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para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios

a nombre de ESSO RESEARCH AND ENGINEERING COMPANY

entidad / desoamxixontidedk norteamericana

con domicilio en Iinden, Nueva Jersey, Estados Unidos de

América.

por: PROCEDIMIENTO PARA CONVERTIR MEZCLAS GASEOSAS QUE
CONTIENEN MONOXIDO DE CARBONO Y VAPOR DE AGUA EN
gg]]?%())GENO Y DIOXIDO DE CARBONQ (Clase Intermscional



La presente invencidn se refiere a un procedimien
to para producir hidrégeno, haciendo reaccionar mondxido
de carbono con vapor de agua en pregencia de un catalizador,
a tempergturas elevadas,
5 El hidrdgeno se prepars generalmente por unm pro-
cedimiento en dos etapas, segin las ecuaciones siguientes:
c+ Hzoft:::; €O + H,
co & H205t===3002 + H2
En la primers etapa se hace reaccionar vapor de
10 agua con un hidrocarburo ligero, a aproximadamente de 649
a 8712C, o con un hidrocarburo pesado, carbén o coque, &
tempefamuras de hasta aproximadamente 137120, con o sin -
inyeccibn de oxigeno o aire. La mezcla de gas de sintesis
resultante, que contiene mondxido de carbono e hidrdgeno,
15 es hecha reaccionar on la segunde etapa con mas vapor de
agua, a temperaturas menores, en presencia de un catalizg
dor adecu=do. La segunda etapa, conocida como reaccibn de
desplazamicnto de gas de agua, estéd limitada por conside-
raciones de equilibrio, y no se consigue la conversidn to
20 tal de CO a CO,. Ademés, la concentracidn de CO en el pro-
ducto, en el equilibrio, depende mucho de la temperatura,
desplazando las temperaturas menores a la reaccién hacia
la derecha, con msyor produceidn de hidrdgeno. En conse-
cuencia, las convergiones pueden ser aumentadas elimingn-
25 do el didxido de cerbono y volviendo a poner en contacto
el CO y vapor de agua con el catalizgdor, en la misma etaw
pa o en etapas subsisuientes, o reduciendo lg tempergtu—
Toe
El efecto de la temperatura sobre la constante

30 de equilibrio:

o -2 -
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(c0) (8,0)
se musstra en la table siguiente.
TABILA I

Concentracién de CO en el equilibrio
(base seca) Alimentacidn =

c X A - B
482 5,61 T+5 249
_ 427 9,03 5,3 1,9
371 15,89 3,4 1,1
315 31,44 1,9 0,6
260 72,75 0,9 0,2
204 206,80 0,3 0,1

®A- 504 de mezcla de H2/00 1/1 & 50% de H,0 (vapor)

® B- 30% de mezcla de HZ/CO 1/1 & 70% de H,0 (vapor)

Asi, es evidente que quedard sin convertir menos
C0 y se evitardn métodos costosos de operacidn si se traba-
ja & temperaturas lo mds bajas posible, por ejemplo de 149

- a 3712C, preferiblemente de 204 a 3152C, Tales temperaturas

bajas pueden ser empleadas por uso de un catalizador con-
gistente en cobre depositado sobre éxido de cinc. Sin em=
bargo, desgraciadamente, este catalizador no tolera ni gi-
quiera trazas de azufre en la alimentacidn. Dado que las ali-
mentaciones de carbdén y coque e hidrocarburo pesado adecua-
das para conversién & hidrégeno contienen apreciables canw
tidades de azufre, por ejemplo hasta de 5 a 10% en peso,

gue es convertido en sulfuro de hidrégeno e incluso en al-~
gunas pequeilas cantidades de diswulfuro de carbono y sulfuro
de carbonilo, estas alimentaciones quedan excluidas del uso
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con catalizedor de Cu-Zn0, y estdn limitadas a temperatures

de desplazamiento de aeproximademente 343 a 5102C, usando
catalizadores resistentes al azufre, tales como F6203 ace-
lerado con Cr203. Tanbién es conocido el uso de K2003 depo=-
sitado gobre un carbono activo, como catalizador de baja
temperature (véase Erdol und Kohle, vol. 6, pdg. 195 (1953),
¥y vol. 9, pdg. 19 (1956).

Se he hallado shora que una mezcla de gas de sin-
tesis que contiene monéxido de carbono y vapor de agua, ¥
que estd contaminada con cantidadas relativamente grandes
de azufre, puede ser convertida eficazmente en mezcla gaseo-
ga rica en hidrégeno, en un procedimiento en etapas milti-~
ples que comprende enfriar la mezcla de gas de sintesis
hasta de aproximadsmente 1492C a aproximadsmente 3712C, po-~
ner la mezcla gaseosa en contacto con un catalizador en al
menos una etapa adicional, y retirar de la Yltima etapa un
gas rico en hidrégeno. El catalizador de cada etapa es (1)
un compuesto de metal alcalino derivado de un 4eido que
tiene uga constante de ionizacidén menor que aproximademente
1x10

nacién congistente en gl menos un elsmento del grupo V=B,

y ¥ (2) un componente de hidrogenacidn-deshidroge-

VI-B u VIII de la babla periddica de los elementos. En una
realizacién preferida,este procedimiento es efectuado en
dos etepas.

La invencidn serd descrita shora con referencia
al dibujo adjunto, en el que la figura \Unica es un diagra-
ma del procedimiento de fabricecidén de la realizacién pre-
ferida del procedimiento.

Haciendo referencia al dibujo, una corriente 10
de gas de sintesis caliente es llevada a travds de una cal-
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dera 11 de recuperacidén de celor, en intercambio indirec-
to de calor con agua, que es convertida en vapor de agua,
vy luego es enfriado mds, con agua, en el recipiente 12 de
enfriamiento rdpido, hasta una temperatura comprendida en~
tre eproximadamente 149¢C y aproximadeamente 3712C, preferi-
blemente aproximedemente 2322C, con lo gue se genera vapor
de agua adicional.S@ sfiade agua al recipiente 12 de enfria-
miento repido por la entrada 1l2a. La mezcla de gas de sin-
tesis, que contlene monéxido de carbono y vapor de agua,

e8 llevada luego desde el recipiente 12 de enfriamiento rd-
pido, por la tuberda 13, al convertidor 14 de desplazeamien—
to de primers etapa. E1 caetalizador del convertidor 14 de
desplazamiento es un catalizador que comprende un compuesg-
to de metal alcalino y un componente de hidrogenacién~des
hidrogenacidén, como se describird mds adelante en detalle.
La reaccién de desplezamiento del gas de agua es muy exo-
térmice, de manera que tiene lugar un sustancial aumento de
temperatura en el convertidor 14 de desplazemiento de pri-
mera etapa. Tipicamente, esta temperatura puede ascender
desde aproximadamente 2322C hasta aproximadamente 4492C.

El efluente del convertidor 14 de desplazamiento de prime-
ra etapa es llevado por le tuberia 15 y caldera 16 de re-
cuperacién de calor, donde es enfriado de nuevo por inter
cambio de calor indirecto con agua que es convertida en
vapor, y desde allf es llevado por la tuberfa 17 al conver-
tidor 18 de desplazamiento de segunde etiapa. El cataliza-
dor del convertidor 18 de segunda etapa es similar al del
convertidor 14 de primera etapa. EL aumento de temperatura
en el convertidor de desplazamiento de segunde etapa es
relativamente pequefio, por ejemplo del orden de aproximada-
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nente -6 a 932C. E1l sumento de temperatura en la segunda
etapa es de aproximedamente 2329C a aproximadsmente 82,28C.
Este efluente d¢ la segunda etapa pasa por la tuberis 19

y oaldera 20 de recuperacidén de calor & la tuberfa 21 de
galida. E1 producto de la tuberfa 21 de galide es un gas

de sintesis desplazado, que es rico en hidrdégeno y pobre

en monéxido de carbono. E1l vapor de agua, diéxido de car-
bono y sulfuro de hidrdgeno del producto gaseoso pueden

ser eliminados por métodos usuzles.

El vepor de agua de lasg calderas 1ll, 16 y 20 de
recuperacién de calor es retirsdo por un par de tuberias
22 y 23, que se unen formando una sola ituberia 24 de sali-
da de vapor de agua.

Une ventaja significativa del procedimiento de
la presente invencidén son las bajas necesidades de vapor
de agua. Por ejemplo, el gas de sIntesis que entra por la
tuberfa 13 contendrd generalmente de aproximedamente 25 =
eproximademente 200 moles, preferiblemente de aproximada-
mente 50 a sproximadamente 150 moles de vepor de eagua por
100 moles de alimentacidén seca. Un contenido tipico de va
por de ague es aproximadamente 100 moles por 100 moles de
alimentacién seca. Esto contrasta con los métodos usuales,
en los que el contenido de vapor de agua es frecuentemen—
te mayor que 200 moles por 100 moles de alimentacidn seca.

Otra ventaja de la presente invencién es que se
pueden llevarse a cabo operaciones a bajas temperaturas
sin envenenamiento por azufre. La operacidn a baje tempe-
ratura es muy deseable debido al equilibrio favorable.
Sin embargo, tales operaciones eran imposibles en presencia
de azufre, antes del desarrollo del catalizador aqui des-
crito.

-6-
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conversién sustancialmente total del mondxido de carbono
en didxido de carbono, sin eliminacién intermedia de 00,y
a bajas temperaturas, logro que hasta ahora ha sido impo-
sible en presencia de azufre. Estos resultados se obtienen
segin la presente invencidén llevando a cabo la reaccién en
presencia de un catalizador que comprende (1) un compuesto
de metal aloalino derivado de un 4cido que tenga uns cons-
tante de lonizacién menor que 107>, y (2) de 0,001 a 10
partes en pego de un componente de hidrogenacién—deshidqg
genacién consistente en al menos un elemento elegido del
grupo dque consta de los elementos de los grupos V-B, VI-B
¥y VIII de la tabla periddica de los elementos, por peso
de metal alcalino, sin referencia a cualquier soporte que
pueda ser usado. EL uso de un componente de hidrogenacidn-
deshidrogenacién junto con la sal de metal alecalino permi-
te que la conversién de mondxido de carbono a didxido de
carbono sea més completa, incluso en presencia de azufre,
y asi proporciona grandes shorros econdmicos, dado gue se
evita la costosa etapa intermedia de eliminar el didxido
de carbono. Aunque no se pretende gue heya limitacién por
cualquier teoria relativa al mecanismo de la reaccidén, se
cree que el componente de metal alcalind, en presencia de
vapor de agua, existe como fase liquida en contacto con
la superficie del componente de hidrogenecién-deshidroge
nacién, Se eree que la fase de metal alealino acuoso con-
vierte en monéxido de carbono en formato, y que la super-
ficie de cetalizador de hidrogenacién-deshidrogenacidén
convierte al formiato en CO2 ¥y Hz. Asi, la interaccién en~
tre los dos tipos de materimles cataliticos provoca un
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gran efecto sinérgico sobre la actividad catalitica.

Entre los componentes de metal alcalino adecuados
se incluyen el carbonato, bicarbonato, bifosfato, sulfuro,
hidrogenosulfuro, silicato, bisulfito, aluminato, hidrdéxi-
do, acetato, wolframato, etc. de sodio, potasio, litlo,
rubidio y cesio. Ademfs, son iguslmente adecusdas lag sa-
les de metal alcalino de deidos orgdnicos, tal como el ace-
tato. Realmente, se puede usar la sal sloallna de cuaslquier
dcido que tengs une constante de ionizacidn menor que 1 x
10-3. Las sales de potasio y ceslo son las méds preferidas.

El componente de hidrogenacidén-deshidrogenacidn
del catalizador comprende uno o mds de los elementos de
los grupos V-B, VI-B y VIII de la tabla periddica disefiada
por Henry D. Hubbard y revisade en 1956 por William F. Meggets,
del National Bureau of Standards). Se pueden usar vanadio,
oromo molibdeno, wolframio, hierro, niguel o cobalto solos,
pero las mezclas de hierro, niquel o cobalto con el vanadio,
cromo, molibdeno o wolframio son particularmente adecuadas,

Si los metales de los grupos V-B, VI-B y VIII son
usados con alimentaciones que contengan azufre, pueden ser
ugados en forma de d6xido, u otro compuesto que sea sulfura-
do fdcilmente., Ivego se sulfuran in situ estos compuestos,
haciendo pasar sobre ellos la alimentacidén que contiene azu-
fre. El carbonato o acetato de cesio o potasio, combinado
con cobalto-molibdeno, es un catalizador particularmente
eficaz. El sulfuro de hierro, cobalto y niquel (metal del
grupo VIII), o el sulfuro de vanadio (grupo V-B), o el
sulfuro de cromo, molibdeno y wolfremio (grupo VI-B) pue-
den ser ussdos individuslmente, Junto con el metal alcaliw

no, si se deses. En lo sucesivo se aludird e estos cateli-
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zadores como el metal, sin referencia a como estd combina-
do, ¥ya que la composicién real antes de la reaccién de deg
plazamiento es, por ejemplo, éxido de cobalto-éxido de mo
libdeno=-bxido de aluminio y similares. Bajo las condiciones
de reaccién, el catalizador existe usualmente en estado par
cialmente reducido y sulfurado, lo que es dificil de defi
nir estequiométricamente, y, por tanto, una descripcién
usando los elementos metdlicos activos es tan exacta como
cualquiexr otra.

Los componentes metdlicos cataliticamente activos
pueden ser usados con o0 sin un soporte, ¥y en el primer caso
la naturaleza del soporte no es critica. Entre los sopor-
tes adecuados se incluye la alimina, que %iene un margen
extremedamente amplio de dreas superficiales, tales como
la gamme~ y la alfa-alimina. Se prefiere la alfa-alumina
a causa de su alta estebilidad térmica. Entre otros mate-
riales de soporte adecuados se incluyen la silice, sflice-
alimine, por ejemplo catalizadores de craqueo de cogel da
silice-alimina; zeolitas tales como faujesita, erionita y
similgres; carbono activo, carbdén orgdnico de coco, carbo
no Columbia L, éxido de magnesio, éxido de tltenio, éxido
de circonio, carburo de silicio, y similares. Se dispone
en el comercio de los soportes de catalizador gemme-~alimi
na y alfa-alimina. Teles sopories pueden ser preparados
por una diversidad de métodos. Por ejemplo, pusden ser pre
parados hidrolizando un alcoholato de aluminio. También
pueden ser preparados precipitando alimina hidratada de una
solucidén acuosa de una sal de aluminio, preferiblemente
A1013. Un tercer método de preparacién comprende disolver
aluninio metal en egua débilmente acidificada, preferible



10

15

20

25

30

80XII°70

iﬁ%‘ Al |
ey S
g ‘M-’-u,..ﬂ

oA i

mente acldificads con un 4eido orgénico, tal como deido acé
tico, en presencia de mercurio o un compuesto del mismo, y
gelificar despuds el sol de aliming asi formado. La alumina
hidrataeda preparade por cualquiers de los métodos anterio-
res es subsiguientemente secada y calcinada s temperaturas
de 315 a 6499C, preferiblemente de 482 a 5382C.

Los componentes cataliticos pueden ser incorpora-
dos en el soporte de cualquier mesnera usual. Preferiblemen-—
te, los componentes de hidrogenacidén-deshidrogenacién son
puestos primero en el soporte, ¥y estakcomhinaoidn es calci-
nada luego, por ejemplo a de 538 a 6492C, para convertir
los metales en las formas de 6xido estable. Iuego se impreg-
na sobre el soporte el metel alcalino, por ejemplo carbona-
to de cesio o potasio, ¥y el catalizador es simplemente se-—
cado. En general, el material soporte es impregnado con una
solucibn que contiene el compuesto deseado. ELl catalizador
acabado es sulfurado luego de menera conocida, por ejemplo
pesando sobre el catalizador una mezcla de hidrégeno y sul
furo de hidrégeno, disulfuro de carbono butilmercepteno y
sinilares Sin embargo, puede ser sulfurado in situ, como
se ha desorito antes.

Alternativamente, los diversos componentes pueden
ser mezoclados por medios mecdnicos, tales como molienda en
seco. Se pueden obtener buenos catalizadorss por molienda
fine de un catalizador de cobaltOHmolipdeno sopoxrtado en
alimina, y mezclando el polvo obtenido con un compuesto de
metal alcalino en polvo, tal como carbonato de cesio. Ia
mezcla resultante, tras adicidén de un lubriocante tel como
decldo estedrico o grafito, es comprimida en forme de gri-
nulos que pueden ser calceinados ¥y sulfurados.
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El componente de hidrogenacién-deshidrogenacién
es usado en cantidades que varian entre aproximadamente
0,001 y aproximadamente 10 partes en peso, basado en el
compuesto de metal alcalino, y preferiblemente de aproxi-
mademente 0,01 a eproximademente 5,0 partes en peso, y més
preferiblemente de 0,1 a 3,0 partes en peso, excluyendo
cualquier soporte que pudiera ser usado para soportar cual
qulera de o ambos componentes. Todos los ingredientes del
componente de hidrogenacién~deshidrogenacién son calcula-
dos tomendo como base su éxido.

Cuando se usa un goporte puede constituir cual=-
quier cantidad deseada de la composicidn catalitica total,
por ejemplo de O hasta aproximadamente 99,5% del peso com-
binado de compuesto de metal alcalino, componente de hidro-
genacidén~deshidrogenacién y soporte. La relacién entre com=-
ponente de hidrogenacién~deshidrogenacién y compuesto de
netal alcalino sigue siendo la misma, es decir de aproxima-
damente 0,001 a gproximadamente 10 partes en peso de compo-
nente de hidrogenacién-deshidrogenacién por parte en peso
de compuesto de metal alcalino, se use 0 no un soporte.

Loa catalizadores de hidrogenacién-deshidrogena-
cidén que han resultado ser particularmente eficaces contie-
nen 6xido de cobalto y 6xido de molibdeno sobre gemma-ald
mina, antes de sulfurar. Los intervalos particularmente ads
cuados de componentes cataliticos son de aproximadamente
0,1 a aproximadamente 10% en peso de 6xido de cobalto, y de
aproximadamente 1 a aproximadamente 25% en peso de dxido
de molibdeno, basado en los pesos combinados de dxido de
cobalto, 6xido de molibdeno y soporte. Los mds adecuados
son los componentes de hidrogenacién-deshidrogenacién pre

-]l
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sentes en cantidad de aproximadsmente 1 a aproximadamente
5% en peso de dxido de cobalto, y de 5 a aproximadamente
15% en peso de 6xido de molibdeno. Este componente cataliti-
co que comprende Co0, M.oo3 ¥ soporie puede ser impregnado
Juego con el compuesio de metal alcalino, y sulfurado para
preparar el catalizador final. Alternativamente, el com-
puesto de metel alcalino puede sexr soportado por si mismo,
independientemente del componente de hidrogenaci6n—doshi
drogenceidn, ambos de los cuales pueden ser mezcledos en~
tre s y luego sulfuraedos, para hacer la composicidén cata-
1ftica. '

El procedimiento se efectia preferiblemente de
forme continua. La velocidad espacial horaris de gas puede
varier entre limites amplios. Para la mayorie de lasg apli-
caciones son perticularmente adecuadas unas velocidades
espaciales horarias de gas comprendidas entre 300 y 30.000
volimenes de alimentacidén por volumen de catalizador so-
portado por hore (v/v/hora), medidas tomando como base el
gas ge00 bajo condiciones normesles. El procedimiento puede
ser efectuado 2 mayores velocidades espaciales horaries
de gas, si se desea.

Haciendo referencia ahora mds especificamente al
procedimiento de desplezamiento, salvo por la baja tempera—
tura con su favorable efecto sobre el equilibrio de la reagc
cidén, resultante de la prictica de la invencidén, les reac-
ciones de desplazamiento de gas de agua son bien conocidas,
Una mezcla de alimentacién gaseosa que contiene monéxido
de carbono y vapor de agua, en cantidad de aproximadamente
0,5 a 10 volimenes por volumen de monéxido decarbono, es

introducida en un convertidor de desplazamiento y pesada

12~
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gobre el catalizador de metal alcalino y de hidrogenacidn-
deshidrogenacidn, a una temperatura de entrada de 149 a
371¢C, la presidn estd preferiﬁlemente comprendida entre
14 y 165 kg/cm2 manom., aunque puede varier entre la atmog
férica y 210 kg/cm2 o nés. Sin embargo, las condiciones
exactas de presidn y temperatura han de ser mantenidas por
encime del punto de rocio del vapor de agua en la mezcla.
El procedimiento es particularmente eficaz cuando la ali-
mentacién contiene azufre. De hecho, la presencia de azu-
fre en ls alimentacién produce realmente conversiones meyo-—
res, en muchog casos. Si es necesario, el catalizador pue-~
de ser regenerado por oxidacién y resulfuracidn.

En el ejemplo siguiente se dan resultados tipicos
de operaciones segin el procedimiento de la invencién. Se-
ré evidente que el ejemplo es simplemente ilustrativo de
la invencidn, y que no se impone & la misma limitacién in-
debida. En todes las realizaciones especificas aqul presen
tadas, los andlieis del componente de hidrogenacién-deshi
drogenacién se caloulsn sobre la base de los metales expre—
sados como Oxidos, ¥y el componente metal alealino expresado
como carbonato.

EJEMPLO

Se puede usar como alimentacidén una mezcla gaseo-
sa que contlene aproximadamente 44% de hidrdgeno, aproxi-
nadamente 49% de mondxido de carbono y aproximsdamente 1%
de HZS’ en base seca. Esta mezcla gaseosa puede ser pasa-
da en secuencia por una caldera 11 de recuperacidn de ca-
loxr, recipiente 12 de enfriamiento répido, convertidor 14
de desplazamiento de primera etapa, caldera 16 de recupe-
recibn de calor, convertidor 18 de desplezamiento de segun

-], 3~



10

15

20

25

30

8.XI1.70

385357

da etapa, y caldera 20 de recuperacidén de calor, y ser re-
tirada por la tuberfa 21, como se muestra en el dibujo ad-
junto.

Un catalizador preferido en el convertidor 14 y
18 de desplazamiento consiste en 13,8% en peso de K2003,
3,0% en peso de Co0, 10,8% en peso de Moo3 ¥y 72,4% en peso
de gamma-alimina como soporte, que ‘tiene un 4rea superficial
de aproximedemente 250 m?/g. Una composicién catalitica al
ternetiva consiste en 10,0% en peso de K2003, 1,4% en pe=
so de Co0, 62% en peso de o0, ¥ 8244% en peso de alfa-aly
nina que tiene un drea superficial de aproximadamente 5
m?/g. El carbonato potdsico puede ser sustitufdo mol & mol
por carbonato de cesio, con resultados generalmente mejo~—
res, pero el catalizador de cesio es més caro.

En le siguiente Tabla II se muestran temperaturas
y composiciones de gas ilustratives, estando basadas estas
dltimas en 100 moles de alimentacidn seca.

TABLA IT
Situascién =

13 15 17 19
Hy 4442 81,6 81,6 90,2
co 48,7 11,3 11,3 2,7
Co, 552 42,6 42,6 51,2
NZ + CH4 + HZS 1,9 1,9 1,9 1,9
H20 98,4 61,0 61,0 52,4
Total 198,4 198,4 198,4 198,4
Temp., °C 232 449 232 262

= Se refiere a los nimeros de referencia del dibujo.
El catalizador, tanto en el convertidor 14 de deg

plazemiento de primera etapa como en el convertidor 18 de

14—
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desplazamiento de segunda etapa, puede consistir en cobal
to-molibdeno dispersado en gamma-al¥mina que tiene un
drea superiicial de aproximadsmente 200 a 400 m%/g y un
volumen de poros de 0,60 a 0,70 cc/g, correspondiendo el
contenido de cobalto a 3,5% en peso de dxido de cobalto,
¥ correspondiendo el contenido de molibdeno a 13% en peso
de triéxido de molibdeno, impregnado con de 44 a 48% en
peso de acetato de cesio en solucidn acuosa (1,7 x 10"3
moles por cc de volumen de catalizador), secado a aproxi-
madamente 1509C y sulfurado in situ haciendo pasar la ali-
mentacidén sobre el catalizador durante aproximadamente 1
hora, a une temperature de 329¢C,

Aunque la memoris descriptiva y ejemplos ante-
riores ilustran realizsclones especificas de la presente
invencidn, se entenderd que estas ilustraciones son a ti-
tulo de ejemplo, y no a titulo de limitacidn.

Esta solicitud que corresponde a la presentada
en Estados Unidos de América el 10 de noviembre de 1969,
n2 875.244 se acoge a los beneficlos del art? 51 del vi-
gente Estatuto sobre Propiedad Industriasl.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que se
presentan para que gean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencldén en Espafia, por VEINTE afios son los si-
gulentes:
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1.~ Procedimiento paras convertir mezclas gaseo-

sas que continen mondxido de carbono y vapor de agua en
hidrégeno y didxido de cafbono, que comprende enfriar un
gas de sintesis que contiene mondxido de carbono y vapor
de ague haste asproximsdamente de 149 a 3712¢, poner en
contacto dicho gas de sintesis con un catalizedor en una
primera etapa, enfriar hasta de 149 a 3712C el efluente

de la primera etapa, poner en contacto dicho eflusnte con
un catelizador en al menos une etaepa adicional, y retirar
de la etapa final un gas efluente rico en hidrdgeno, com-
prendiendo el catalizador de ceda etapa: (2) al menos un
compuesto de metal alcalino, estando derivado dicho compues
to de un 4cido que tenga una constente de ionizacién menor
que 1 x 10"3; ¥ (b) un componente de hidrogenacién-deshi-
drogenacidn, consigtenie en al menos un elemento elegido
del grupo gue consta de los elementos de los grupos V-B,
VI-B y VIII de la tabla periédica de los elementos, siendo
la proporcidn entre componente metdlico del grupo V-~B, VI-B
y VIII y el compuesto de metal alcalino de 0,001 a 10 par-
tes en peso del compuesto de metal alcalino.

2.- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, don-
de dicho gas de sintesis es puesto en contacto con dicho
catalizador en dos etaepas, y de la segunda etapa gse retire
un gas efluente rico en hidrégeno.

3.~ Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 o
2, donde el gas de sintesis contiene azufre en forma de sul-
furo de hidrdgeno.

4.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 3, donde el compuesto de metal alcalino y
los componentes de hidrogenacidn~-deshidrogenacidén son sul-
furados.

/ _16-
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5.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 4, donde el metal slcalino es cesio.

6.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 4, donde el metal alcalino es potasio.

T.- Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 6, donde el componente de hidrOgenacidnndeg
hidrogenacidén es cobalto-molibdeno.

8.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 7, donde dicho catalizedor estéd soportado
en un soporte de alfa-alimina.

9+~-"PROCEDIMIENTO PARA CONVERIIR MEZCIAS GASEQ
SAS QUE CONTIENEN MONOXIDOS DE CARBONO Y VAPOR DE AGUA EN
HIDROGENC Y DIOXIDO DE CAREONOY,

Tal y como se ha descrito en la liemoria que an=
tecede, representado en el dibujo que se acompaiia y para
los fines que ge hen especificado,

Esta Memoria consta de diez ¥y siete hojas escri-

tag o méquina por une sola cara.
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