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DESCRIPCION
Procedimiento para el tratamiento de gas de sintesis
CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion pertenece a la reaccion de desplazamiento de gas de agua (DGA) y a materiales adecuados
como catalizadores para el desplazamiento de gas de agua. La reaccion de desplazamiento de gas de agua
(abreviada: la reaccion de desplazamiento) es una reaccion en equilibrio en fase gaseosa:

CO (g) + H20 (g) = CO2 (g) + H2 (9)

El equilibrio de la reaccidon es de una importancia fundamental para cualquier proceso que implique un gas de
sintesis; es decir, el reformado con vapor de agua, la sintesis de amoniaco, la produccion de hidrégeno y gases
reductores, etc.

Asi, una corriente de efluente procedente de un proceso de reformado con vapor de agua se puede enriquecer en
hidrégeno poniendo en contacto la corriente con un catalizador que fomenta la reaccion de desplazamiento.

La reaccion de desplazamiento de gas de agua también se puede utilizar de modo inverso para la produccion de
monoxido de carbono mediante hidrogenacion de diéxido de carbono. La produccion de mondxido de carbono se
lleva a cabo habitualmente minimizando la cantidad de agua en el gas del proceso y equilibrando la reaccion de
desplazamiento de gas de agua a una temperatura elevada.

Es intencién de los autores de la invencion que la presente invencién pueda encontrar uso en la produccién de
hidrégeno y en la produccién de mondxido de carbono.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La reaccion de desplazamiento es exotérmica y bajas temperaturas favorecen la conversion de CO. Asi, cuanto
mas baja sea la temperatura, tanto mas gas de sintesis sera desplazado hacia CO, + Ha, con la condicion de que
el gas se ponga en contacto con un catalizador de desplazamiento lo suficientemente activo. Sin embargo, debido
a la exotermia de la reaccion de desplazamiento, el gas de sintesis se equilibra habitualmente en al menos dos
etapas, haciéndose funcionar la primera etapa a una temperatura mayor que la segunda etapa. Asi, es practica
comun distinguir entre llevar a cabo la reacciéon de desplazamiento a baja temperatura (tipicamente 180-300°C,
desplazamiento a baja temperatura) y a alta temperatura (tipicamente 300-500°C, desplazamiento a alta
temperatura).

El catalizador de elecciéon actual para el desplazamiento a alta temperatura es 6xido de hierro, habitualmente en
mezcla con 6xido de cromo. Sin embargo, este catalizador tiene la desventaja de que forma metano si el gas de
sintesis tiene un contenido en vapor de agua demasiado bajo en comparacion con el contenido en carbono — en
otras palabras, si la relacion de oxigeno/carbono se encuentra por debajo de un determinado valor critico, que es
una funcion de la temperatura. A temperaturas por encima de 500°C, se observa siempre una cierta formacion de
metano. Ademas de ello, el catalizador se deteriora muy rapidamente a 500°C y temperaturas superiores.

Los materiales de catalizador de la presente invencion estan constituidos por una mezcla microscoépica de 6xido de
manganeso y oxido de zirconio (6xido de Mn-Zr), opcionalmente con otros promotores oxidicos y, opcionalmente,
con promotores de metales.

Los materiales de catalizador de la presente invencion tienen la ventaja de tener una estabilidad muy elevada y una
selectividad extremadamente alta para la reaccion de desplazamiento de gas de agua (es decir, sin formacion de
hidrocarburos) y, por lo tanto, pueden reemplazar o suplementar a los catalizadores basados en hierro
tradicionales. Cuando los materiales de la presente invencion son fomentados con cobre, se consigue un refuerzo
significativo de la actividad. La promocion de los 6xidos de Mn-Zr con plata metalica tiene un efecto del refuerzo de
la actividad similar, aunque menos acusado.
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Otra ventaja de los catalizadores de la presente invencion en comparacion con catalizadores tradicionales para el
desplazamiento de gas de agua a alta temperatura es que estos materiales tienen propiedades de adherencia
superiores hacia otros materiales ceramicos asi como hacia metales. Por lo tanto, los catalizadores de la presente
invencion son muy adecuados para la fabricacion de hardware catalizado que puede encontrar uso en unidades
estacionarias asi como automotrices en las que se desea un catalizador activador activo para el desplazamiento de
gas de agua.

Es bien conocido que el 6xido de manganeso y el 6xido de zirconio tienen, por separado, una cierta actividad para
catalizar la reaccion de desplazamiento de gas de agua. Sin embargo, es muy sorprendente que exista un fuerte
efecto sinérgico entre estos 6xidos. Asi, una mezcla microscépica de 6xido de manganeso y 6xido de zirconio tiene
una actividad catalitica mucho mas elevada que cualquiera de los 6xidos puros, especialmente después de un
corto tiempo en corriente. Segun se demuestra en los ejemplos de la presente invencion, bajo condiciones
equiparables a 450°C el 6xido de manganeso puro tiene una conversion de 41-42%, el 6xido de zirconio puro tiene
una conversion de 9-11%, mientras que el catalizador de 6xido de manganeso-zirconio mixto tiene una conversion
de 58-60%. En todos los casos, la conversion en equilibrio asciende a 65% bajo las condiciones de
funcionamiento.

El efecto sinérgico de 6xido de manganeso y 6xido de zirconio es particularmente sorprendente a la vista del hecho
de que 6xidos de Mg/Zr y Mn/Ti preparados de manera similar tienen una actividad muy baja. De hecho, el éxido
de Mn/Ti tiene incluso una actividad menor (conversion de 8-16% bajo las mismas condiciones que en los
ejemplos anteriores) que el 6xido de manganeso puro. El éxido de Mg/Zr tiene una actividad ligeramente superior
(conversion de 14-17% bajo condiciones similares a las de los ejemplos anteriores) que el éxido de zirconio puro,
pero esto es debido al hecho de que el 6xido de magnesio propiamente dicho es un catalizador mas activo para la
reaccion de desplazamiento que el 6xido de zirconio.

Ademas de ello, los catalizadores de 6xido de manganeso-zirconio mixtos tienen la sorprendente ventaja de ser
extremadamente selectivos. Segun se demuestra en los ejemplos de la presente invencion, incluso la exposicion de
estos materiales a gas de sintesis seco no da como resultado ninguna formacién apreciable de metano. A una
GHSYV (siglas inglesas de velocidad espacial horaria de gas) de 10000 Nl/g/h, solamente se formaron 100 ppm de
metano (0,01%) a 500°C y 1000 ppm de metano (0,1%) a 600°C. De hecho, puede resultar que la selectividad sea
incluso mas elevada, dado que incluso impurezas microscopicas de un cierto numero de metales de transicion bajo
estas condiciones darian como resultado la formacién de metano.

DESCRIPCION DE LA TECNICA ANTERIOR

El desplazamiento de gas de agua industrial se describe en varias publicaciones, p. €j. L. Lloyd et al en M.V. Twigg
(comp.) “Catalyst Handbook” Manson Publ. 1996; K. Kochloefl, Ch. 3.3 en G. Ertl, H. Knoétzinger y J. Weitkamp
(comps.) “Handbook of Heterogeneous Catalysis” Vol 4, Wiley-VCH, 1997; y J.R. Rostrup-Nielsen y P.E. Hgjlund-
Nielsen en J. Oudar y H. Wise (comps.) “Deactivation and Poisoning of Catalysts” Marcel Dekker, 1985.

Para el desplazamiento de gas de agua a alta temperatura industrial, los catalizadores utilizados actualmente se
basan en hierro en calidad del componente metalico activo. La formulacién preferida ha sido durante tiempo un
catalizador de hierro-cromo segun se describe, p. €j., en la patente de EE. UU. n°® 4.861,745. En el documento EP
0634990 B1 se reivindican catalizadores de desplazamiento a alta temperatura exentos de cromo, pero estos
catalizadores se siguen basando en hierro en calidad del metal activo. Catalizadores basados en hierro se
mencionan también en el documento EP 062410 B1.

El uso de 6xido de manganeso en combinaciéon con otros determinados componentes es conocido a partir de la
bibliografia. Asi, F. M. Gottschalk y G. J. Hutchings Applied Catalysis 51, 127-139 (1989) informan sobre el
comportamiento de 6xido de cobalto y manganeso, 6xido de cobre y manganeso y 6xido de hierro y manganeso en
catalizadores de desplazamiento de gas de agua. Sin embargo, su estudio sélo se refiere al uso de estos
materiales a temperaturas por debajo de 400°C. Ademas de ello, su estudio no concierne a los 6xidos de
manganeso-zirconio mixtos en calidad de catalizadores de desplazamiento de gas de agua, que es el objeto de la
presente invencion.

Oxidos de manganeso-zirconio mixtos son conocidos a partir de la bibliografia desde una perspectiva
3
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completamente diferente, a saber, en calidad de sorbentes para la separacion de NO y NO.. Este objeto se trata en
un cierto numero de documentos, |. Matsukuma et al Applied Catalysis B 37, 107 (2002), K. Eguchi et al Applied
Catalysis B 16, 69 (1998), K. Eguchi et al Journal of Catalysis 158, 420 (1996), K. Eguchi et al Bulletin of the
Chemical Society of Japan 68, 1739 (1995). Este campo no se refiere a la reaccion de desplazamiento de gas de
agua.

Se han reivindicado diversos compuestos oxidicos como catalizadores para la reaccion de desplazamiento de gas
de agua a temperaturas por encima de 400°C en el documento ZA 2001/3424. Entre estos se encuentran éxido de
zirconio y 6xido de manganeso soportados sobre otros 6xidos. Sin embargo, esta patente no se refiere a 6xidos de
Mn/Zr mixtos. Ademas de ello, la actividad de los catalizadores de la presente invencion es mucho mas elevada —
sin comprometer a la selectividad — que cualquiera de las composiciones de catalizador reivindicadas en la patente
anterior. Finalmente, el efecto sinérgico entre 6xido de manganeso, MnO y éxido de zirconio, ZrO,, que da origen a
un optimo en la actividad para un intervalo relativamente estrecho de composicidon de estos materiales, es muy
sorprendente. Segun se demuestra en los ejemplos de la presente invencion, este efecto sinérgico no esta
presente, asi, entre 6xido de magnesio y 6xido de zirconio, a pesar de que se sabe que el MgO se asemeja al MnO
en el comportamiento quimico vy fisico.

SUMARIO DE LA INVENCION

Es el objeto de la presente invencion proporcionar un catalizador para catalizar la reaccion de desplazamiento de
gas de agua a temperaturas elevadas, esencialmente sin la formacion de hidrocarburos.

La presente invencion se puede utilizar para enriquecer un gas de sintesis en hidrogeno y/o para enriquecer el gas
de sintesis en mondxido de carbono. Por medio de la invencion es posible controlar la producciéon de hidrégeno y
monoxido de carbono controlando la temperatura y la cantidad de vapor de agua en el gas de sintesis.

En la realizacion general de la invencion, al menos 50% en peso del catalizador — en su estado reducido — esta
constituido por 6xido de manganeso y 6xido de zirconio, en que la relacion de Mn/Zr oscila entre 0,05 y 5,00, mas
preferiblemente entre 0,05 y 1,00, lo mas preferiblemente entre 0,10 y 0,80.

En una realizacion especifica de la invencion, el catalizador estd ademas fomentado con cobre, cuyo contenido —
en peso de Cu en el catalizador reducido — oscila entre 0,1% y 8,0%, mas preferiblemente entre 0,1% y 4,0%.

En una realizacién especifica adicional de la invencion, el catalizador puede adoptar la forma de granulos,
productos extrudidos, un cuerpo monolitico o geométrico, y se puede aplicar como un revestimiento de la pared del
tubo a través del cual es transportado el gas de sintesis a tratar.

En una realizacién particular de la invencién, el catalizador esta confinado a una zona adiabatica, operando a una
temperatura entre 400°C y 1000°C, mas preferiblemente entre 500°C y 900°C.

En otra realizacién particular de la invencion, el catalizador esta confinado a una zona que esta enfriada en la
direccioén del flujo del gas del proceso, de modo que la temperatura de entrada oscila entre 500°C y 1000°C, mas
preferiblemente entre 700°C y 900°C, y la temperatura de salida oscila entre 400°C y 800°C, mas preferiblemente
entre 400°C y 700°C.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Los siguientes ejemplos sirven para demostrar las propiedades ventajosas de los catalizadores de o6xido de
manganeso/zirconio en términos de actividad, selectividad y estabilidad hacia la reaccion de desplazamiento de
gas de agua.

EJEMPLOS, proceso general

La composicion de los catalizadores A-W de la presente invencion, incluidos catalizadores comparativos, se listan

en la Tabla 7. También se listan en la Tabla 7 los catalizadores A-H que contienen sélo iones de metales Mn y Zr,

excepto por el K residual. Los catalizadores | y J se incluyen para fines comparativos. El catalizador | contiene Mg
4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2381 105 T3

y Zr, mientras que el catalizador J contiene Mn y Ti. Los catalizadores K-O contienen iones de Zr, Mn y otro metal
formador de 6xido, mientras que los catalizadores Q-V contienen Zr, Mn y Cu o Ag. Los catalizadores P y W son
catalizadores comerciales para el desplazamiento de gas de agua, incluidos para fines comparativos.

A menos que se establezca de otro modo, en todos los ejemplos se utilizaron el siguiente proceso y los siguientes
parametros del proceso.

En un reactor tubular forrado de cobre (diametro exterior 9,53 mm, diametro interior 4,6 mm) embebido en una
estufa de auto-ventilacién, 1,00 g de catalizador se dispuso en una manera de lecho fijo. El catalizador cargado se
encontraba en forma de granos con una fraccion de tamafio de 0,71-0,85 mm. Gas seco y vapor de agua se
mezclaron a una temperatura de 200°C y a la presién de reaccion elegida antes de penetrar en el reactor. La
presién de reaccion era tipicamente de 25 bar manométricos. Las dimensiones del reactor permitieron que el gas
fuese adicionalmente calentado hasta la temperatura deseada antes de alcanzar el catalizador. La temperatura se
controlé externamente y se vigild6 mediante un termopar en el reactor, desplazado del centro del lecho del
catalizador. En una posicion detras de la zona del catalizador, el gas de salida se enfrié y se despresurizé hasta
condiciones ambientales. El agua en el gas de salida se condenso en un contenedor separado, mientras que el gas
seco remanente se analizé de forma continua en cuanto a CO y CO; por medio de un sensor de infrarrojos BINOS,
vigilando asi el efecto del catalizador sobre la composicion del gas durante el calentamiento y enfriamiento. La
temperatura del reactor se elevd a una tasa de 4°C min” partiendo de aproximadamente 200°C hasta que se
alcanzd una temperatura Tretencisn de tipicamente 500°C. Durante este periodo de calentamiento, el contenido de
CO en el gas de salida seco (medido de forma continua por medio del aparato BINOS) se utilizd para obtener la
conversion de CO como una funcién de la temperatura. El gas de salida seco se analizé regularmente mediante
cromatografia de gases (CG) a la temperatura de retencion, permitiendo la medicion de CO, CO;, Hz, CHa,
hidrocarburos superiores y Ar. Ar se utilizé como un patrén interno. Los equilibrios de masa (C, H y O) calculados
sobre la base de los datos de la CG y el peso del agua condensada tenia una precision de + 5%.

El gas de alimentacién seco se introdujo a una velocidad de tipicamente 10,0 NI h™ con la composicion 74,4% de
Hz, 12,6% de CO, 10,0% de CO,, 3,0% de Ar, mientras que el agua se alimentd a una velocidad de tipicamente
4,259 h' correspondiente a una relacion de vapor de agua/gas seco de 0,53 a 0,54.

El catalizador se dej6 en corriente a la temperatura de retencion durante 12-24 horas. Mientras que se encontraba
en corriente, el reactor se enfri6 hasta 200-300°C y se calentd de nuevo hasta Tretencion con el fin de medir la
actividad del catalizador agotado. En algunos casos, el catalizador se enfri y calentd de forma repetida.

Las Tablas 1-3 listan las conversiones de CO observadas para los diversos catalizadores a cuatro temperaturas
diferentes. Esta incluida en cada caso la conversion maxima segun se dictamina por la composicion en equilibrio.

Ejemplo 1
El catalizador A se someti6é a ensayo de acuerdo con el proceso general anterior.

Durante el primer periodo de calentamiento, la conversion de CO es de 6% a 400°C, con una conversién maxima
de 79% a esa temperatura (en la Tabla 1, indicada como 6(79)). A 425°C, 450°C y 475°C se observo que la
conversion (conversion en equilibrio) era de 11(79)%, 20(69)% y 30(63)%, respectivamente. La temperatura se
estabilizo, y el gas efluente se analizé de forma regular mediante CG. El primer analisis por CG obtenido en el
espacio de una hora a 500°C confirmd la composiciéon en equilibrio del gas con respecto a Hz, CO y COy, y no
demostré formacion de hidrocarburos alguna. Después de 19 horas en corriente, se encontré que la corriente de
efluente seguia estando en equilibrio y estaba exenta de hidrocarburos. La temperatura se redujo a 220°C y luego
se elevo de nuevo a una tasa de 4°C/min. Se encontrd que la conversion era de 10(79)%, 21(79)%, 36(69)% y
49(63)%, respectivamente, a 400°C, 425°C, 450°C y 475°C.

Ejemplos 2-6

Los catalizadores B, C, D, E y F se sometieron a ensayo de acuerdo con el proceso descrito en el Ejemplo 1. Los
resultados se dan en la Tabla 1. También con estos catalizadores, la conversién en equilibrio se mantuvo a 500°C
y no se observo formacion alguna de hidrocarburos.
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Estos ejemplos demuestran el efecto de la variacion de la relacion Mn/Zr. Al considerar tanto la actividad como la
estabilidad, los catalizadores C y D son los mas preferibles.

Ejemplos 7-10 (ejemplos comparativos)

Los catalizadores G, H, | y J se sometieron a ensayo de acuerdo con el proceso descrito en el Ejemplo 1, los
resultados se dan en la Tabla 1.

El catalizador G es 6xido de zirconio puro y el catalizador H es 6xido de manganeso puro. El catalizador | es un
o6xido mixto de magnesio-zirconio con una relacion Mg/Zr de 0,38; es decir, la misma composicién que el
catalizador C, pero con el manganeso sustituido por magnesio. De manera similar, el catalizador J es un éxido
mixto de manganeso-titanio con una relacién Mn/Ti de 0,38. Asi, en este catalizador, el zirconio ha sido sustituido
por titanio.

Es muy sorprendente encontrar que estos catalizadores comparativos tienen todos una muy pequefia actividad en
comparacion con el catalizador C y otros de los 6xidos mixtos de Mn/Zr.

Ejemplo 11

El catalizador E se sometié a ensayo de acuerdo con el proceso descrito en el Ejemplo 1, excepto por la diferencia
de que la Tretencisn €ra 650°C. Como era de esperar, las conversiones iniciales estan muy proximas al ensayo previo
(Ejemplo 5) de catalizador E; debiéndose la discrepancia a incertidumbres experimentales. Las conversiones
después de 21 horas en corriente eran menores que las conversiones del Ejemplo 5 debido al mayor valor de

Tretencién-
Ejemplo 12

El catalizador D se sometié a ensayo segun se describe en el Ejemplo 1, excepto por la diferencia de que la
presion total se varié entre 2 bar manométricos y 25 bar manométricos. Los resultados se proporcionan en la
Tabla 1.

Este ejemplo sirve para demostrar que estos catalizadores se pueden utilizar dentro de un amplio intervalo de
presiones de trabajo.

Ejemplos 13-17

Los catalizadores K, L, M, N y O contienen todos un promotor oxidico adicional, véase la Tabla 7. Los
catalizadores se sometieron a ensayo segun se describe en el Experimento 1. El catalizador K se calentd
repetidamente hasta 500°C y se enfrid con el fin de medir la pérdida de actividad.

Los resultados se resefian en la Tabla 2. Se observa que la pérdida relativa de actividad con el catalizador que
envejece se puede mejorar tras la adicion de promotores oxidicos tales como ytrio, niobio y otros.

Ejemplo 18

El catalizador K se sometio a ensayo de la misma manera a la descrita en el Ejemplo 1, excepto por las diferencias
siguientes. El catalizador, en una cantidad de 0,15 g, se mezclé con granos de alumina sinterizada en una cantidad
de 0,85 g de la misma fraccion de tamafio que el catalizador. La superficie especifica de la alimina era 6 m%g, y
se encontré que la alumina sola no tenia actividad mensurable alguna por debajo de 600°C. El flujo de gas seco
era de 11 NI/h, mientras que la relacion de vapor de agua /gas seco era de 0,35. El catalizador se calent6é hasta
una temperatura de 600°C a una presion de 3 bar absoluta y se mantuvo en corriente bajo estas condiciones
durante 137 horas, al tiempo que se media de forma regular la conversion de CO. Los resultados se proporcionan
en la Tabla 3.

La pérdida de actividad es sorprendentemente moderada, considerando la muy elevada temperatura. Ademas de
6
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ello, la desactivacion del catalizador parece detenerse después de aproximadamente 60 horas en corriente.
Ejemplo 19

Este ejemplo se llevd a cabo segun se describe en el Ejemplo 18, con la diferencia de que la temperatura era
550°C.

Ejemplos 20-23

Estos ejemplos sirven para demostrar la muy alta selectividad de los catalizadores de 6xidos mixtos de Mn-Zr para
la catalisis de desplazamiento.

Los catalizadores D, E y B se sometieron a ensayo de la misma manera que la descrita en el Ejemplo 1, excepto
por la variacion de la relacion de vapor de agua/gas seco y la temperatura de trabajo Tretencion- LOS Ejemplos 20 y
21 demuestran que la formacion de metano después de un periodo de induccién se encuentra por debajo del limite
de deteccion de 15 ppm. A estas temperaturas elevadas, la produccion de metano es muy significativa con un
catalizador de desplazamiento a alta temperatura basado en hierro, tradicional; véase el Ejemplo Comparativo
C22.

En el Ejemplo 23 (véase la Tabla 4A), el catalizador B se somete a ensayo en un gas de sintesis seco a 500°C,
550°C vy, finalmente, a 600°C, lo cual, para un catalizador normal basado en hierro daria como resultado una
formacion excesiva de hidrocarburos. Sin embargo, con el catalizador de Mn-Zr, la formacién de hidrocarburos es
muy baja, incluso bajo estas condiciones. Este ejemplo forma la base para el segundo uso posible de la presente
invencion, a saber, como un procedimiento para la produccién de mondxido de carbono. Se encontré que la
conversion de CO; estaba préxima al equilibrio a las tres temperaturas.

Ejemplos 24-30

Estos ejemplos se llevaron a cabo segun se describe en el Ejemplo 1. Los catalizadores Q-S contienen cobre en
concentraciones variables en forma de un componente promotor metalico, mientras que los catalizadores T-V
contienen plata.

Los resultados dados en la Tabla 5 demuestran claramente el efecto beneficioso de la adicion de plata y, en
particular, cobre a los catalizadores de Mn-Zr de la presente invencién. No se observé formacion alguna de metano
en ningun punto con los catalizadores Q-V.

Ejemplos 31-34

Estos ejemplos sirven para demostrar la tolerancia incrementada al oxigeno de un catalizador de 6xido de Mn-Zr
fomentado con Cu en comparacion con un catalizador comercial de desplazamiento de gas de agua a baja
temperatura del tipo Cu-Zn-Al. Los experimentos se llevaron a cabo como sigue. La disposicion del reactor era la
misma que en los ejemplos previos. El reactor se cargé con 0,5 g de catalizador mezclado con 0,5 g de alimina
inerte de la misma fraccion de tamano de particula. El reactor se presurizé con gas de sintesis hasta una presion
total de 3 bar absolutos. El reactor se calentd hasta 150°C en gas de sintesis seco a razon de 10 NI/h. Después se
afadieron al gas del proceso 5,3 NI/h de vapor de agua. El reactor se calenté en corriente hasta una temperatura
Tredox Y S€ dejo durante una hora en corriente. Después de este proceso inicial, el catalizador se someti6 a un cierto
numero de ciclos redox con exposicion alternativa al aire-gas y gas de sintesis mediante el siguiente proceso. La
corriente de gas del proceso se desconecto y se reemplazo por un flujo de 10 NI/h de aire seco durante 15 minutos.
El aire se desconecto6 y se reemplazé por gas de sintesis (10,0 NI/h) y vapor de agua (5,3 NI/h), al tiempo que se
mantenia la temperatura en T.dqx La temperatura se hizo después descender hasta 280°C en el caso de
catalizador S y hasta 200°C en el caso del catalizador comercial de 6xido Cu-Zn-Al para la medicion de la
conversion de CO.

Las actividades se listan en la Tabla 6 en forma de % de conversion de CO y conversién relativa de CO después
de cada uno de los ciclos redox.
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Al comparar el Ejemplo 31 con el Ejemplo C33 resulta claro que el catalizador S de éxido de Mn-Zr fomentado con
Cu tiene una actividad significativamente menor que el catalizador de 6xido de Cu-Zn-Al, a pesar de que la
temperatura de trabajo Treqox € 80°C mayor en el caso del catalizador de éxido de Mn-Zr fomentado con Cu que en
el caso del catalizador de Cu-Zn-Al. Esta misma tendencia se observa cuando se compara el Ejemplo 32 con el
Ejemplo C34.

Tabla 1

Actividad de catalizadores de MnO-ZrO; no fomentados y comparativos

Ej. Catalizador P bar Tretencion | Relacion TOS % conv % conv % conv % conv
man. °C Mn/Zr horas a400°C | a425°C | a450°C | a475°C
(%conv (%conv (%conv (%conv
de CO de CO de CO de CO
max) max) max) max)
1 A 25 500 0,06 1 6(79) 11(74) 20(69) 30(63)
25 20 10(79) 21(74) 36(69) 49(63)
2 B 25 500 0,19 1 27(76) 50(71) 60(66) 59(60)
25 16 22(79) 37(74) 57(69) 62(64)
3 C 25 500 0,38 1 54(76) 64(71) 58(65) 58(60)
25 19 34(76) 55(71) 60(65) 57(60)
4 D 25 500 0,44 1 56(76) 64(71) 65(65) 59(60)
25 19 34(76) 50(71) 59(65) 58(60)
5 E 25 500 0,78 1 23(79) 42(74) 60(69) 62(63)
25 16 16(79) 33(74) 50(69) 58(64)
6 F 25 500 2,58 1 31(79) 54(74) 63(69) 61(63)
25 16 10(79) 22(74) 38(69) 54(64)
Cc7 G 25 500 0,00 1 4(76) 7(71) 11(66) 17(60)
25 19 3(76) 5(71) 9(65) 14(60)
C8 H 25 500 1,00 1 15(76) 25(71) 41(65) 50(60)
25 19 7(76) 19(71) 42(65) 46(60)
C9 I 25 500 Mg-Zr 1 4(76) 9(71) 17(65) 31(60)
25 19 3(76) 7(71) 14(65) 25(60)
C10 J 25 500 Mn-Ti 1 12(76) 15(70) 16(65) 19(60)
25 20 3(75) 5(70) 8(65) 11(59)
11 E 25 650 0,78 1 24(79) 44(74) 60(69) 62(64)
25 21 7(79) 14(74) 24(69) 36(64)
12 D 2 500 0,44 1 23(76) 35(71) 44(65) 50(60)
2 500 23 14(76) 26(71) 35(66) 44(60)
25 500 26 37(76) 56(71) 56(65) 59(60)
5 500 49 22(76) 37(71) 48(66) 53(60)
15 500 56 33(76) 49(71) 57(65) 56(60)
25 500 79 34(76) 53(71) 59(65) 57(60)
Tabla 2
Ej. Catalizador | Promotores | Vaporde | TOS %conva | %conva | % conva % conv
agual/gas | horas 400°C 425°C 450°C a475°C
seco (%convde | (%conv | (%convde | (%conv
CO max) de CO CO max) de CO
max) max)
13 K Y 0,53 1 47(76) 61(71) 62(65) 57(60)
0,53 19 37(76) 54(71) 59(65) 55(60)
0,53 37 28(76) 47(71) 56(66) 55(60)
0,53 68 30(76) 49(71) 56(65) 55(60)
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0,53 92 28(76) 48(71) 56(65) 56(60)
0,53 112 27(76) 46(71) 55(65) 56(60)
14 L Fe 0,53 1 45(76) 59(71) 61(65) 58(60)
0,53 15 34(76) 51(71) 59(65) 57(60)
15 M Nb 0,53 1 27(75) 40(70) 51(65) 49(65)
0,53 39 26(76) 41(70) 51(65) 55(59)
16 N Cr 0,53 1 51(75) 62(70) 62(65) 58(60)
0,53 20 37(75) 51(71) 59(65) 58(59)
17 (0] Li 0,53 1 45(76) 60(71) 62(65) 58(60)
0,53 19 18(76) 32(71) 47(65) 53(60)
Tabla 3

Actividad del catalizador K a alta temperatura, bajo contenido en vapor de agua, alta GHSV y baja presion

Ej Catalizador Vapor de agua/gas Tretencion (°C) TOS % Conv a Tretencigon (%o conv max
seco horas CO)
18 K 0,35 600 5 35(35)
0,35 600 11 34(35)
0,35 600 17 34(35)
0,35 600 23 33(35)
0,35 600 29 32(35)
0,35 600 59 30(35)
0,35 600 89 29(35)
0,35 600 99 29(35)
0,35 600 101 30(35)
0,35 600 113 29(35)
0,35 600 125 29(35)
0,35 600 129 28(35)
0,35 600 137 29(35)
19 K 0,35 550 3 35(42)
0,35 550 6 33(42)
0,35 550 18 30(42)
0,35 550 38 28(52)
0,35 550 74 27(42)
Tabla 4
Variacion del contenido en vapor de agua
Ej. | Catalizado P bar Tretencion | Vapor de TOS % conv | % conv | % conv | % conv | ppmde
r man. °C agual/gas | horas a a a a metano
seco 400°C 425°C 450°C 475°C a
(%conv | (%conv | (%conv | (%conv | Tretencion
de CO de CO | deCO de CO
max) max) max) max)
20 D 25 500 0,30 1 36(59) | 43(53) | 43(46) | 39(40) <15
19 28(60) | 40(53) | 43(46) | 39(40) <15
21 E 25 650 0,54 4 24(79) | 44(74) | 60(69) | 62(69) 210
21 24(79) 14(74) | 24(69) | 36(64) <15
C22 P 25 650 0,34 1 54(59) | 53(53) | 46(46) | 39(39) 35000

NM = No medido
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Tabla 4A
Ej. | Catalizado P bar Tretencion | Vaporde | TOS | % COa | % COza | % conv | ppmde | ppmde
r man. °C agual/gas | horas | Tretencion | Tretencion COza | metano | etanoa
Seco Tretencién a Tretencién
(%COHV Tretencion
de C02
max)
23 B 25 500 0 1 16,55 5,62 44(45) 100 0
B 25 550 0 2 17,29 5,02 50(52) 290 20
B 25 600 0 4 17,81 4,45 56(59) 990 120
Tabla §
Ej. | Catali- | Promotor (%) | Vapor | Flujo | Canti- | Tretencisn TOS % conv | %conv | % conv
zador de de gas | dad de °C horas | a350°C | a375°C | a400°C
agua/ | seco cat. (%conv | (%conv | (%conv
gas (NI/n) (9) de CO de CO de CO
seco max) max) max)
24 Q 1,1% de Cu 0,54 10 1 500 1 74(89) 77(85) 76(81)
0,54 10 500 19 12(88) 21(85) 34(81)
25 Q 0,54 10 1 400 1 68(88) 74(85) 75(80)
0,54 10 400 19 60(88) 68(85) 71(80)
26 R 3,7% de Cu 0,53 10 1 400 1 85(88) 82(85) 78(80)
0,54 10 400 19 85(88) 82(85) 78(80)
27 S 7,8% de Cu 0,53 10 1 400 1 85(88) 82(85) 78(80)
0,54 10 400 19 85(88) 82(85) 78(80)
28 S 7,8% de Cu 0,53 10 1 400 1 86(88) 82(85) 79(80)
0,53 10 400 17 85(88) 82(85) 78(80)
0,53 10 400 89 83(88) 82(85) 77(80)
0,53 10 400 113 79(88) 81(85) 78(80)
0,53 10 400 137 75(88) 76(85) 75(80)
29 T 1,2% de Ag 0,53 10 1 400 1 14(88) 23(85) 38(80)
0,53 10 400 19 13(88) 23(85) 38(81)
30 U 4,0% de Ag 0,53 10 1 400 1 21(88) 32(85) 46(80)
0,53 10 400 19 21(88) 32(85) 44(81)
31 V 8,3% de Ag 0,53 10 1 400 1 27(88) 41(85) 55(81)
0,53 10 400 19 27(88) 39(85) 52(80)
0,53 10 400 37 22(88) 32(85) 45(80)
Tabla 6
Actividad de catalizadores fomentados con Cu después de exposicion al aire
Ej Catalizador Promotor Tredox °C N° de ciclos | % conv de CO | % conv de CO Conversion
(%) redox a 200°C a 280°C relativa de
(%conv de (%conv de CO CO
CO max) max)
32 S Cu (7,8) 280 1 - 78(93) 100
280 2 - 73(93) 94
280 3 - 72(93) 92
280 4 - 69(93) 88
33 S Cu (7,8) 350 1 - 85(93) 100
350 2 - 64(93) 75
350 3 - 61(93) 72
350 4 - 56(93) 66
C34 w Cu/Zn/Al 200 1 83(98) - 100

-
o
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200 2 70(98) - 84
200 3 63(98) - 76
200 4 61(98) - 73
C35 w Cu/Zn/Al 300 1 82(98) - 100
300 2 59(98) - 72
300 3 52(98) - 63
300 4 47(98) - 57
300 5 44(98) - 54
Tabla 7
Composiciones de catalizadores
Catalizador % de Mn % de Zr M % de M’ Alcali % de alcali
A 2,5 68,8 - - K < 0,01
B 6,8 60,5 - - K NM
C 12,6 54,9 - - K 0,09
D 14,4 53,8 - - K 0,01
E 211 44,8 - - K NM
F 41,0 26,4 - - K 0,01
G - 71,5 - - K NM
H 67,5 - - - K NM
I - 60,6 Mg 6,2 K 0,19
J 12,1 - Ti 445 K NM
K 11,8 52,3 Y 2,3 K 0,09
L 13,0 451 Fe 2,7 K 0,13
M 11,6 50,7 Nb 7,4 K 0,04
N 11,1 53,5 Cr 29 K NM
0] 12,0 55,2 - - Li 0,60
P Catalizador comercial de Fe/Cr/Cu para DGA a alta temperatura
Q 14,9 45,6 Cu 1,1 K 0,09
R 11,9 48,3 Cu 3,7 K 0,02
S 12,4 44 4 Cu 7,8 K 0,21
T 13,1 471 Ag 1,2 K 0,21
U 13,0 45,8 Ag 4,0 K 0,60
V 12,1 43,2 Ag 8,3 K 0,69
w

Catalizador comercial de Cu/Zn/Al para DGA a baja temperatura

NM = No medido
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REIVINDICACIONES

1.- Un procedimiento para el tratamiento de gas de sintesis para aumentar el contenido en hidrégeno o mondxido
de carbono en el gas, que comprende la etapa de poner en contacto el gas de sintesis con un catalizador que
comprende 6xidos de manganeso y zirconio, metales que estan presentes en el catalizador en una relacién molar
de Mn/Zr entre 0,05 y 5,00, constituyendo los 6xidos al menos el 50% en peso del catalizador en su forma
reducida.

2.- Un procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que el catalizador comprende, ademas, un componente
metalico seleccionado de cobre, plata, oro, paladio y platino y/u 6xidos de metales seleccionados de éxidos de
metales de transicion de los Grupos 3 a 8 de la Tabla Periddica y los lantanidos.

3.- Un procedimiento segun la reivindicacion 2, en el que el componente metalico es cobre.

4.- Un procedimiento segun la reivindicacion 2, en el que los 6xidos de metales se seleccionan de 6xidos de ytrio,
titanio, vanadio, niobio, cromo, hierro, cerio, lantanidos y sus mezclas.

5.- Un procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el catalizador estd en forma de una capa delgada
soportada sobre un cuerpo geométrico colocado en el al menos parte de un recorrido a través del cual es
transportado el gas de sintesis.

6.- Un procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el catalizador se encuentra en forma de una capa delgada
soportada sobre al menos parte de la pared interna de un recorrido a través del cual es transportado el gas de
sintesis.

7.- Un procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el catalizador se encuentra en forma de granulos,
productos extrudidos, comprimidos, monolitos y cuerpos geométricos.

8.- Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el gas de sintesis es una
corriente de efluente seleccionada de reformado con vapor de agua catalitico de hidrocarburos, reformado con
vapor de agua autotérmico de hidrocarburos, reformado con vapor de agua secundario de hidrocarburos,
gasificacion de hidrocarburos, gasificacion de carbdn o tratamiento del combustible para la produccién de energia.
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