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para "Un procedimiento pars la produceidn sintdtica de alcoholes

superiores ¥ su sgparacién" .............. P - - > o PR,

a favor de D. Georges PATART, domiciliszdo en PaRIS.
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MiEMORTIA  DESCRIPTIVA

T8 sabido que se pusde obtener, por reduccidn eatalitioca
de los dxidos de carbono & temperatura y presidn slevadas, el
aloohol metilico prdoticamente puro, como producto prineipal
de la resccidn, También se ha sefimlado (patente alemsinz ndme-
ro 282,767, de 8 de Marzo de 1913) que, afudiendo a 1% compo=
sicidn de la masa catalizadors cuerpos de cardoter bdsico pro=-
nunciado, como los hidrdéxidos alcalinos, se obtiene por el en-
friamiento bajo presidn de la mezcls resccionante, un producto
condensado que contlens una cape superior aceitosa rica en &le
coholes superiores, en tanto que la reaccidn da luger & 1a for-
mucidn de agua y deido carbdnico en 1o mezcla gaseosa. Se ha
precisado usi{mismo (patente francesa ndimero 581,815, da 19 de
Marzo de 1924) que se pueden obtener en condicionss anélogas,

junto eon el alcohol metilico, productos oleosos insolubles o




pooo solubles en &gus, formados principalmente por alcoholes su-
periores, si se procura hucer circular la mezcls gaseo3a reaccio-
nants sobrs el catalizador de teners gue no exceda 3u volumen de
3,000 litros (medidos @& le presidn stmosférica) por kilogrsmo de
maga ocatalitice y por hera, estando su temperatura comprendida
entre 4008 y 5009 C. Se puede asimismo obtener un resulisdo and-
logo haciendo pasar sobre el sagente catal{tico sl slcohol met{-
lico o sus homdlogos obtenidos anteriormente (solicitua de paten-~
te Ifrancesa de 17 de Febrero de 1925 para un procedimiento de
produccidn sintética de alcoholes superiorea)., Pero, en general,
los productos insolubles o poco solubles en el agus, obtenidos
por los procedimientos gque acabamos de recordar, estdn congti-
tufdos por mezclsas variablss ¥y coumpla jag de slcoholes superiores,
hidrocarburosg, aldehidos, cetonas, ésteres y otros cusrpos (ver
la composicidn extruordinariamente compleja de les nezolas ssai
obtenidas, en Breannstoff-Chemie, vol. IV, p, 281-1923). De seme-
Jante mezcla es diffeil, sino imposible, extraer productos de
guficiente pure¢za pura ser explotubles industrislmente; por otra
parte, lo cuaps ascunoga inferior condensada contiene cantidades
importantss de slcohol met{lico,

Ahora blen, se ha encontrado por el presente invento, que
3¢ puede chisner, como producto principal y casi execlusivo de 1la
reacoidn de reduccidn de loa dxidos de carbono, una mezela de al-
soholes superiores, completamente exenta de hidrocarburos o de
derivados de estos, sin gue la formecidn de alcokol matflico pre-
pondere, ni tengu giquiera importancia, con masas reaccionantes
que alcanzan y sobrepasan la cifra de 10,000 1litros por kilogramo
de catalizador y por hora, & uns presidn de rdégimen de 200 a 250
atmésferas y pasando de los 50,000 1itres si la presidn alcanza
0 supers las 500 atmdsferas, Se ha hallado ademds que, en contra-

diccidén & lo que se habfa publicado husta ahora, la producoidn



de eStos alcoholes superiores sigue siendo abundante a tempera«
turas notablemente inferiores a 400° ¢, pudiéndose llegar & 3300-
3400 C.

Bastos resultados pueden obtenerse solamente aloptando lasg
giguientes precauciones sn ls preparacidn del ocatalizador y la
marche de la operacidn:

l,- L& maga catalitica estard formada pPoYr uno o varing
8xidos metdlicos, que favorecen, segin los trabajos ya conoci-
dos, la formaucidn sintdtica del alcohol metilico como producto
principal de la reaccidn (como los Sxidos de plata, zinc, man-
ganeso, molibdeno, urano, vanadio y de otros metales) a los gue
ge incorpora Intimamente uno o varios dxidos alcalinos o alca-
lino-tdrreos, los cuales se escojen exclusivamente ba jo la forma
de gales Aefinidas y en combinacidn con éxidos metdlicos de ca=-
rictar fcido, tales como crometos, manganatos, molibdatos, tungs-
tatog, vanadatos y otros de sodio, potasio, bario y otros; los
componentes de 1a masa catalitica se disponen, segin o1 presente
invanto, en proporciones tales gue el nimero de 4tomos del metal
alcalino (potesio, sodio, rubidio u otros) sea por 1o menos igzual
a 1la mitad del nidmero total de £tomos de metales proplamente di-
chos, Jue entran en la composicidn de 1la musa catalfties; para
log éxidos alealino-térreos (calclo, baric u otros) 1ls proporciéa
pusde ser la mitad menor,

e obtendrd, por ejemplo, una masa catalftics conforme con
estas condiciones, mezclando fntimemente 830 gramos de d4xido de
zinc con 2 kiloéramos de cromato potésico, 0 bien 105 gramos de
bidxido de manganeso con 2 kilogramos de tungstato de bario,

2,- Unicamente en el caso de conseguir una incorporacidn
fntima de los componentes de la mass catalfticz, obtenida por

los medios mds endrgicos y eficaces, ge obtendrdn los resultados



sntedichos de modo geguro y estable, con rendimiento elsvado y
constancia en la composiciln del produscto de 1a reaccidn, for-
msdo ¢cadl exclusiveumente por alcoholes superiorss, espscialmente
por propflicos, butflicos y amflicos, sin gue el met{lico se fory

me md3 gue como producto sscundario, representando apenss la dé-
¢imu: purte del total,

Pars obtener esta incorporuacidn fntims, se podrd por ejeme
plo, segin el presente invento, malaxar largo tiempo vy enérgica-
mente 1s mezcla de 1lo8 componentes con el 105 de una aoluoidn al
10 o 20% de dextrinu o goms %Hragucanto, e obtiene as{ uns paata
e8pesa que g6 estirs a presidn con una hilera de manera que se Ob=
tenga una cinta de 2 a 3 milf{metros de anchurs y 3 a 4 milfmetros
de longitud, que unsa vez ligeramente escurrida se rompe en granos
tan regulures como ses posible, 104 cusles ge desecan completaw
mente 8in pasar de 320°C, y ¢liminando ocuidsdosamente sl polvo
que tengan adherido antes de su utilizacidn,

Pambidn se puede, con preferencis, segdn el prezents ine
vento, triturar prolongudsmente durante un: hors o dos, oon pe=-
Sudas nuelus, ls mezels de los componentes, uglomsréndolos lusgo
en placuss medliante 1. prensa hidréulica, lag gque 3e reducen s
granog de igusles dimenaiones de lus antedichas, mediants pro-
cedimientos idénticos o andlogos a 10s jue sirven pura fabrigar
lag péilvoras exploaivas en gruno a base de nitro, azufre y cur-
bdn,

3.~ 50 evitard en sbsoluto, segin el preasente invento,
afectuar 1lu mezola de lo3 componentes por fugidn de uno 0 va-
riog de ellos o calcinar despuds de efectuads lu dosecacidn, Fse
t08 procedimientos, aunque recomendados en lu totalidad de lag
publiguciones para el empleo de oatalizadorss a buse de 8loa-

1inos en la reaceidn en cuestidn, dan lugar @ une reduceidn en

-



el renéimiento de 1a mass catalitiaa, axigen para el Zuncion&e
miento de esta una temperatura mds elevada y favorecen la for-
macidén de productos pardsitos,

4.- La mozela guseoss estard formsda, con ventaja, por el
gas industrial llszmado "gag de agua" qus contiens aproximadamente
50 volumenes de hidrdégeno por 40 de 4xido de carbono, comnogi~
¢idn yue corresponde cusi exactamente, como 3¢ verd mds adelantas,
a la proporcidén de los elementos guseo0sos gue entran en reaccidn
para producilr alcoholes guperiores; sin embargo puede emplearss
cualyuler otra mezcla gaseosa, siempre qus contengas compuestos
ozigenados o hidrogenados de carbouo, I& eliminacidn de los pro-
ductos gi3ecsoz & bige de azufre o hlerro que pueden sxistir en
la mezela reaccionante, 3¢ puede conssguir de un modo suficiente
por los métodos empleados normalmente en la produccidn del gas
del alumbrado,

5,~ Z8 may importante, gino indispensabls, para la apli-
cecidn industrial del procedimiento, operar ea ciclo cerrado,
€3 decir, pssundo nuevamente sobre el catalizador, mantenlendo
la presidn, los gases no combinados; an estas condiciones es
venta joso, segin el presente invonto, eliminar de modo continuc
8l dcido carbdnico formado an 12 reaceidn y que alesnzaris ra-
pldamsnte la proporcidn de 15 2 16%, cuyo exceso influys desfaw
vorablemente sobre la cantidad y la regulsridad de composicidn
de los productos recogidos, Para eliminar el COp 88 utilizard
la alts presidn & que se trabaja, para liquidarlo mediante en=-
friamiento, llevado al 1fmits necesario, de la mezcla gaseosa
que sale del raecipiente de condensacidn de los alcoholes y del
agua, & fin de dejerlo & la concantracidn del 2 o 3¢ como mé=
ximo; se obtendrd fdcilmente este resultado operando & presionss
de 500 2 800 kilogramog, y utilizando la disposicidn que més

adelante ge describird,



purante la reaccidn no se forman otros productos guseosos
en ouantidad notable; el metuno &pargce so0lo an porciongs my
pequefing, y ss podrd tumbidn eliminar como el snhidrido carbé-
nico,

gversndo en lus condiciones gume ge han precisade, se obten~
drdn, 4 temperaturss oouprendidas entre 330¢ y 400¢C, por senfria-
miento de 1lu mszgls gaseosz a presidn, un producto de condensa-
cidn constitufdo por una gaps superior insoluble (densidsd; 0,885
8 0,880) y un estrato inferior szoucso (densidsd: 0,925 a 0,940)
que repredenta cercs de¢ los dod berclos del volumen total, Decan-
tudo 1s pzrte superior, sa tratard lu oapa acuoss por agus gatie
ruda de cloruro addico, enfriando hasts -20rC. Fnbonces se sepa-
rurd de 1% superficie del 1lfquido uns nueva osntidad de productos
ingslubles {formindo cereu de la cusrta parte del l{juido acuoso),
que, degantados, se unirdn a la otrs poreidn recogida, "sta se
tratard por carbonato potdsico, & fin de privaria dsl agua que
adn contsza; 3¢ destilard y'rechificaré, primero a 1& presidn
normal y deapuds en el vuofo, mediante los procedimisntos usua-
les, & fin de separar sus diversos componentes, entre los qus
se agncontraréd cssl todo la serie de alcoholes monoatdémicos deri-
vados de los hidroourburos saturedos, desde el propflico hasta
el hexflico, hept{lico y sus homdloros superiores; los productoe
mi3 pesados tienen un olor yue recuerda sl del alyuitrdn de ma-
dersu, La fraccidn mds importunte (cercs de los tres quintos) estd
formada por alooholes propflicos, butilicos y amilicos. ®n la 80
lucidn salada que ha servido purs el tratamiento de la acuosa,
8¢ encuentran pequeflus cuntidades de slcoholaes met{lico y eti-
lico, yue se extraen por destilucidn siguisendo lozs métodos ore
diaurios conocidos,

gegdn 1s composicidn de los productos 1f{quidos recopidos

¥y de 18 mezels galeosa despuds de la reaccidn, pueds admitirse



que egta correvsponde aproximadamente a la ecuacidn: 3n-1 (0 '+
(8n+)) H,=2C, H, ,,0 +@-1)C0, Hn-1) 5,0,

gomo gue los alcoholesg obtenidos corresponden en su mayor
parte a valores de n comprendidos entre 3 y 7 {como media 5) la
composiocldn correspondisnte por término medio de los gases reac-
cionantes serfa de 48 partes de hidrdégeno por 42 de 6xido de car-
bono {en volumen) 10 qus corresponde préximemente & la compogi-
0idn del "gas de¢ agua" industrisl,

La deshidraztacidn completa antes de la rectificacidn es
necesaria, segin el pregente invento, para evitar la formscién
de compuestos azeotrdpicos entre ciertos alcoholes y el agus, y
que, dotados de bajos puntos de ebullicidn, dificultarfen la se-
paracidn de los diversos alcoholes por rectificacidn,

Disposicién industrial, La que se sefiala a continuacidn
permite realizar industrislmente el procedimiento precedente-
mente descrito; se cita solamente a titulo de ejemplo, sin que
8¢ pueda limitar la significacidn del invento, y las explioca-
cionea que Ss dan ge refieren al dibujo jue acompaila & 1la pre-
gente memofia descriptiva,

L2 mezcla gaseosa, comprimids a 1s presiém de régimsen,
que serd lo mds elevada posible, llega por 1 para dirigirse al
aparato de ocatalfsis 2, ya sea por la llave 15 directamente,
y&¢ indirectaments por la 16 y la conduccidn 17-18 con la recu-
perscidn del calor en 4, Despuds de haber pasado por ls masa
catalitica, mantenida & la temperatura de regimen 320 a 40090,
los gases salen por 3 y entran por la parte superior al inte-
rior ds los tubos gus constituyen el condensador-recuperador
en cuatro compartimientos 4,4,4,4, Al descender hacia la parts

inferior de estos tubos, los gases ge enfrfian sucesivamente:



12 en ¢l compartimiento superior, por los gases dirigidos nueva-
mente al cutalizador, que entran por 17 y salen por 18; 2¢ en sl
;egundo compartimiento, por los alecoholes que se evaporan, qus
entran por 33 y salen por 34; 3% en el siguients compartiﬁiento.
por agua fris que entra por 65 y sale por 66; 4° finalmente en
el compurtimiento inferior, por loz guses frfos procedentss del
segundo condenssdor recuperador 7 gque entran por 10 y salen por
il.

Bajo la accidn de estos enfriamientos sucesivos, los al-
coholes y el agua contenidos en €l gas se condensan completa=
meate y se reunen en 5, Lo2 gases no condensables, comprendiendo
8l C0p formado en la reaccidn, se escapan por 6 psra entrar en
la parte supserior del segundo condensador-recuperador de custro
compartimientos 7,7,7,7, recorriendo los tubos hasta abajo, Los
g63s8 son gucegivaments enfriados: 12 en el compartimiento supe=-
rior, por los que vuelven al primer condensador, viniendo por 9
¥y sallendo por 10; 28 en el corpartimiento siguiente por el co,
gas88080 procadente del compartimiento inferior, que entra por 4
Yy sale por 49 en donde una llave permite regular su presidm; 2Ze
en el tercer compartimisnto por una solucidn salina enfriads ar-
tificialmente, que sntra por 50 3 una temperatura comprendida
entre ~20® y -358 C, y sale por 51; 4¢ finalmente, en el com=-
partimiento inferior, por la evaporacidn del decido carbdnico
1{quido, que viene por 46 y sale gageoso por 49, y cuys presidén
de evaporacién y por consiguiente sv temperaturs estd regulads
ror lu llave situada en 49,

Bajo la accidn de estos enfriamientos sucesivos y metddi-
cos, el ocaurbdnico contenido en la mezcla gaseosea se condsnsa y
se reune en 8, en la parte inferior del s¢gundo condensador-re-
cuperador, LOoS guses no condensables se escapan por 9, circulan

en el compartimiento superior de 7, salen por 10, entran en el
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compartimiento inferior de 4, salen de allf por 11 y son diri-
gidos por lu bombs de circulacidn 12 & travds de 13 a la oans-
lizacidn de antrads de los gases, con los @we se juutan en 14
para llegar de nuevo al sparato de ocatdlisis 2,

Le mezcla ds alcoholes y agus, recogids en la parte ine
ferior de 4 en 5, 3s lleva por 19 y 20 y las llaves 21 y 22 a
uno de los dos sparatos de sepsracidn del arus 23 o 24 que po-
drdn ser enfriasdos exteriormente por una mezola refrigaerante,
que entra por 35-36 o 35-37 y sale por 377-35' o por 361-3571,
La cantidad total del 1iquido debe ser prdximsmente ls mitad
de la capacidad del reciplente utilizsdo; abriendo las 1llavas
27 0 28 s¢ dejun escapar los guases disueltos por el tubo 29
que los lleva nuevamente 2l compresor, y se rebaja la presidn
& una ¢ 4od atmdésferas, necesaria solo para el movimiento da
t1oa 1fguidos; los gases desprendidos se pueden ademds lavar
en el liquido sulado destinado & ser introducido en los reci-
pientes, segin diremos después.

Disminuida la presidn medlante la operacidn anterior, se
introduce por 44-4Z 0 43-42 unz cantidad conveniente de solu-
cidn saturada de sal comin, comprimida & ls preaidén requerida,
y 8e hace funcionar el mecsnismo de enfriamiaa to de 1z mezcla
rofrigerante; como resultado del descenso de btemperatura de la
citada solueidn salina, el liquido alcohdlico se separa en dos
sdtratos, ¢l inferior de los, cuales contlene los alcoholes
my solubles (metflico y etflico) que solc existen en pequefia
cantidad; se vacfa la capa inferior, siguiendo lus indiceaoiones
de 108 niveles exteriores, y se repite nuevamente 1la operacién.
Los alcoholes insolubles que quedan en el aparato se llevan por
33 al segundo compartimiento da 4, en donde 3¢ calisntan o vola-
tilizan parcial o totalmente, pasando por 34 degpuds de deshi-

dratacién completa mediante el carbonato potdsico, & 1a primera



columna 52 del aparato de rectificacidn. La solucidn salina eva-
cusda por 49 o 44 se degtila separadaments, para extraer los al-
coholes goliubles gus contiene, pudiendo ser empleada otra vesz
despuds de concentrarla,

71 £eido carbdénico ligquidado en 8 se vacia por 45-46 al
compartimiento inferior de 7, en donde se volatiliza para salir
por 19 y calentarse en el segundo compartimiento, en el gue en-
tra por 48 y sale por 49 donde hay una llave que gradds su es-
cape .

18 geparacidén de los diferentes alooholes se hace en las
columnas 52, 56, 60, del aparato de rectificacidn; recogidndose
los productos puros en lss probetas 54, 58, 62, y los productos
de cola en 64; la rectificacidén puede ser terminade en el vacio.

De los aleoholes asi obtenidos se pueden obtener, mediante
los métodos conocidos, ante todo la serie de los curburos eti-
1énicos correspondientes, medisnte su deshidratacién, y trans-
formar estos Wltimos, por hidrogenacidn catalitica a presidn,
eén carburos saturadas; por otra parte, los mismos alcoholes pue=-
den dar lugar, por deshidrogenacidén ocstalitica a los aldehidos
correspondientes (si son primarios) o a lus cetonas (81 son Se=-
cundarios), y por oxidacién.se pusden igualmente obtener los
dcidos correspondientses. Lste procedimiento gegin el invento
constituye por tanto un conjunto de medios sencillos y poco
costogos para producir en cantidad casi ilimitada, gin gastar
reactivos accesorios y empleando como materia prima Unica los
gases mds vulgares derivados de la hulla, una serle continua
y completa de hidrocarburos, alcoholes, aldehidos, cetonss y
dcidos, cuya menor parte hab{fan gido conseguidos por procedi-
mientos indirectos o como productos gecundarios de otras in-
dustrias, en cantidades insuficientes y & precios imposibles

pary las necesidades de la industria basada en la quimica or-



ganica; los productos obtenidos y que no son utilizados por esta
dltime, constituyen aderds excelentes combustibles 1iquidos que

pusden competir con los aceites de hulla o de petrdleo.
NOTA

por la patente de invencidn & que se reflere la presente
memoria descriptiva, se REIVINDICA 1a propledad y la explotacidn
de:

1.=- Un procedimiento para la gfntesis de los alcoholes
llamados "superiores" hasta los homdlogos mis condensados, que
resultan en cantidad mucho mayor que los ligeros (metflico ¥
et{lico), mediante la reduscidén de los éxidos de carbono a pre=-
sién y temperatura elevada, oconsistiendo este procedimiento
asencialmente en preparar las masas de contacto medtante éxidos
alcalinos o alecalino-térreos, empleados exclusivamente en forma
de sales definidas tales como cromatos, manganatos, molibdatos,
tungstatos, uranatos o vanadatos de potasio, sodio, rubidio,
bario u otros, mezclados lo mds {ntimamente posible con otros
éxidos o metales, y en proporciones tales que en 1la compogdi-
cién del catalizador el numero de Atomos del metal alcalino sea
por lo menos igual a la mitad del nimero total de Atomos des los
metales propiamente dichos, pudiendo esta proporcidn reducir-
ge & 1a cuarts parte psra los metales alcalino-térreos (diva-
lentes).

g,- Le ejecucidén del mencionado procedimiento que consiste:

a) Fn someter los elementos que constituyen el oatalizador
a una trituracidn o melaxacidn muy endrgica, realizada la primera
mediante pesadas muelas (de 1,500 kilogramos como minimo) y la
gegunda con soluciones de dextrina o goma tragacanto, escurriendo
y desecando después completamente, sin pasar de lod 307%C, 8in

fundir ni calcinar;



b) En mantener 1la masa catal{tioca a une temperatura infe-
rior a 4000C,

¢) Fn operar en ciclo cerrado con eliminacidn continua del
deido carbdnico formado en la reaccidn despuds de cada paso por
el catalizador, de manera que gl contenido de ezte compuesto no
exceda de 2 a 34 en el gas sometido a la catdlisis, procediendo
lo mismo para el cago de la praesencia de metano,

3.- I8 ajeocucidn &e los procedimientos indicados anterior-
mente {y en general de lasgintesis catalfticas gaseosas a pre-
9idn y temperatura elsevadas) mediante un mecanismo integrado por
refrigerantes condsensadores con varios compartimientos, en los
que 98 praciics de una meners metddice y continua la recupera-
e¢idn dsl calor contanido en 103 gases que Salen ds la cdmara de
catdligis, para la calefaccidn de los que van a reaccionar; la
volatilizacidn de los productos condensados que 8e rectifican y
3u condensacidn; la ligquefacidn del unhfdrido carbdénico (o del
metano) formsdo en la reaccidn, recuperando el fr{io necesario
para estas condensaciones mediants la evaporacidn de los pro-
ductos liquidados,.

4.~ Una variante que consigte en deshidratar completamente
los productos condensados {sntes de 3u rectificacidn), empleando
goluciones salinas enfriadas y carbonato potdsico, contenidas
en recipientes que pueden servir previamente para la separscidn
y recuperacidn de los gases dlsueltos,

Sean cuales fusren las clrcunstancias que concurran con
la s3encialidsd del objeto de 1la patente, definida en las an-
teriores reivindicaciones, cual objeto eg;

"Un procedimiento para lu produceidn sintdtica de alco-

holeg superiores y su separacidén",

gonsta



gonsta la presente memoria de trece 'hojas folicdas, es-
critas por ung s0ls oara,

Barcelona, 3 de Marzo de 1926,

P. p. 4¢ D, Qeorges PATART,
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