasta
25.000 litros por hora por litro de catalizador.

La invencidn se ilustrard adicionalmente con re-
ferencia @ los ejemplos especificos siguientes. Bn los
ejemplos, todas las composiciones gaseosas se dan en volu-

men por ciento
EJEMPLO 1

Se prepararon catalizadorss de platino soportedos, modifi-~
cados, por imprsgnacidn de un catalizador comercial que
comprendia 0,5. de platino soportado sobre grdnulos de
A1203 activada, de 3,175 mm, que contenia aproximadanente
0y5% de NazO con disoluciones acuosgas de sales de un ne-
tal de adicidn como se indica en la tabla 1. Cuando se
empapd profundemente con la disolucidn de impregnacidn, el

catalizador impregnado se enjuazd con agua desionizada y
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se calentd en el aire de 2 a 3 horas a la tempsratura es—

pecificada en la tabla 1.

TABLA 1

Catali Disolucidn de impregna-~ Tratemiento ¢ de dxido
zador cion termico metalico

A 0,01% Fe(HO3)3 1208¢ 0,005

B 0,15 Ni (1«03)2 1500¢ 0,066
¢ 10% kin (1?03)2 300e¢ 0,94
10

DX 105 im (3103)2;0,1\;-;1% (1\103)3 3000¢;150eC 0,943 0,038

B 105 Co (1\T03)2 3702¢C 1,08

* Se preparé el catalizador D impregnando primsro con
10% de (NO3)2I.‘In, tratando térmicamente en aire a 3002¢,
15 p \

sumergiendo luego en una disslucidn de 0,15 de (NO3)3Ee y

calentando en aire a 15020,

EJEHPLO 2
20 . nd
Je sumergio un catalizador, que consistia en
0,5% en peso de platino, soportado en un producto extrui-
do de 1,5 mm de una mezcla calcinada de 20 por ciento en
peso de carbonato cdlcico y 80 por ciento en peso de arci-
25 1lla blanqueada en unse disolucidén acuosa, que contenia 0,1%
en peso de (NOB)Z Te. Se enjuagd el catalizador impregna—
. do con agua desionizada y se tratd térmicamente a 3009C
en el aire durante 1 hora. Bste catalizador contenia 0,175
en peso de hierro y se designd catalizador F.

345568
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EJEMPLO 3

2

Se introdujo una mezcla gaseosa que contenia

0,15 de 002, 0,5 de €0, 0,75 de O, y el resto de gas

de sintesis de amoniaco, que consistia en 75% de Hy ¥

25 de N2 en un reactor tubulaer que contenfa 50 mililitros

de catalizador a un caudal de 500 litros por hora., La pre-

3idn del reactor era 35 Kg/cmz. La temperatura delgas de

entrada y la temperatura en el lecho de catalizador se

anotaron. Se analizd el gas efluente en su contenido en

¢o, 002, CH4 y 02. El contenido de CO de la corriente de

gas efluente ge muestra en la tabla 2. o ge produjo me~

tanizacidn, indicada por el contenido de 0H4, por debajo

de 2009C y entodos los casos el contenido en O, del efluen

te era menos de 10 ppm.

TABLA TII

Opera Catali Oxido ac Temperatu- Temperatu~ Salida de
cién zador tivador ra de en- ra de sali CO ppm
trada °C  da 2C
1 0,5.Pt , Ninguno 33eC 33eC pequedia ¢ sin
sobre gra actividad
nulos de
3,2mm de
A1203
2 " ninguno 569C - 25 a 50
3 A To 39ec® 11400 10
4 B Ni 25eC 1412C 20

* . . .
Ignicidn a temperatura ambiente. Temperatura aumenta-

da en la entreda debido al calentamiento en el lecho des-

o 9432
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pués de que se inieid la reaccidn.

Los resultados de la tabla II muestran gue los
catalizadores de hierro y de platino modificado con niquel
son superiores para la extraccién de CO y que la ignicidn

5 puede realizarse & temperatura amblente.
EJEMPLO 4

Je realizaron operaciones comparctivas, simila-
10 res a las pruebas descritas en el ejemplo 3, excepto que

el zas de alimentacidn contenia 0,5% de O, y 0,5 de CO,

2
é una relacidn molar de 02/C0 de 1:1. Los resultados se

muestran en la tablae III,
15 IABLA IIT

Opera Catali  Oxldo ¢ Temperatu- Temperatu- Salida de
cion gadoxr tivaedor ra de en- 1ra de sali CO ppm
trada en 2C da 9C

5 0,5Pt so

bre grénd ninguno 25eC 259C Sin activi
20 los de dad
A1203 de
3,2 mm
6 " ninguno 65=T708C 65-708C 200
7 A e 268 1089 , 25
8 ¢ iin 30eX 95¢ 25
2 9 D ¥Mn + TFe 258 958 o5
10 B Co 258 892 25
11 F Te 520 % 8oe 12
® Ta ignicidn a la temperatura ambiente. La temperatu—
30 re aumentd en la entrads debido al calor en el lecho des—
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puds de la iniciacidn de la reaccidn.

Los resultados en la tubla III muestran que los
catalizadores de platino modificedos eran superiores a los
catalizadores de platino convencionales para la extrac-—
c¢ién de CO por oxidacidn selectiva., Una comparscidn de las
tablas II y III muesira que la mejora de catalizador es

particularaente significante en relaciones 02/60 bajas.
N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que gean objeto de esta solicitud de Paten—
te de Invencidn en Espafla, por VEINTE afios, son los si-
gulentes:

1.—= Un procedimiento para la oxidacidn selecti-
va de mondxido de carbono a didzido de carbono en una meg
cla gaseosa que comprende hidrdgeno y desde aproximada-
mente 0,001% hasta aproximadaments 3 en volumen de mond-
#xido de carbono, que comprende anadir un gas que lleva su
ficiente oxfzeno a la mezcla gaseosa para proporcionar una
relacidn molar de oxizeno e mondxido de carbono en la gama
de aproximadamentes 3:1 a 0,5:1, y hucer pasar la mezcla
saseosa resultante sobre un catalizador que consiste esen—
cialmente en desde 0,01 hasta 5% en peso de platino y des-
de G,001 hazta aproximadamenie 55 cn peso de un éxido de
un metal selscecionado del grupo guz consiste en mangane-
50, hierro, cobalto, niguel y sus mezclas sobre un sopor-
te a una tempsratura entre aproximadamente 020 y 30000 y

una presidén desde la stmosfiérica hasta 70Kg/cm2 »or lo

e
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cual se convierte substancialmente de modo completo el
mondxido de carbono del gas en didxido de carbono.

2.~ #l procedimiento de la reivindicacidn 1,
en el cual la mezcls gaseosa comprende desde aproximada-—
mente 505 hasta 80% en volumen de hidrdgeno, desde apro-
ximadamente 0,001 hasta aproximademente 3% en volumen de
mondxido de carbono y deade 15% hasta 405 en volumen de
nitrdgeno.

3.~ Un procedimisnto segin la reivindicacidn
1, en el cual la mezcla gaseosa es un gas de sintesis de
amnoniaco.

4o~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
1, en el cual la mezcle gaseosa se hace pasar sobre el
catalizador 2 una velocidad espacial sn la goma de apro—

3

ximsdamente 100 a 25.000 m3 de gas vor hora por m” de ca-
talizador,

5.~ Bl procedimisnto de ia reivindicacidn 1,
en el cual la megela gaseosa se hace pasar sobre un cata-
lizador que consiste en platino y dxido de hierro sobre
alimina,

6.— Bl procedimiento de la reivindicacidn 1,
en el cual la mezcla gaseoss se hace pasar sobre un caba-
lizador que consiste en platino y 6xido de nanganeso sobre
alimina.

T.— Bl procedimiento de la reivindicacidén 1,
en el cual la mezcla gaseosa se hace pasar sobre un cata-

lizador que consiste en platino y 6xido de cobalto sobre

345568
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8.~ Bl procedimiento de la reivindicacidn 1,
en. el cual la mezcla gaseosa se hace pasar sobre un cata~
lizador gque consiste en platino y 6xido de niquel sobre

aldmina.

9.- Bl procedimiento de la reivindicacidn 1,
en el cual la mezcla geseosa se hace pasar sobre un cata-
lizador que consiste en platino y dxido de hierro sobre
un soporte compuesto de una mezcla calcinada de carbona-
to cdlecico y arcilla.

10.~ Un procsdimiento pcra la oxidacidn selzcti-
va de mondxido de carbono a didxido de carbono en una mez-
cla gaseosad

Tal y como se ha descrito en la ilemoria que ante-
cede y con los fines gue se nan especificado,

La presente liemoria consta de trece hojas eseri-

tas a migquina por una sola cara.

tiadrid, + 7 NOV. 18T
P.A.
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