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PATLNPE DE INTRODUCCION

por 5 afios

para "Un procsdimiento para la reproduccién de slcoholes, de
gldehidos y de dcidos a partir de mezclas gaseosas mantenidas
a presidn y sometidas a la sccidn de agentes catalfticos o de

1a electricidad”===—=== —————————= ——————— e ———

s favor de D, Georges PATART, domiciliado en PARIS,

MEMORIA DESCKIPTIVA

1s tranformacidn del metano en alconol metilico y en alde-
hido f4rmico por oxidacidn cataiitica del metano mediasnte aire
u oxfgeno, ofrece uns gran lmportancia jndustrial (véase Uhlmann,
Enzyklopadie der technischaen Cuemis, edicidn de 1917, tomo V,
pdeina 582); pero las tentativas nechas en este sentido no
han dado hasta hoy resultados industriales satisfactorios; Es~
to obedece, en primer lugar, a que estas tentativas se han di-
rigido principaimente hacia la produccidn de aldehido férmico

en una so0la operacidn, y no se ha estudiado la formecidén del



alconol metflico que es el primer estado obligsdo del proceso
de la transformacidn del metano en aldehido fdrmico; en segun=-
do lugar, la reaccidn que da origen sl slcohol metflico por
combinacidn del metano y del oxfgeno, no ha sido suficientemen-
te estudiada bgjo el punto de vista del equilibrio que se es-
tablece entre los diversos elementos gaseosos, segin las con-
diciones en las cuales estdn colocsdos, y no se ha reconocido
ni utilizado la influencia que ejerce bajo este punto de vista
la presidn bajo la cual se efectda la transformacidn,

Hace ya largo tiempo que se comprobd la formacidn de alco-
hol metflico sometiendo uns mezcla de un volumen de déxido de car-
bono y dos volumenes de hidrdgeno a la sccidn de la electricidad
en un ozonizsdor, pero tampoco en este punto se tuvo en cuenta la
influencia de la presidn,

Segun el presente invento se ha podido comprober que mien-
tras a la presidén atmosférica (Unica presidn a que se han inten-
tado hasts shora transformaciones de esta clase) es muy pequefia
la proporcidn de la masa geseosa que Se combina, operando a fuer-
te presidn se pueden obtener concentraciones del compuesto fi-
nal que se trats de hsllar, bastante elevadass que permiten ba-
sar sobre la reaccidn asf efectunda un procedimiento suscepti-
ble de explotacidn industriasl para ls producecidn no solamente de
alcohol metflico y de sldehido fdrmico, sino de otros alcoholes
y aldehidos y dcidos orgsdnicos de la serie grasa y de la serie
aromsgtica.

Asf se podrd, por ejemplo, obtener:

1° E1l glecohol metflico por la combinacidn de un volumen

de metano con medio volumen de oxfgeno por la reaccidn:



CH4'|‘%02'CH40

que produce un desprendimiento de 35 calorfas y una reduccidn
de 1/3 en el volumen de la mezcla gaseosa que entra en la com-
binacidn,

20 K]l aldehido acdtico por ls combinacidn de un volumen

de dxido de csrbono oon un volumen de metano por la reaccidn:
CO+CH =Cy H O

que produce un desprendimiento de cslor de 6'l calorfas y una
reduccidn de 1a mitad en el volumen de la mezcla gaseosa que en-
tra en la combinaecidn,

32 k1 slcohol metilico por ls combinacidn de un volumen
de dxido de carbono con dos volumenes de hidrdgeno por la reac-

cidn:
CO+2Hy =C Hy 0

que produce un desprendimiento de calor de 27'8 calorfas y una
reduccidn de 2/3 en el volumen de la mezcla gaseosa reaccionan~
te,

42 E1 glcohol etflico por combinacidn de un volumen de
dxido de carbono con un volumen de metano y un volumen de hidrd-

geno por la resccidn:

CO+CHy+Hp = Cp Hg O

que produce un desprendimiento de calor de 14'8 calorfes y una
reduccidn de 2/3 en el volumen de ls mezcla gaseosa que entra
en reaccidn,

52 E1 4cido acdtico por combinscidén de dos volumenes de

éxido de carbono y de dos volumenes de hidrdgeno por la reaccidn:



2 CO0+2H =Cg Hy Op

que produce un desprendimiento de 54'9 calorfas y una reduccidn
de 3/4 en el volumen de la mezcla gaseosa que enira en la com-
binacidn;

62 Alcoholes, aldehidos y sciuos orgdnicos de la serie
grasa y de la serie asromdtica que resultan de las ecuaciones
de reaccidn precedentes 0 de ecusciones andlogas cuando se sus-
tituyen el metano y el hidrdgeno en estas dltimas por otros ocar-
buros de hidrdgeno de la serie grasa 0 de la serie aromdtioca,
0 cuando se hacen variar las proporciones relativas de estos
carburos, del déxido de carbono y del hidrdgeno o las mezclas de
eatos productos gque resultan de lss mismas ecuaciones cuando 8se
emplesn proporciones intermedias para l0s gases reaccionantes.
3e ha especificsdo a este respecto, que en lugar de metano pu~
To, serd ventsajoso bsjo el punto de vista prdctico emplear la
mezcla bruta de metano y de carburos pesados tal como aparece
en la destilscidn de la nulla y de la madera O en la descompo-
sicidn por el calor (eracking) con o sin el empleo de la cata-
lisis de los sceites o esencias minerales 0 vegetales,

El procedimiento que es objeto de la presente invencidn
y cuyo fin es resalizar las reacciones arriba enumeradas consis-
te substancialmente en someter lss mezclas gaseosas (constituf-
das por volumenes especfficos de cada gas en una proporcidn apro-
ximada a la que corresponde a ls reaccidn que se quiere realizar)
de una manera continua, bajo uns presidén y una temperatura man-
tenida constante y gensralmente elevada, a 1la accidn de un agen=-
te catalftico apropiado o g la de la electricidad bajo forma de

chispas o0 efluvios 0 a estas dos acciones sucesivas o simultdneas,



procediendo luego a lm eliminacidn de la fraceidn de los gases
que han entrado en combinacidn, por condensascidn a baja tempe-
ratura o por absorcidn por medio de disolventes apropisdos (o
por estos dos medios sucesivos o combinados), reemplazando su-~
cesivamente en el circuito seguido por la mezcla gaseoss la
fraccidn de esta que ha entredo en combinacidn y que ha sido
eliminada como tal, segdn ya se ha dicho, por una cantidad equi-
valente de gas nuevo,

la cdmara de reaccidn (en la cusl se ejerce la aceidn del
agente catalitico o de la electricidad) debe mantenerse a una
temperastura constante y generalmente elevadsa para que la reac-
cidn se efeotde con una rapidez suficiente dursnte el paso de
los gases, in general, la velocidasd de combinacidn de los gases
que es extremadamente pequefia a baja temperatura, crece cuando
la temperatura se eleva, pero la proporcidn lfmite de los gases
susceptibles de entrar en combinacidn es tanto mds dédbil cuanto
més elevads es la temperatura; es, pues, necesario mantener la
temperatura en el punto mds conveniente para el mejor rendimien-
to industrial del apsrato; esta temperatura estd comprendida
en genersl, entre 3002 C, y 600° C,, pero puede ser reducids si
el agente catalftico es mds eficsaz, o sumentada en ciertos ca-
808 para sumentos de rendimiento especifico de los aparstos, Es-
te temperastura se puede obtener sin apelar a calefacocidn alguna
cuando la reaccidn es exotdrmica, utilizando el calor desprendi-
do por la reaccidn y conducido por los gases calientes que sa-
len de la camara de reaccidn, paras calentar los gases que entran
en la misma, En el caso de que la reaccidn sbsorba calor, es

necesario psra calentar los gases apelar g uns calefaceidn espe-



cial (habrd ventaja en general en el empleo de la cslefaccidn
eldctrical, pero la recuperascién de calor que tiene lugar como
arriba se ha explicado, permite reducir al minimumla csntidad
de calor que hay que suministrar a la reaccidn,

En el caso de que la reaccidn es exotérmica y cuando se
opera en comndiciones de que entre en reaccidn una proporeidn
muy importante de la masa gaseosa (por ejemplo cusndo se em-
ples un regimen de presidn muy elevado, o agentes catalfticos
particulasrmente eficaces), 1la recuperacidn ds calor puede re-
ducirse notablemente y hesta suprimirse, Yy en algunos ©asos se
puede reemplazar por una refrigeracidn moderada o intensa de los
aparastos 0 de los gases, a fin de evitar que sea propasada la
temperatura fijada para la reaccidn, y para que los productos
formados no ss descompongan de nuevo en sus elementos; en este
dltimo caso, el calor asf obtenido puede emplearse para la ca-
lefacoidn y por ejemplo para la produceidn del vapor.

El conjunto de las operaciones arriba descritas debe ser
efectuado a la presidn media elegids como mds conveniente; es-
ta presidn debe ser tan elevada como 10 permiten la considera-
cidn de los gastos para 1la produccidn de la presidn, los dispo-
sitivos mecédnicos y 1os materisles susceptibles, en el estado
actual de ls industria, de ser empleados pars 1los aparatos de
compresidn, para las juntas y para las cubiertas, 4 presidn
mds fuerte aumenta en consecuencis ls fracecidn de los gases que
entra en combinacidn despuds de pasar sobre el agente catalfti-
G0, 0 de haber sufrido la sccidn de la electricidad, y disminu-
ye 81 baja la presidn. Generalmente se trabaja a presiones com-
prendides entre 5 y 300 kilogramos por centfmetro cuadrasdo, pe-

ro se debe trabajar a presiones mas elevadas sin mgs 17mite que



el que fijan los materiales o dispositivos meednicos, cuanto
el coste de 1la energfa suplementaria para obtener y mantener
un exceso de presidn, estd compensado por la elevacidn de 1la
fraccidn de gases combinados y por consiguiente del rendimien-
to de los aparatos,

En consecuencia de lo que precede, la prectica de este pro-
cedimiento podrd efectuarse en un aparato (o conjunto de apara-
tos) constituldo como siguse:

La mezcla gaseosa que tenga una composicidn aproximada a
la que corresponda a la combinacidn que se quiere reslizar (se-
gin las ecuaciones de reaccidn que anteriormente han quedado
expuestas), pero que puede sin embargo diferir segdn los coefi-
cientes de lss ecuaciones de equilibrio, se dirige bajo una pre-
sidn determinada (de 5 a 300 hilogramos o mds) sobre una egma-
ra de reaccidn; esta puede estar constitufda, segun los casos,
ya sea por un tubo metdlico u otro material apropiado en el cual
estd dispuesto un agente catalftico que atraviesan los gases, o
bien por un dispositivo andlogo a los que se emplesn para la ob=-
tencidn del ozono o de los productos que se forman bajo la ac-
cidn de la chispa o de los efluvios eldctricos, I1a substanois
catalitica puede estar constitufda, ya por una red de hilos me-
tdlicos, ya por telas metdlicas, ya por cuerpos porosos, en for-
ma de briquetas, cubos, anillos, tubos u otros de materiass inor-
gdnicas u orgdnicas que sirvan de soporte o disolvente a meta-
les finamente divididos o s sus dxidos o sales., Los metales pue-
den ser; niqusl, plata, cobre, hierro u otros metales conocidos
como agentes catalfticos de hidrogenscidn u oxidacidn. antes de
entrar en la cdmara de reaceidn, la mezcla gaseossa atraviesa, en

cas0 conveniente un aparato de recuperacidn de calor y vuelve s



atravesarlo en sentido contrsrio a la sslida de la cdmara de
reaccidn; este recuperador de calor se construye con arreglo
8 10s modelos generalmente empleados para tal objeto, y los ga-
ses que eniran y salen pueden atravesar 10s recuperadores, ya
sea simultdneamente o ya sucesivamente, Los recuperadores de
calor, como ya 8e ha dicho, serdn reemplazados en algunos o0asos
por aparatos de refrigerscidn y de sbsorcidn de ealor.

La mezcla gaseosa que sale de la cdmara de reaccidn despuds
de naber atravesado, en caso de necesided, 108 aparatos de re-
cuperacidn de calor, o de refrigeracidn pasa luego, Siempre man-
tenida a la presidn de régimen, ya ses a un aparato de condensa-
cidn por refrigeracidn (que estard formado por uno ¢ varios ser-
pentines o redes de tubos sumergidos en agus 0 una mezcls refri-
gerante), 0 a un aparato de absorcidn con un disolvente apropia-
dc (que estard en general comstitufdo POTr una 0 variss torres,
provistas interiormente de obstdoulos, que ls mezcla gaseosa re-
correrd de sbajo a arriba, mlentras los 1fquidos de disoluocidn
circulardn en sentido inverso), o bien g un eparato complejo con
dispositivos combinados de condensacidn por el frfo y de disolu~
cidn; 1los 1fquidos de disolucidn pueden ser a su vez refrigera-
dos artificialmente, previa o simultdneamente en la operacidnm
de disolucidn, Kn estos aparatos la mezcla gaseosa esta degpo-
Jada, totelmente o en parte, de los productos de la reaceidn
(alcoholes, aldehidos, dcidos orgdnicos u otros); despuéds, y
siempre a su presidn, se dirige de nuevo a ls odmara de resac-
cidn primitiva (0 a una cdmara sndloga) de maners que siga un
circufto andlogo sl recorrido anteriormente.

Una bomba de circulacidn, situada en un lugar cualquiera

del circufto (que puede estar formado por uns o varias cdmaras



de reasccidn sgrupadas en serie o en derivaocidn, con aparatos de
condensascidn o de sbsorcidn que pueden estsr asifmismo sn deriva-
cidn o en serie) sirve para contrarrestar las pérdidas de carga,
dando asf a le corriente gaBeosa la velocidad conveniente ¥y man-
teniendo la presidn constante en las cdmaras de reasccidn,

Une derivacidn situnde en un sitio apropisdo del circufto
que recorre indefinidamente ls mezcls gaseosa, permite introdu~
cir on €1, 8 medida yue sea necesario, lg oasntidad de gases que
corresponde exactamente s la desaparecida por reaccidn y conden-
sacidn o absorcidn sucesiva,

Todss las diversas partes del aperato que constituyen el
cirouito cerrado, por dondie circulan 10os gases a presidn, estdn
calculades para resistir esta, en su valor de régimen; en las
partes por donde circulan mezclas con proporcidn notable de hi-
drdgeno a temperastura superior a 400¢ C., hay que tomsr ciertas
Precauciones a fin de evitar el ataque de los metales por el hi-
drdgeno onliente: en estos sitios se pusden hacer las paredes
de aleaclones espeocisles s base de nfquel, cromo u otros metsa~
les diferentes del hierro, que apenas son atacados por aquel gas;
8e puede tambidn proteger la pared mediante disposiciones apro-
piades y en particular construirla en forma de doble cublerts por
cuyo espsaclo anulsr se hace circular la totslidad o parte de 108
otros gases (por sjemplo los nidrocarburos o el dxido de carbo-
nol), que deben entrar en ls composicidn finsl de la mezcla; en
estas condioiones solamente la pared interior de la doble cubier-
ta se puede deteriorar, mientras que la exterior, de cuya resis-
tencia depende la seguridad del apsrato, estd completamente pro-

tegida de los ataques del hidrdgeno.



La manera de proceder antes descrita solo a tftulo de ejem-
plo, no cabe duda de que puede ser modificada diversamente: asi
en vez de hacer circular la mezcla gaseosa medisnte bombas es-
peciales de circulacidn y reemplazsar en un cierto punto del cir-
cufto l1os gases combinsdos, se pueden introducir los gases por
una extremidad del circufto, a una presidén superior a la del
régimen, haciéndoles atrsvesar una serie de cdmaras ds reaccidn
¥ aparatos de condensacidn y de sbsorcidn en niémero tgl que 1ls
fraceidn de gases no combinsdos después de atravesar dichos apa-
ratos pueda considersrse despreciable, no ofreciendo ventaja al-
guna el someterlos de nuevo a resccionar; este mdtodo sers po-
8ible cuando la cantidasd de gases combinados en cada cédmara de
reaccidn seg muy elevada y también cusndo los geses8 rescolonan-
tes contengan impurezas susceptibles de scumulsrse sin condensa-
eidn posible, las cusales 868 necesario eliminasr sntes de someter-
los nuevamente sl proceso de reaccidn.

La separscidn sl estado puro de los productos complejos ob-
tenidos en ciertas reacciones se pusde efectuar por los proce-
dimientos ordinarios y especialmente medisnte destilaciones frac-
clonades o rectificsciones continuass a presidn normal o reducida.
Si los productos se recogen en estado 1fquido (condensedo) y a
gran presidn, y parte de e110os o su totmlidad debe volver al es-
tado gaseoso, serd seguramente ventsjoso utilizar pars 1la refri-
geracidn el frio producido por disminueidn de presidn (escape) y
la evagporacidn,

los gleoholes metilico y otros, separsdos o0 no de los de-
més productos, se pueden deshidrogensr u oxidar transforméndolos
en aldehidos y dcidos, mediante los procedimientos catalfticos

habitusles, Inversamente, 1os gldehidos obtenidos pueden pasar



a alcoholes por hidrogenacidn en cirocufto cerrsdo, s presidn
elevada, somoetiendo la wez0la de sldehido e hidrdgeno al con-
junto de operaciones descritms snteriorments.

los gases necesarios psra la reaccidn se pueden Obtener
fécil y econdmicamente; en efecto;

a) £l metano y los carburentes de hidrdgeno pueden sacar-
8e de 103 manantisles naturales de estos gases que cxisten en
ciertos psfses, particulermente en las regiones petrolfferss,

0 bien utilizando 108 compuestos de este género gque forman una
psrte importante de 10s gasaes obtenidos en la destilacidn de

la hulle 0 de la madera, O en la descomposicidn por el calor
{eracking), con o s8in empleo de la catdlisis, de 108 sceites

0 esenciss minersles o vegeteles, © blen finalmente por reacocidn
catalitica del hidrdgeno sobre el Jxido de carbono, operacidn
que podréd efectuarse ventsjosamente en 1los aparatos y por los
procesos qua ason objeto de la presente invencidn;

b) El hidrdgeno se puede obtener por la electrolisis del
agua O por la acoldn del nierro calentado sobre el vapor de agua,
0 utilizando las grandes cantidsdes de¢ este zas contenidas en
el "gas de agua” 0 en 10s gases obtenidos on la destilaocidn de
la nulla, 0 tambldn por el tratamiento catalftico del dxido de
carbono procedente del gas de aglla poOr @1 vapor acuoso, segun

la reaccidn;
CO+ Hz O = COz + Ha;

e) El oxfgeno podrd fabricerse por electrolisis del aguu
al mismo tiempo gque el hidrdzeno, 0 sepsrfndiolo del aire por

liquefaccidn y destilacidn;



d) Pera el dxido de oca-bono se pusden utilizar les im-
poriantes csndidedes que de esgts cuerpo estdn contenides en
8l "gas de azua", en el 1llsmsdo "gas pobrs” 0 "gae de aire”,
0 sn 108 gnses obtenidos en ls destilecidn de la hulla o de
le madera,

la extracoldn de estos gases se pusde combinar perfec-
tamente con las operaciones de 1gaal naturaleza que exige la
fabricscidn sintética del amonfaco, que dejmn disponibles pa-
ra las manipulacionea ocitaiae el oxfgeno del aire, despuds
que 88 hm retiredo el nitrdgeno, el déxido de oarbono del "ggs
de agua", dempués de separsr el hidrdgeno y el metano, 108 oar-
buros pessdos y el dxido de carbono, de¢ lue gases de destila-
cidn de la hulle uns Ves quitzdo el hidrdgeno.

Como todos los gnBes necessrivs para lss rescciones sn-
tes citadas pueden obtenerse ficilmente de la builas como pri-
mers materia Unics, y los gastos de extraccidn y de transfor-
macidn son por otrs psrte relastivamente pequefdios, 108 alooho-
les obtenidos de ests mansrs pusden ser utilisados oomo com-
buetibles 1fquidos y entrer en competencla bajo este punto de
vista con 108 hidrocarburoe 1fjuldos naturales; en cusnto a
los gldehidos, pueden obisnerse a un precio tan reducido que
las industries que los utilizan, como las de los produetos del
género "bakelita", "neradol” o "galalits" no podirdn dejar de

tomar ur desarrollo considersblo,

HOTa

Por la patente de introduscidn a que se refiere la pre-
sente memoria descriptive, se XUIVIEDICA le explotaoidn exclu~

give de;
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l.- Un procedimiento para la produccidn sintdtica de al-
ooholes, sldehidos y deidos orgdnicos, que consiste esencislmen-
te en hacer reaccionar entre sf los componentes de mezclas de
metano u otros carburos de hidrdgeno, de Sxido de earbono, de
hidrdégeno y de oxf{geno en proporciones determinadas para que
puedan combinarse con reduccidn de volumen, sometiendo estas
mezclas gaseosas contfnus y sucesivamente a la aceidn de agen-
tes cataifticos apropiados o de 1a electricidad; eliminsndo
después los productos de 1a combineeidn, manteniendc ls megzclsa
constantemente a una presidn elsveds {que puede ser de 5 a 300
kilos y mds por ocentfmetro cuadrado) y reemplazsndo sucesiva-
mente la parte de gases que se hs combingdo POr ung nueva meg-
cla de los mismos,

2.~ Una forma de ejecucidn de este procedimiento, uti-
lizando el calor que poseen 1os gases que salen de la cdmars de
reaccidn para calentar los gue van a entrar en ella,

3.~ La separacidn por refrigeracidn o por disolucidn
de 1os productos de la combinacidn de la mezcla que contiene
los gases no combinados, eliminando los Primeros gl estmdo 1li-
quido o sdlido,

4.~ la refrigeracidn, mediante el frio producido por
escape y evaporacidn, de 1os productos liquidedos o disueltos
Y eliminados como tales.

5.~ La utilizscidn, como primeras materias, en el pro-
cedimiento expuesto en 1, de los carburos naturales o de los
gases de la destilacidn de 1la nulla y de la msdera; o de los
gas8és procedentes de la descomposicidén por el calor (cracking)

de aceites y esenciss minersles y vegetales u obtenidos por la



accidn del aire 0 del vapor de agus sobre la hulls o el cok;
0 de 108 carburos sintéticos obtenidos por la sccidn del hi-
drdgeno sobre el dxido ds csrbono y especlalmente de los ga-
8es rosiduales de la extraccidn del nitrdgeno e hidrdgeno de
las mezclas gaseosas que las poseen para la fabricacidn del

amonfaco sintético,

6.- La hidrogenacidn de los saldenidos y la deshidroge-
nacidn y oxidacidn de los sicoholes y de los aldehidos obteni-
dos por el presente procsedimisnto, para la produccidn de glco-
holes, aldehidcs y decidos correspondientes,

Sean cugies fueren las circunstsnciss que concurran con
la esencialidad del objeto de la patente, definidas en las an-
teriores reivindicsciones, cusal objeto estd constitufdo por:

"Un procedimiento pasra 1la produccidn de alconoles, de gl-
dehidos y de dcidos a partir de mezclas Ze8008a8 mantenidas a
presidn y sometidas a la accidn de agentes catalfticos o de
la electricidgd”,

Consta la presente memoris de aatorce hojss foliadas, es-
critas por ung sola cars.

Barcelona, 30 de Lknero de 1926.

Y. p. de D, Georges P4TART,
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