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FUNDAMENTO DEL IRVENTO.

Campo del invento.

Este invento se refiere a un catalizador con
soporte mejorado, y a un procedimiento para producir
hidrdégeno haciendo reaccionar monéxido de carbono con
vapor de zgua 2 temperaturas elevadas en la presencia
de wn catalizador que comprende por 1o menos un com-
puesto de metal alcalino y por 1o menos un componente

metdlico de hidrogenacidn-deshiérogenacidén. Mds particu

larmente, el invento se refiere a un procedimiento para

producir hidrégeno haciendo reaccionar mondxido de car-
bono con vapor de agua en una zona de reaccidn en lz
presencia de un compuesto de metal alcalino que se de-

riva de un Zcido gue tiene una constante de ioni=acidn

'menor de 1 x 10 -3 con al menos un materizl metdlico de

hidrogenacidn—-deshidrogenacidn en que por 1o menos una,

s 2 » 2 -q.
porcion de la zona de reaccion es mantenida a una tem-
peratura entre 17 ¥y 39eC por en01ma de la temneratura
del punto de roclo de la mezcla de reaccidn que contle—
ne vapor de agua y CO, introducida en dicha zona de reac-
cién, segin se determinz = la entrada de dicha zona de
reaccidn.

Deseripeidn de la técnica anterior

Es bien sabido preparar hidrdgeno haciendo

reaccionar materiales carbonosos, tales como hidrocar-
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buros, con vapor de agua a temperaturas elevadas de 6492C
a 7602C o carbdn mineral o cogue con vapor de agué e tem- .
peraturas hasta de 13712C y luego hacer reaccionar la mez-

cla resultante de CO y H, con mds vapor de agua a tempe—

2
raturas mds bajas, por ejemplo a 427-48292C, en la presen-
cia de catalizadores gpropilados para convertir ellmonéxi-
do de carbono producido en la primera etapa en di5xido

de carbono e hidfégeno adicional. La gegunda etapa,co-—
nocida como la reaccién de desplazamiento de gas de aguz,
estéd limitada por consideraciones de équilibrio ¥y no se
logra una conversidn completa de CO a CO,. No obstante,
la concentracién de CO en el producto cuando se alcan—
za el equilibrio depende en elevado grado de la tempera-
tura. Consiguientemente, las conversiones -pueden 3ser au-
mentadas’eliminando el didxido de carbono y poniendo en
bontacto nuevamente el CO y vapor de agua con el catali-
zador en la misma etapa o enrsubsiguienteé etapas, 0 re-
duciendo la femperatura.

El efecto de la te%;eratura sobre la constante

[C0x7 [ 7By
[C97 [B,07

de equilibrio K = esté mostrada en la gi-

guiente tabla.
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Concentracién de CO en el equilibrio

(vase seca) Alimentacidn *

eC X A B
482 5,61 7,48 2,04
427 9,03 5,19 1,39
371 15,89 3,30 1,12
316 31,44 1,77 0,56
260 72,75 10,86 0,20
204 206,8 0,29 0,001

# A - 50¢% de una meﬁcla 1/1 de Hé/do + 50 % de H,0
(vapor de agua) .
% B -~ 30 %de una mezela 1/1 de Ey/CO + 70 % de Hy0
. (vapor de agua)

Es evidente, por lo tanto, que menos cantidad

_ de CO quedard sin. convertir y se evitardn métodos costo-

sos de trabajo, trabajando a temperaturas lo mds bajas
que sean posiblgs, por ejemplo de 93 a 3712C. Dichas ba-
jas temperatﬁras-pueden ser empieadas medianté él ﬁso de '
un catalizador que consista en cobre depositado sobre Oxi-
do de zine. Desafortunadamente, no obstante, este catali~
zador no toleraré ni siquiera vestigios de azufre en el
material de alimentacidn.,

Es sabido (véanse patentes canadienses 911.135

¥ 911.136) que mezclas gaseosas que contienen mondxido de
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carbono contaminado con cantidades relativamente grandes
de azufre pueden ser convertidas de manera econdmica en
hidrdégeno por reaccidn con vapor de agua a temperaturas
reducidas en la presencia de un catalizador que compren-
de (1) por lo menos un compuesto de metal alcalino, deri-
vén@ose dicho compuesto de un &cido gue tiene una cons-—
tante de ionizacidn menor de alrededor de 1 x 1OF3, y (2)
un componente de hidrogenaci6n-deshidrogenaci§p. El com-
puesto de metal alcalino (un compuesto de un elemento

del grupo IA de la Tabla Periddica de los Elemen'tos) y
el. componente de hidrogenacion-deshidrogenacidén pueden
estarvsoportados sobre un soporte apropiado. La Tébla Pe~

riédica de los Elementos aqui mencionada estd de zcuerdo

con el Handbook of Chemistry and Physics publicado por el
Ceremical Rubber Publishing Co., Cleveland, Ohio, 45 edi-
cion (1964), Componentes de hidrogenacidn-deshidrogenacitn
apropiados incluyen: (a) metales nobles del Grupo VIII,

en particular metales rodio, rutenio, paladio, osmio, iri-
dio. y platino, y compuestos ée los mismos;i(b) renio; (c)
matériales de metales no nobles incluyendo metales vana-
dio, molibdeno, cobalto, wolframio y sus compuestos, in-
cluyendo mezclas de los mismos, en particular los Oxidos,
sulfuros o mezclas de 1os mismos; y (d) mezclas de uno o
més de los metales vanadio, molibdeno, cobalto, wolframio

0 sus compuestos, preferiblemente 6xidos, sulfuros o mez-



. clas de los mismos, con wnd o mds materiales de niéuel,
hierro o cromo, por ejemplo metales niquel, hierro o eromo,
0 compuestos de los mismos, preferiblemente 6Xidos, sule
fufos 0 mezelas de los mismos.
5 Por 1o menos una porcidén de la especie de ca-
talizador no noble (categorias (c¢) y (d) anterior) debe-
rén existir en wna forma sulfurada. Dichos catalizedores
son particularmente apropiados para utilizarse con mete-
riales de alimentacidn que contienen cénstituyentes de
azufre. No obstante, estas composiciones de catalizador
pueden ser utilizadas tembién con alimentaciones libres
de'agufre. Cuando se utilizan alimentaciones que contie-
nen azufre, el catalizador de metal no noble puede ser
sulfurado "in situ" haciendo pasar la alimentacidn sobre
15 el 6xido u ofro'compuesto, que lueéd es convertido al
menos papcialmente en uwn sulfuro. Los catalizadores que
contienen metal noble son desactivados por 1o mencs par-
ciaslmente por contacto con azufre. Por lo tanto, estos
catalizadbrés deberén utilizarse con materias primas~'
20 ‘de alimentacidn sustancialmente libres de azufre.
El hecho de mantener la proporcidén apropiada
de componente de hidrogenacidn-deshidrogenacién a com-
_ puesto de metal alcalino en el catalizador es eritico
para el rendimiento de éste. Se encuentra una mdxima

25 ,
actividad del catalizador cuando la proporcidén del com-

8011074’ . Al 6-‘



10

15

25

8.11.74

ponente de hidrogenacidn-deshidrogenacidn a compuesto

de metal alcalino varia desde abroximadamente 0,0001 ¢ 1
e aproximadamente 10: 1, calculéndose las proporciones
ponderales sobre la base de los dxidos de cada consti-
tuyente., Preferiblemente, la prdporcién de componente

de hidrogenacidn-deshidrogenacidn a compuesto de metal
alcalino (dxidos de 10s mismos) es menor. de 5 :-ﬁ, més
preferiblemente menor de 3:1, Con la finalidad de cal-
cular proporciones ponderales, se supone gue los meta~
les existen sélo en las siguientes‘formas de 6xidos :
Co0, MoO3 ’ V20 ’ Fe ’ Re O
RhO,, Pd0, Os

PtO
2”3 y

3

o 3, Ir
Se obtienen resultados Sptimos.del procedi-

miento cuando el ‘tamafio Je particulas del catalizador
es de aproximadamente 0,8 mm O menor en cuanto a su
didmetro (esferas, cuerpos extruidos cilindricos, étc.).
Cusndo el tamafio medio de particulaé del catalizador es
nayor, por ejemplo cuerpos extruidos de 3 ﬁm de didmetro
o tabletas de 6 mm de didmetro, la actividad catalitica
es reducida. Por 1o tanto, la actividad de un catalizae-
dor para una reaccidn de desplazamiento de gés de agua,
que tenga una composicidn de 14% en peso de K2003, 3%
en peso de Co0, 11% en peso de MoO3 ¥y 72% & soporte de
alimina en la forma de un cuerpo extruido cilindrico de

3 mm de didmetro, posee sdlo 55,5% de la actividad de un

-7 -
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catalizador en la forma de particulas con un tamafic de
malla 20-40 del temiz de la norma de los Estados Unidos.

El procedimiento antes descrito ha probado
ser bastante satisfactorio para muchas aplicaciones,

pero con el interéds de obtener mayor economia y efi-

cacia, es deseable desarrollar una reaccién de despla-—

zamiento que proporcione rendimientos mejorados de hi-

drégeno a2 partir de corrientes gaseosas de mondxido de

carbono contaminadas con agzufre y/o realizar aghorros
adicionales de costos.

Resumen del invento.

: De acuerdo con el presente invento se ha'des-
cubierto éue la activigdad, ya alta, de los catalizado-
res.para una reaccidn de desplazamiento de:gas de agus,
que comprenden una combinacidn de ancomponente de hi-
drogenaci6n—deshidrogenaciéﬁ ¥y w constituyente de me-~
tal alealino, es acrecentada adn mis cusndo la tempera~
tura de puesta en céntacto de la mezcla de reaccidn que
contiene vapor de agua/mondxido de carbono con el cate-
lizador de desplazamiento es mantenida a un valor de des-—
de 17 a 392C por encima del punto de récio de la mezcla
de reaccidn que contiene vapor de agua/C0, medido en el
1ﬁgar de su introduccidn en la zona.de la reaccidén. Por

lo menos una porcidn de la zona de reaccidn deberd ser

mantenida a una temperatura de reaccidn entre 17 ¥y 39eC
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por encime de la temperatura del punfo de rocio de la
mezcla de reaccidn a la entrada en el reactor. Prefe-
riblemente, por lo menocs una porcidén de la zona de reac—
cidn es mantenida a una temperatura entre 18 y 339C, y
més preferiblemente entre 19'y menos de 289C por encima
de la temperatura del punto de rocio de la mezcla de
reaccién introducida en la zona de reaccidn, segin se
mide a la entrada en el -reactor. Se ha descubierto que
cuando se trabaja & esta manera, se acrecienta la con-
versidn de mondxido de carbono y vapor de agua en hi-
drdgeno. . '

Ademds, se ha descubierto gue la actividad
de 1los catalizadores de desplazamiento de gas de agua
antes descritos, que comprenden (1) por lo menos un com-

puesto de metal alcalino derivado de un dcido que tiene

‘wuna constante de ionizacidn menor de aproximadamente

1 x 10”3 y (2) un componente de hidrogenacién-deshidro
genacidn, es acrecentada cuando los componentes del ca-
talizador estén soportados sébre un soporte o vehiculo
poroso qué tiene una distribucidn de tamafios 'de poros
tal que por 1lo menos 504 del volumen total de poros del
gsoporte estd en forme de poros que tienen didmetros ma-
yores de 100 %. con este catalizador, se produce una
conversidn sustancialmente completa de monéxido de car-—

bono en didéxido de carbono, con simulténea produccidn

-9 -
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de hidrdgeno, incluso con tamafios grandes de particulas
del catalizador. Soportes apropiados incluyen dxidos

. ’ . . LA ]
inorganicos refractarios porosos, tales como altminas
de diversos tipos, silice, silice-zlvmina, etec.

BREVE DESCRIPCION TE LOS DIBUJOS.

La figura es una representacidn gréfica del
efecto de la temperatura de reaccidén de desplazamiento
isotérmica, en términos de proximidad al punto de ro-
cio de la mezcla de reaccién a la entrads, sobre (a)
la conversién de monéxido deicarbono'y vapor de agua
en didxido de carbono e hidrdgeno, y sobre (b) la ac-
tividad relativa del cataligzador.

- De acuerdo con el présente invento, el cata-
lizador antes descrito, que contiene ﬁn cons tituyente
de metal alcalino y un componente de hidrogenacién—deg
hidrogenacidn, es puesto en contacto con una mezela
de reaccidn que comprende el monéxidd de carbono y el
vépor de agua en condiciones de temperatura y de'pre-
sién elevadas para formar hidrdgeno y subproducto did-
xido de ecarbono. La reaccidn se lleva a cabo.en condi-
ciones en fase vapor, es ﬁecir a una temperatura por
encima de la temperatura del punto de rocio del vapor
de agua en la mezcla de reaccidén y a una presidn por
debajo de la presidn del punto de rocio del #apor de

agua en la mezcla de reaccidén. En un dmbito comercial,

- 10 -
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la mezcla de reaccidn contendrd también hidrdgeno y,
en algunos casos, cantidades secundarias de materia-
les portadores de azufre, tales como sulfuro de hidré-
geno. Tal como se ha hecho observar antes, este inven-
to concierne a la utilizacidn de condiciones especifi-

cas de temperatura de reaccidn para lograr un méximo

‘rendimiento del catalizador a partir de catalizadores

de reaccidn de desplazamiento de gas de agua gue COLi~-
prenden un constituyente de metal aloélino enn conbina-
cién con un componente de hidrogenacibn-deshidrogenacion.

Componentes apropiados de cataiizador de me-
tal alealino incluyen los carbonatos, bicarbonatos,
bifosfatos, sulfuros, hidrosulfuros, silicatoé, 5isu1~
fitos, aluminatos, hidréxidos, acetatos, wolframatos,
ete., de sodio, potasio, litio, rubidio y cesio. Adémés;
son igualmente apfopiadas las sales de metales alcali-
nos de dcidos orgénicos, tales como dcido acético. Real-
mente, puéden utilizarse las seles de metales élcalinos
de cualquier dcido que teﬁga una consitante de ioniza-
cién menor de 1 x 10™>. Las mis preferidas son las sa-
les de potasio y cesio, en particular los carbonatos
de potasio y de cesio. -

Se ha descubierto que por 1o menos una por-
cidn de las sales de metal alcalino de dcido débil son

convertidas en el correspondiente carbonato de metal

-1t -
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alcalino en el curso de la reaccidén de despldzamiento.
Adicionalmente, sales de Zcidos fuertes reletivamente
inestables, tales como dcido nitrico, son convertidas
también, por lo menos parcialmente, en el carbonato.

Por 1o tanto, en la mayor parte de los casos, se cree

que la especie“eatalitica final es el carbonato de me-

“tal alcalino., Por lo tanto, el constituyente de cata-

lizador de metal alcalino puéde ser' cualquier material

que sea convertido, por lo menos parcialmente, en el

carbonato de metal alcalino en el curso de la reaccidn

de desplagzamiento.

El componente de hidrogenazcidn-deshidrogena-

cibén del sistema catalitico puede estar constituido,

20r ejemplo, por materizles de metal noble, en parti- .
cular metales ruteﬁio, paladio, osmid ¥y platino. Mate~
rizles de,metaleé no nobdles, eﬁ-particglar sulfuros
metdlicos, son también catalizadores altamente efica~
ées. Vanadio, molibdeno, cobalto, wolframio y mezclaé

de los mismos, s6l0s 0 en combinéoién con compuéstoa

de niyuel, hierro o cromo, son las composiciones pre-
feridas de catalizadores no nobles. Puede utilizarse
asimismo renio. Ejemplos de componentes Utiles de cata-
lizador de metal pesado incluyen molibdeno-cromo, wolfra
mio~cromo, cobalto-niquel, cobalto-hierro, molibdeno-wol

framio, vanadio-wolframio, platino-wolframio, iridio-co

- 12 -
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balto, rodio-cobalto, vanadio-cobalto, molibdeno,
cobalto-hierro, niyuel-wolframic, vanadio, platino,
paladio, cobalto-niquel-molibdeno, cobalto-hierro-mo
libdeno, cobalto-molibdeno, etc.

Si los metales no nobles antedichos son uti-
lizados con alimentaciones gue contienen azufre, és-

tos pueden ser empleados inicialmente en la forma del

"éxido o de otro compuesto que sea sulfurado (convertido

en sulfuro) con facilidad. Luego, estos compuestos son
sulfurados %in situ" durante el paso sobre ellos de la
2limentacidén que contiene azufre. Un carbonato o ace-
tato de cesio o potasio combinado con Oxidos de cobal
t0-molibdeno y/o sulfuros de cobalto-molibdeno es una
combinacién de catalizador particularmente eficaz. En
lo que sigue, los catalizadores no nobles gseran deno-
ninados como el metal sin hacer referencia al modo en
que éste estd combinado, ya gue la composicién real,
antés de la reaccidn de desplazamiento es, por ejemplo,
dxido de cobalto =dxido de molibdeno~ 0xidé de elumi-
nio, y similares. En las condiciones de reaccidn, el
catalizador a base de metal no noble se presenta usual-
mente en un estado parciaimente reducido y sulfurado
que es dificil de definir desde el punto de vista es-
tequiométrico, y por lo tanto una descripeion que uti-

lice los elementos metdlicos ectivos es tan exacta co-

- 13 -



10°

15

.20

25

8.11.74

mo otra cualquiera. Se cree que la especie de catali~-

zador de metal noble activo es el metal propiamente
@icho. Tipicamente, catalizadores que contienen métal
noble son introducidos en el reactor en la formz de
6xido. Después de ello, el éxido de metal noble es con-
verfido en la especie de catalizador activo en el cur-
so de la reaccidn de desplagzamiento.

Los componentes metdlicos cataliticamente ac~
tivos pueden ser utilizados en una forma soportada 0 en
una forma no soportada y, en el primero de los casos,
la natursleza del soporte no es critica. Sopor tes apro-
piados incluyen materiales de alimina, tales como las
altminas gamma y alfa. Otros materiales de soporte apro-
piados incluyen silice, silice-alﬁmina, por ejempib ca~
talizadores de craqueo a base de gei conjunto - de sili-
ce y alvmina; zeolitas, tales como faujasita, erionita,
y similares; carbén activado, carbén vegetai de céeo,
magnesia, 6xido de boro, éxido de torio, xido de tite-
nio, éxido de zirconio Yy similares. Se prefleren parti-
cularmente soportes de catalizador a base de alivmina
gemma y a2lumina alfa. 7

En una forma de rezlizacidn preferida, los
éomponentes cataliticamente activos estén soportados
sobre un material pofoso, preferiblemente un éxido inor-

génico refractario que tiene la distribucidn de tamaZos

- 14 -



de poros antes mencionada.

Se cree yue la extensidn de la superficie
especifica del material de soporte empleado.es.um factor gue
in luye en el rendimiento del sistema total de catali-

5 zador. El soporte de catalizador deberd tener una su-
perficie especifica mayor de 25 m?/gramo. Normalmente,
la superficie especifica del soporte variard entre 25
y 500 me/gramo, preferivlemente entre 25 y 400 mz/gramo,
y del modo mas pfeferible entre 50 y 300 m%/gramo, to-
10 do gllo segin se determina por el métodb de acuerdo con
BET.

Es critica para el catalizador mejoﬁado de es-
te invento la distribucidn de tamafios de poros del so-—
porte de catalizador. Por lo menos el 50% del volumen

15 total de poros presentes debersd estar en forma de po-
ros yue tengan didmetros mayores de 100 X. Desde un
punto de vista de resistencia mecédnica del catalizador,
es decreable que de 50% de aproximadamente 85% del vo-
lumen total de poros, y del modo mds preferible de 50%

20 a aproximadamente'SO% del volumen total de poros, esté
en forra de poros gue tengan didmetros mayores de 100 i.
La distribucidén de tamafios de poros es medida mediante
téenicas de adsoreidn de nitrdgeno, en les que el volu-
men de nitrdceno adsorbido sobre el soporte es medido

25 a diferentes presiones. Esta técnica estd descrita de

8.11.74 - 15 -
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manera mds completa en un articulo de Ballou y otros,

Analytical Chemistry 32, 532-36 (1960). Pueden utilie

zarse otras técnicas que den resultados gque sean com-

patibles con los de este método.

Las caracteristicas de tamafios de poros del

material de soporte pueden ser expresadas también en

‘términos de superficie especificas, volumen de poros y

" didmetro medio de poros. Los mérgenes de trabajo, pre-~

feridos y mdximamente preferidos son los siguientes:

" Volumen de Didmetro

poros ml/g medig de

poros,

Super@icie

especifica
de trabajo 25-500
preferido , 25-40C
mds preferido 50-300

0,10-1,0 80-300
0,20-0,80 100-200

El didmetro medio de poros es caleculado de acuer—

do con la siguiente férmula:

4 x volumen total de poros x 104

superficie especifica total

"Los componentes del catalizador pueden ser in-

corporados en el soporte de cualgquier manera convencional.

Preferiblemente, los componentes de hidrogenacién—deshidng

genacion son colocedos sobre el soporte en primer término

¥y luego esta combinacién es caleinada, por ejemplo a

538-6499C, para convertir a los metales a las formas cde

- 16 -
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6xidos estables. Luego, el material de metal alcalino,
por ejemplo carbonato de cesio o de potasio, es agplica-
do porrimpregnacién sobre el séporte utilizando medios
acuosos 0 alecohdlicos, y el catalizador es secado. ILa
operacidn de impregnacidn con constituyente de metal
alcalino se puede llevar a2 cabo anites de que el cata-
lizador sea introducido en el reactor o después de que
el catzslizador no terminado de producir sea colocado
dentro de la zona de reaccién. En general, el material
de soporte es impregnado con una solucidn gue contiene
el compuesto deseado. Luego el catalizador terminado

egs sulfurado de una manersa conqcida,rpor e jemplo hzacien—
do pasar sobre el catalizador una mezcla de hidrdgeno

y sulfuro de hldrogeno, alsulfuro de carbono, butll-mer
captano y similares. Ko obstante, éste puede ser sulfura—
do "in situM tal como arriba se describe.

El componente de hidrogenacién~deshidrogenacidn
es utilizado generalmente en cantidades que varian entre
alrededor de 0,0001 y alrededor de 5 & 10 partes en peso
basado en el compuesto de metal alcalino. En caso de ca-—
talizadores de metales no nobles, la proporcidn ponde—‘
rael de constituyente metdlico a compuesto de metal al-
calino varia preferiblemente entre alrededor de 0,01 y
alrededor de 5,0 partes en peso de material de hidroge

nacidén-deshidrogenacidn y, del modo mds preferible, de

-7 -
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0,1 2 3,0 partes en peso de catalizador de metal no no-
ble por'cada parte en peso de compuesto de metal zlca-

lino, exclusive cualguier soporte yue pueda ser uti-

lizado para soportar uno cualgulera o ambos de los com-

ponentes. Todos los componentes se calculan sobre la
base del 6xido del mismo. |

Ia proporcién de componentes de catalizador
(material metdlico y compuesto @lcalino) presentes con
relacidn al soporte puede oscilar entre aproximadamente
50 y aproximadamente 1% en peso, preferiblemente entre
aproximadamente 40 y aproximaéaménte 2% en peso, todo

ello basado en el catalizador total, incluyendo el sopor—

te. Catalizadores de los que se ha encontrado gque son

particularmente eficaces contienen una mezcla de mate-
riales—de cobalfq h'4 mélibdeno soportados sobre gamma-
—alémina. Catalizadores soportados particularmente efi-
caces contienen una mezcla de desde aproximaedamente 0,1
a aprSXimadamente 10% en peso del material de cobalto
y de desde aproximadémente 1 a aproximadamente 25 % en
peso de materigl de molibdeno, preferiblemente de desde
1" & aproximadamente 5% en peso de material de cobalto y
de desde 5 a aproximadamente 15% en peso de material de
molibdeno.

El procedimiento de desplazamiento se lleva a

cabo preferiblemente de manera continua. La velocidad

- 18 -
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espaciai horaria gaseosa puede variar dentro de amplios
limites. Velocidades espaciales horarias gaseosas de al
menos 300 volimenes de alimentacidn por volumen dercata-
lizador soportado por hora (V/V/hora) y preferiblemente
velocidades espaciales entre aproximadamente 300 y 30.000

(V/V/hora), medidas sobre la base de gas seco en condi-

ciones normales son particularmente apropiadas para la

mayor parte de las aplicaciones. El procedimiento se pue-
de llevar a cabo, si se desea, con velocidades espacia-
les horarias gaseosas mds elevadas, 7

En la préctica de este invento, mondxido de
carbono o un gas que contenga 0,1 % o méds de mondxido

de carbono en volumen, y vapor de agua en una cantidad

"de 1 & 100 voltmenes por volumen de mondxido de carbo-

no, son hechos pasar sobre el catalizador en una zona
de reacecidn a una temperatura situada por encima del
punto de rocio del vapor de agua en la mezcla de reac-
cién y gue varia entre aproximadamente 93 y 3712C. Ia
presién en la zona de reaccién es mantenide por debajo
de la presién del punto de rocio del vapo£ de agua en
la mezcla de reaccidn, y puede oscilar entre. alrededor
de la presidn atmosférica hasta alrededor de 210 kg/bm2
manométricos, preferiblemente de desde 14 a 105 kg/'cm2

manométricos.

En un embiente comercial tipico, el cataliza-

- 19 -
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dor de desplazaﬁiento es mantenido en forma de un lecho
fijo dentro de uno o mis reactores. Tal como se ha hecho
observar con anterioridad, se obtiene un rendimiento md-
ximo Gel catalizador cuando la zona de reaccidn es man—
tenida a una temperatura gue varia entre 17 y 399C por
encima de la temperatura del punto de rocio de la mez-
cla de reaccién que entra dentro de la zona de reaccidn.
Cvando la reaccidn se lleva a cabo de una manera adiabé;
tica, normalmente no es posibie mantener a todo el volu-
men de la zona Qe reaccidn a wna temperatura gue varie
entre 17 y 392C por encira de la temperatura del punto
de rocfo de la mezcla de reaccidén a la entrada, debido
a la naturaleza exotérmica de la reaccién de desplazamien-
to, Cuando la reaccidn se lleva a cabo en un sistema adia-
bético, es deseable ajustar las configuraciones del reac—
tor y las cargas de catalizador con el fin de asegurar la
médxima cantidad de volumen de reaccidn que ha de.ser man-
tenida dentro del margen deseado de temperaturaé por en-—
cima de la temperatufa del punto de rocio de la mezcla
de réaccién 2 la entrada. En algunos casos, esté resul-
tado puede obtenerse utilizando reactores que contienen
una pluralidad de pequefios lechos de catalizador, previen-
do una refrigeracidén entre cada lecho de catalizador. El
catalizador puede ser utilizado en uh sistema isotérmico-

en gque el catalizador es mantenido dentro de tubos que

- 20 -
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estdn rodeados por un medio de transferencia de calor.
E1 procedimieﬁto es particularmente eficaz cuando el
gas de alimentacidn que contiene mondxido de carbono
contiene un constituyente sulfurado. En efecto, la
presencia de un material sulfurado en la alimentacidn
da como resultado realmente en conversiones acrecen—
tadas en muchos casos. Si es necesario, el catalizador
puede ser regenerado por oxidacidn y nueva sulfuracidn.
Le utilizacion del sistema de catalizador de
esté invento conduce a una liberacién de calor extrema-
demente elevada. Por lo tanto, el control del calor pue-
de ser una consideracidn impbrtante al disefiar los equi-
pos de tratamiento. Se pueden evitar problemas de calor
con la utilizacidn de un procedimiento en estado fluidi-
fioadd en lugar del procedimiento de lecho fijo que nor-
malmente se utiliza para la reaccidn de desplazamiento.
Si se utiliza un procedimiento de lecho fijo, la eleva-
da liberacibn de calor puedé sér absorbida mediante la
utilizacidn de un diluyente'inerte 0 pseudo-escalonando
los lechos de catalizador mediante dilucién del catali-
zador por la longitud de los lechos de catalizador.

DESCRIPCION DT LAS FORMAS DE REALIZACION PREFERIDAS.

Ejemplo 1.

Una serie de ensayos se llevaron a cabo para

demostrar la nejora de rendimiento gue se obtuvo con un

- 21 -
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catalizador para reaccidn de desplazamiento gue com-
prendia un componente de hidrogenaci6n—deshidrogenacién
en combinacion con un constituyente alecalino, cuando la

reaccidn de desplagzeamiento se lleva a cabo a temperatu-

" ras que varian entre 17 y 392C por encima del punto de

vocio de la mezecla de reaccidén a la entrada. El catali-

zador de base empleado en los ensayos consistia en al-

rededor de 15,7% en peso de carbonzto de potasio, 2,95 %
en peso ée Co0Q, 10,54 % en peso de M°03’ y el resto ali~
mina. El catalizador de base, en particulas de un tema-
fio de mallas 20-40 de tamices de la norma de los Estados
Unidos, fue previamente sulfurado antes de la utiiiza-
¢idén por medio de contaéto con una mezcla gaseosa gue
contenfa sulfuro de hidrdgeno en condiciones de tempe-
raturas y presiones elevadas;

Una carga de 30 caﬁimetros'cébicos del catali-

zador sulfurado fue dispuesta dentro de un reactor de

‘acero que tenig una capacidad de 30 centimetros clbicos

¥y unz relacién de longitud a didmetro de 10/1. El reac-
tor fue mantenido a temperaturaroonstante mediante un
bafio fluidificado de arena gue lb circundaba. Cada uno
de los experimentos se 1levd a cabo a una temperatura
constante de la zona de reaccidén de 149¢C y una presidn
en la zona &e reaccidn de 1,89 kg/bmz. El caudal total

de alimentacidén de gas seco mis vapor de agua fue mante-

- 22 -



e

RN

e

N p W R Whe e e PR s

15

20

25

8.11.74

nido constante, de manera que se mantenia un tTiempo

de contacto constante de 1,35 segundos. Se proporcio-
nbé vapor de agua al sistema bombeando une cantidad pre-
viamente determinada de agua desmineralizada dentro de
la entrada en el reactor. EL gas de alimentacidn seco
consistia en aproximadamente 88,2% en volumen de hidrd-
geno, 11,0 ¢ en volumen de mondxido de carbono y apro-
ximadamente 0,8 ¢ de sulfuro de hidrdgeno. Las varia-
ciones en el punto de rocio de la mezcla de reaccidn

de entrada fueron aseguradas ajustando las proporcio-
nes de vapor de agua a gas de alimentacidn seco en la
mezela de entrada. En cualguiera de los casos se ptili- 
26 un exceso de vapor de agua sobre el valor moler.

Los caudales empleados para diversos periodos
de trabajo, la conversién de mondxido de carbono asegu—
rada, y la diferencia entre la temperatura en la zona de
reaccidn y-la temperatura del punto de rocio de 1z mez-
cla de entrada para cada uno de los ensayos, se regis- .
tren en la Tabla I siguiente. Los datos son también re-

presentados griaficamente en funcidn de la aproximacidn

- al punto de rocio en la figura. Los valores de activi-

dad relativa representados gréficamente en dicha figura
fuermasignados comparando las velocidades de reaccidn
gue se encontraron con las condiciones establecidas su-
ponierdo una velocidad de reaccidn de primer orden con

respecto a la conversidén de mondxido de carbono.

- 23 -
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Ensayo

D@ I O vt P w N -

TARLA X

Velocid
de vapc
de 320/

Velocidad de gas seco de salida
(1itros/minuto en condiciones
ambientes de temperatura y pre-
gion)

2535
2,05
1,74

1,54

1,12
0,71
0,51

0,30

- 2@ -
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iéf_ Velocidad de allment%cién Conversgén Temperatura de la zona de
: de vapor de agua (cm de CO (%) reaccidn (&G por encims
- de Hy0/) m1nuto§u del punto de rocio de la
’ mezela de entradsa)

_E- 7> . 0,25 6,0 75

y o 0,48 %3 59

0,70 3,8 50

L 0,85 19,7 43

‘ 1,15 33,8 34

G 1,45 68,7 27

§ 1,60 90,4 24

3 1,75 99,2 21

%

i

b
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Los datos de la Tabla I ilusiran la noteble
mejora en la conversién de mondxido de carbono y en
1z actividad del catalizador gue se obtiene realizando
el procedimiento de desplazamiento de gaé de agua a
temperaturas que varian entre aproximadamente 17'y 39¢eC
por encima del punto de rocio de la mezcla de reaccidn
ds entrada.

Ejenplo 2.

_ Se llevaron a cabo ensayos para comparar la
eficacia del catalizador del presente invento con un
catalizador cuyo soporte exhibia une distribucidn de
tamafios de poros en la que menos del 505 del volumen
total de poros estaba presente en forma de poros que
tenian didmetros mayores de 100 3.

' Bl catalizador A consistia en 14,9% en peso
de carbonato de potasio, 3,0 % en peso de CoO y 10,6 %
en peso de MoO, sobre alumina en la forma de cuerpos
extruidos clllndrlcos de 3 mm de didmetro. El cataliza-
dor B con51st1a en 22,6 % en peso de carbonato de pota- -
s8io, 2,7 % en peso de CoO y 9,7% en peso de MoO3 sobre
altimina en la formo de esferas de 3 mm de didmetro. Am—
bos catalizadores fueron preparados impregnando un cuer-
po compuesto de alﬁmina/'CoO/‘MoO3 con carbonato de po-
tasio. En el ensayo, 45 centimetros cubicos de cada ca-

talizador, dilufdos hasta 100 centimetros cubicos con

- 25 -
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almina alfa de mallas 20 a 40, fueron apilados dentro
de un reactor tubular con un diametro interior de 25 mm,
Incluso aunque'el'cétalizador B contenia mayores cantfl-
dades de carbonato de potasio, el reactor, en cada en-
sayo, contenfa cantidades sustancialmente idénticas de
carbonato (0,118 g/bm3 de volumen del reactor para el
catalizador A en comparacidn con 0,119 g/cms del volu~
men del rezctor para el catalizador B debido a diférenf
cias en la densidad de apilamiento de los dos cataliza—
dores. Una materia prima de alimentacién que comprendia
50% en volumen de hidrdgeno, 49% en volumen de mondxido
de carbono y 1% en volumen de sulfuro de hidrdgeno y va-
por de agua fue hecha pasar sobre el catalizador a wna ‘
velocidad suficiente para producir una velocidad espa-
cial de 2.420 volimenes de gas producto seco por volumen
real de catalizador por hora. Se introdujo vapor de agua
dentro de la zona de reaccidn en un grado de 1,03 moles
por mol de gas producto seco. La reaccidén de conversién
de desplazamiento se 1llevda cabo a una'temperatura por

encima de aproximadamente 2042C y con una presidn de la

- zona de reaccidén de alrededor de 7 kg/bm2 manométricos,

Los resultados de los ensayos se indican en laz Tabla II

siguiente.




TABLA II

Catalizador A Catalizador B

S £3 od ff.
mg.ygt"g}Cle egspecitica,

269 270
5 .
Volumen de poros, ml/gl2) 0,48 0,729
Volumen de poros con d%é—
,gfjé?g)mayores_de 100 &, 0,19 0,398
4 de volumen de poros en
poros mayores de 100 A. 39,6 54,8
10 Didmetro medio de poros, & 71,5 108
| Actividad
Conversién de CO, % ?5,1 98,7
Actividad relativa (b) 1 3,2
15 (2) Determinada antes de la impregnacion con carbonato
de potasio
(b) Calculado suponiendo una velocidad de reaccién de
! primer orden con respecto a la conversién de CO.
"Log datos indicados en la Tabla II demuestran
20 los resultados mejorados que se aseguran con el caitali-
zador mejorado del presente invento. Si bien una porecion
secundaria de la superioridad en actividad relativa del
catalizador B con respecfo al catalizador A, puede ser
atribuida a la mayor eficacia de catalizadores con for-
25 ma esférica en comparacidn con catalizadores de cuerpos

8-11-74 . - 27 hd
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extruidos, el catalizador B, no obstante, es sustan-

cialmente mds activo yue el catalizador A incluso sun—

.Gue contenga sustancialmente menos cantidad de compQ-

nente de hidrogenacién-deshidrogenacidn que el catali-

-zador A,

Esta solicitud, que corresponde a las presen-
tadas en Estados Unidos de América, con fecha 23 de No-
viembre de 1973, bajo el N2 418,388 & 23 de Noviembre
de 1973, bajo el We 418.662,\39 acoge a 1los beneficios
del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiédad

Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva, que
se presentan para gue sean objeto de esta solicitud de
Patente derinvencién, en Espaﬁa; son los gue se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

18,~ Un procedimiento para la conversién de
mondxido de carbono y vapor de agua en hidrdgeno y did-

xido de carbono, gque comprende poner en contacto una mez-
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cla de reaccidn que contiene mondxido de ecarbono y vapor
de agua en una zona de reaccidn con un catalizador que
comprende (i) un compuesto de metal alcalino derivado de
un dcido que tiene una constante de ionizacidn menor de

1 x 1073 y (ii) un componente de hidrogenacidn-deshidro
genacidn seleccionado del grupo que consiste en (a) un
material de metal noble gue comprende rutenio, paladio,
osmio, iridio, platino, y mezclas de los mismos, (b) re~-
nio, (¢) un material de metal no noble que comprende va-—
nadio, molibdeno, wolframio, cobalto y mezclas de los
mismos, o (d) mezeclas de materiales de metales no nobles
gque comprenden un material de vanadio, moiibdeno, wolfra—
mio o0 cobalto o mezclas de los mismos, mezclado con un
material de niguel, hierro o cromo o mezclas de los mis-—
ﬁos, estando @l menos una porcidén de dicho material de
metal no noble de dicho catalizador en una forma de sul-
furo, siendo la proporcidn ponderal de dicho componente
de hidrogenacibn, calculada sobre la base del Oxido del
mismo, a dicho compuesto de metal alcalino, calculada so-
bre la base del 6xido del mismo, dentro del margen de des—
de aproximadamente 0,0001 : 1 a 10:1, caractgrizadé por—-
Que dicha puesta en contacto se realiza en la zona de
reaccidn a una temperatura por encima del punto de ro-
cio de vapor de agua en la mezcla de reaccidn y que 0s-

cila entre alrededor de 93 y alrededor de 3712C, y & una
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presidén por debajo de la presién-del punto de rocio del
vapor de.agua en la qucla de reaccidn ¥y que oscila des—
de aproximadamenfe la presidn atmosférica hasta aproxi-—
madamente 210 kg/bm2 menométricos, y siendo mantenida al
menos une porcidn de dicha zona de reaccidn a una tempe-
ratura entre 17 y 39¢C por encira de la temperatura del
punto de rocfo de dicha mezcla de reaccidn determinada
a la entrada de dicha zona de reaccidn.
2e.- El procedimiento de la reivindicacidn

18, en que dicho catalizador comprende adicionalmente
un soporte porbso que tiene una superficie especifica
mayor de 25 m?/gramo v que tiene una aistribucién de
tamafios de poros tal que por lo menos 50% del voluﬁen
total de los poros se encuentra en forma de poros gque
tienen didmetros mayores de 100 Angstroms.

'-38.— El procedimiento de las reiyindicaciones
18 o 28, en gue dicho procedimiento se lleva a cabo a una
presidn gue varia entre aproximadamente 14 y 210 kg/cm2
manométricos y con una velocidad espacial de alrmenos
300 volvmenes de mezcla de reaccidén por volumen de ca—
talizador soportado por hora.

4e.- E1 procedimiento de la reivindicacidn 28,

en que dicho soporte es un Oxido inorgsnico refractario
que tiene una distribucidén de tamafios de poros tal que

desde 50# hasta alrededor Ge 95% del volumen total de
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poros se encuentra en forma de poros que tienen didme-
tros mayores de 100 Angstroms.

58,~ El procedimiento de la reivindicacién
28, en que dicho soporte tiene una distribucidn de ta-
mafios de poros tal que desde 50 a aproximadamente 85%
del volumen total de poros se encuentra en forma de po-
ros que btienen didmetros mayores de 100 Angstroms.

62,~ Bl procedimiento de las reivindicacio-
nes 18 o 28, en que dicho compuesto de metal alcalino es
un carbonato de metal alcalino,
' 78.- E1 procedimiento de las reivindicacio-
nes 18 o 28, en que dicho componente de hidrogenacién-
~deshidrogenacién es un material de metal noble,

8a8,- E1 procedimiento de las reivindicacio-

‘nes 18 o 28, en que dicho componente de hidrogenacidn-

~deshidrogenacién es un material de metal no noble.

98,~ E1 procedimiento de la reivindicacién
8a, en que dicha mezcla de reaccién contiene adicional-
mente un material de azufre.,

108,- E1 procedimiento de las reivindicacio-
nes 18 o 28, en que dicho catalizador es un catalizador
soportedo y en que dicho soporfe es alimina.

118.- Un procedimiento para la conversién
de mondéxido de carbono y vapor de agua en hidrdégeno y
diéxido de carbono.

-31 =



Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian
¥y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y dos hojas

5 escritas a mdquina por una sola cara,

Madrid, 94 FEB. 1979

P.A.

Alberio 4€ Biewwury

Por P?- ? -
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