Mamoria descriptiva que se acompafia & la Solicitud de Patente
de Invencidn por VEINTE afios 4 favor de Deutsche
Gold-und Silber-Scheldeanstalt
vormals Roessler , residente en Frankfurt am Muin,
(Alemania), por "UN PROCTEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE HINROCARBUROS
DR GRAN VAIOR A PARTIR DE MATERIALES QUE CONTIENEN CARBONO", presente-

da, 2n el Ministerio de Economia Nacionale

El invento se refiers al tratamiento de matariales de diwer-

sisime clase qua contisnen carbono, con hidrdégeno 6 con gases
que lo contengan 6 suministren, & temparaturas y presiones csleva-
das, transformindose los materiales de partida por hidrogenacidn
5 reduccién § disociacidén y dado el caso también por varios de es-
tos procesos, en productos de gran valor goneralmente liquidose
Como mats;iqles de partida para este procedimiento s3 smplean
por e¢jemplo; hulla, lignito, madera, turba ¢ similares, y también
los productos 8 elementos obtenidos de ellos por destilacidn, ex~
10 traceidn, disociacidn (descomposicidn) y por otras cluses d¢ tra-
tamiento y también los productos de transformacidn obtenidos por
cracking, hidrogenacidén y similares. Otros productos de partida
son por sjemple los petroleos, aceites de esquilstos, asfaltos,
corag minersles v simileres y los productos obtenidos de los
15 nismose
Ts conocido el método de realizar la "hidrogenacion" de sus-

tanclias de la clase arriba indicada que contisnan carbono, &n pre-
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scncia de catelizadores de la m's diverss clase ¥ naturesleza, en
espaclal de metales y combinacionus metdélicas, como dxidos, sul-
furos y similares.

El presente invento se funda en el nuevo conocimientofde que‘
los procesos de hidrogenacidn de 1z clase en cuestidn puzden fa-
vorecersh considerablemente empleando acido sulfhidrico como cata-
lizedor, facilitdndose a veces en grado muy considerebhle cuando se
procure que =xistan otras sustancias determinadas de wccidn catali-
tica. En lugar de deido sulthidrico pueden tambidn emplearse como
catalizadores zquellas sustancias que en las condiciones dadas de
la reaccidén pueden proporcionerlo, por ejemplo el azufre, y también
las combinaciones de éste fucilmente descomponibles, por ejeuplo
los sulfuros alcazlinos § alcalinoterreos vy también otras sustan-
cias facilmente descomponibles quse contiznen el azufre en combina-
cidén drganica, por ejemplo e} tiofeno, el sulfuro dc carbono y si-
nilarese

Como snustancias adicionalcs de accidn catalitica pueden em-
plearse por ejemplo ciertas combinaciones zzufradas de metales ¢
metales 6 combinaciones metédlicas que son capaces de formar con
61 sulfhidrico sulfocombinzciones metdlicase gSon excelentes sus-
tancias de esta clas® por cjemplo las combinaciones oxigenadas
del hierro, cobalto ¥ niquels En lugar de las indicadas combine-
ciones pueden utilizarse también otras combinacioncs mctalicas,
en especial aquellas que respecto & su afinidad para el azufre
se comportan de forma =ndloga, por ejemplo los éxidos metalicos
gue en el equilibrio MeO + Has <2 MeS + H20 manifiesta une afini-
dad preponderante para el szufree« Por otio lado también g8 han
comprobado como pocq‘@decuados los metales que fijan el agufre con
extraordinarie resistencia, menos adecundos que aquellos en los
que en cierto grado es posible todavia la nueva transformacidn de
la combinacidn de azufre en éxidos mediante vapor de aguae

En general se ha comprobado como mis vantajoso emplear com-

binaciones oxigenadas de metales, por sjemplo hidrdéxido de cobal-
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t0 v transformarlas durante el proceso de la hidrogenacidén mds ¢
menos intensamente en una combinacidn metdlica azufrads y cmplsar-
1las como sulfuros preparadose Aparentemente aqui se forman combi-
naciones sulfuradas de mctales que no necesitan ser idénticas 4
55 los sulfuros usuales por lo que respecta 4 sus propiedades gquimi-
cas § fiéicas 6 unas vy otrase
El dcido sulthidrico § las sustancias que 1lo proporcionan
corio en especial el azufre, se agregan en tal cantidad al mate-
rial de pertida que se ha de hidrogenar, que exista mis sulfhidri-
60 co 6 agufre que el que se fija por el mstal 6 1z combinacidén metd-
lica, por ejemplo por el hidrdéxido de hisrro, en lus condiciones

dadas de trabajoe Por lo demds el exceso de sulthidrico debe adup-

IO tarse al material de partida & hidrogenar, al metal ¢ combinacidn

metdlica empleados y 4 las condiciones del trabajo« En general se

65 ha comprobado que lz cantidad de sulfhidrico debe regulzrse de ma-
nera que el exceso sobre la cantided necesaria para transformar
los metales 6 combinaciones metdlicas en la correspondiente com-
binacién de agufre, sea de 1-15 7 raferida al material 4 hidroge-
nare Dentro de estos limites se debe en cads caso determinar por

70 ensayos previos el exceso de sulfhidrico necesario para obtener
los mejores resultadose

Como demuestran los siguientes ejemplos fundindose en el nuevo
conocimiento de 1z accidn catalitica del sulfhidrico se pueds cn
ceso determinar el exceso mis indicado.

75 Lo mismo que el contgpido de azufre del producto & hidrosenar
se ha de adaptar al material & trabajar y 4 las demds condiciones,
por ejemplo de manera que en un caso los efectos dptimos se obten-
gan con un exceso de ogufre de por ejemplo 2-4‘% referido al pro-
ducto & hidrogenar, y en otro caso por sjemplo de los mgjores re-

80 sultados un exceso de agufre de 6-8 %, también es necesario esco-
ger en cads caso psra ¢l material de partida en cuestidén y para 1las
condiciones pretendides de trabajo los metales mds adecundos ¢ las

combineciones metdlicase Asi por ejemplo para un material de partida
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puede ser el mis adecuado el hidréxido de cobalto y para otro mate-
rial dec partida por ejecmplo el hidrdéxido de niquel pucde ser menos
adecuado. De igual manera al elaborar un solo y uUnico mziterial de
partide pueden ser necesarias distintas cantidades de zzufre sazun
que como metales & combinaciones metdlicas se escéja por ejemplo
una ’combi‘nacién de cobalto 6 una cowbineeidn de hierro U otra de
nique ls

EBjemplos

1) 200 gramos de un residuo de petroleo moxicano de peso wvspe-
cifico 0, 999 con un contenido de saufre de 2,97 £ se caletaron en
un autoclzve & 460° con hidrdgeno y 4 100 atmésferas de presidn
inicial, durante una hora en presencia de 3 % de hidréxido de co-
balto y 5 & de dcido sulthidrico. Se obtuvieron 79 % de un aceite
puro de 0,867 de peso especifico, el cual contenia 42 4 (igual &
33 % calculado por el materiel de partida) de elementos que hier-
ven hasta 180°.

Se realizd el ensuyo en lzs mismas condiciones, pero solo en
ausencia de fcido sulfhidrico y se obtuvieron unicamente 26 7 de
bencinas que hierven hasta 180°, referidas al material de partida.

2) 300 gramos de un alquitrén de hulls inglesa con peso @spe-
c{fico 1,062 y un contenido de sgufre de 0,58 % se calentaron du-
rante una hore & 475°, con hidrdgeno, con une presidn inicial de
110 atmésferas y ¢n prescncia de 5 $ de hidrdéxido de cobalto y
5 ¥ de sulfhfdrico. Se obtuvieron 219 gramos de un aceite con pe-
so especifico de 0,834 y con 64 % d= nidrocarburos que hierven
por bajo de 180°%

En susencia de sulthidrico quedando iguales las demis condi-
ciones se obtuvieron 240 gramos de aceite con peso especifico de
0,935 y con solo 23 % de elementos de punto de ebullicién inferior
4 180°.

3) Aceite de alquitrdan de medera se calentd & 440° durante
une hore con hidrdégeno y & una presidén inicial de 110 atmésferas

en presencia de 5 9 de hidréxido de niquely g % de dcido sulthi-
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drico. Se obtuvieron 80 ¥ de acuite de peso especifico 0,956 con
26,3 4 d: bencinas de punto de e¢bullicidn hasta 180°

En auscncic de deido sulfhidrico se obtuvisron solo 62 5 de
aceite con peso especifico do 0,987 y un contenido de 17,8 & de
hancinase
of

/ o

4) d% acelte de creosota de peso ospécifico 0,979 con 0,9
de szufre v 4,5 % de elemcntos que hisrven heste 180°, se hizo
pasar continuamente con hidrégeno de 200 atmosferas & 470-480°
sobre un catalizador de hidrdxido férrico sobre ge#d@silice.

Ia relacidn dcl aceite del hidrdgeno se reguld de menera que

g 4 un kg de accite correspondicra 1500 litros de hidrdgeno.

A este dltimo s@ agregé 1 % de dcido sulfhidrico (rererido
a1l material de partida, 2,3 %)« Se obtuvieron 79,3 % de uceite
de peso especifico 0,914 con un contenido de 50 & (= 39,7 & referi-
do al mtarial de partida) de bencinas que hi:zrven hastas 180°

Trobajando sin dcido sulfhidrico se obtuvieron 95,5 % de acei=-
te de peso espedifico 0,944 con un contenido de 29 7 (= 27,7 % re-
ferido al meterial de partida) de bencinas que ni%ven hasta 180°.

Como demuestran los anteriores ejemplos gracias 4 la admisicn
é formacidn de Zeido sulfhidrico en cantidades adecuadas pueden
lograrse aumentos e¢n el rendimiento de aceites apreciados que
hierven hasta 180°, que significan un miltiple de los rendimien-
tos que pueden lograrse hidrogenando el miswo muatarial de partids
sirviéndose de los mismos metales § combinaciones mztdlicas, vero
renunciando 4 la edicidén de deido sulfhidrico.

Los efectos que pueden lograrse por la adicion de azufre son
tanto mds de sorprender cuanto que hasta ahora el azufre y ciertus
combinaciones azufradas como las que existsn en 1los aateriales d2
partida, so hablan considerado muchas veces en la prictica de es-
tos procasos como venenos de los catalizadores y se habla prascrito
su eliminacidn antes de 1la hidrogenacidne

Tntre 1la multitud do catalizadorss provusstos pare realizar

los procesos ds hidrogonacidén se sncuentran ontr: otros los sul-



150

160

165

170

175

180

-n6-—

furos por ejemplo los de hierro y de metales decl grupo de éstee
Pero segin el conocimiento en que se funda el presente lnvento
no baste le presencis de estos sulfuros, sino que se obtienen re-
sultados muchisimo mejores cuando en lugar de la combinaeidn maté-
lica agufrads se cmplea unicamsnte una combinacidén de esta combina-
cién con ‘azufre.

También se ha propuasto ya emplear como catelizadoras para
la hidrogenacidn combinaciones metédlicas oxigenadase

En el presente invento se procure que existan tales cantidades
de dcido sulfhidrico como sé requieren para transformar las combina-
ciones metdlicas oxigenadas en combinaciones mstdlicas sulfuradas y
ademis se procura que haye un exceso de agufre, cuyo valor sae ha de
adaptar al material de partida y & las condiciones momentaneas del
trabajoe >

Segun lo precedente pucden emplearse muateriales de partida exen-
tos & pobres de aszufre agregando lzs centidades necesarias de com-
binaciones matdlicas 6 de metales, en especial de las indicadas
combinaciones metdlicas oxigenadaes, agregando dcido sulfhidrico
en un contenido de agufre adecuado para consegulr los mejores efec-
tose Ios materieles de partida que por su naturaleze posean azufre
suflciente para conseguir los mejores efectos y cuya hidrogenacidn
por tanto no pueda mejorarse ni aumentendo ni reduciendo el contenido
ds agufre, pueden trabajarse después de incorporarles la cantidad
necesaria de sustancias auxiliares. Los metoriales de partida que
contienen mayores cantidades de azufre de las que convienen rarea
obtener los efectos Jptimos, se ajustan 4 condiciones convenientes
reduciendo su contenido de ezufree

En lugar de agregar deido sulfhidrico § sustancias que propor-
cionen Hés, por ejemplo azufre & los materiales de partida pobres ¢
exentos de este se puede proceder también agregendo & los mismos
tales cantidades de materiales de rartida ricos en azufre, que 1a
mezcla presente el contenido dptimo de este para realizar le hidro-

genacidne Inversumemte 4 los materiales de partida ricos en azufrs
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se les pusde azrecar mat:rialeos pobres ¢ exentos del mismo >n can-
tidades conveniantes para ajustarlos al contaenido dptimo requerido
de azufre.

185 I~ hidrogenacidn sc realiza en general 4 presiones superiorss
4 100 atmésfaras y dado el ceso 4 presionss muy superiores y 4 tem-
peraturagdqus se encuentran entre 350 y 600°, preferentemente zm-
pleando hidrdgeno 2n exceso, dado @l caso en gran exceso. El pro-
cedimiento puede realizarse cn roraa continua ¢ discontinuue

¢ ’ . s . . . . v ‘

tmrmrmemrmrmemtmm s NOT A emgmimgmgmim -t

Se roivindica como nuevo y de propia invencidn.
1%~ Un procadimiento para la obteneidon de hidrocarburos de

gran valor & partir de matarialss que contiensn carbono, especial-

Sorooiiov] mente do alquitranes, accites y similares, mediante hidrogenacion

catalitica & tomperaturas y presiones zlsvadas, caracterizado por-
195 que como catzlizador so amplea dcido sulfhidrico juntamante con una
§ varias combinaciones d=1 hisrre, cobalto ¢ niquel, calculindose
la cantidad d21 azufre do manera que 89 obtangan mzjores rasulta-
dos que por la prosencia de combinaciones ma2tdlicas unicamante.
2%~ Un procedimiento segin lo reivindicado 2n el punto 1, ca-
200 racterizado porque so cmplean combilnaciones oxigenadas del hiszrvo,
cobalto v niquel procurando agregar tales cantidades de sulfhidrico
que en las condiciones d2 trabajo las combinaciones oxigenudas me-
tilicas so transformen on combinaciones sulfuradas, debiando adewmds
agragar tanto dcido sulfhidrico que por ello se wejors la accidn
205 catalitica do les comhinaciones matdlicas de azufre originadase
3°.- Un procadimiento segin lo raivindicado en los puntos 1 ¥ 2,
caractarizado porque en lugar de dcido sulfhidrico s2 cmplean sus-
tancias ¢ cuarpos que on las condiciones fundadas de trabajo puzden
proporcionar dcido sulfhidrico v en especial @1 misumo azufre.
210 4°.- Un procedimiento segin lo reivindicado en los puntos 1 4 3,
caractarizado poraqus ¢l ajuste de la cantidad requerida de gcido

sulfnidrico se >fectua mediante mazela de matariales de partida
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nés ricos y mds pobres 6 exentos de azufre, dado 21 caso agregan-

do dcido sulfhidrico, agufre ¢ similares, procurando cuidar de que
215 existan 1las combinaciones metdlicas en el sentido de las notas 14 3,

59~ Un procedimiento s2gin lo reivindicado ¢n los puntos 1 4 4,

caracterizado porque se agrega tanto sulfhidrico, agufre 6 simllares

que no sho 1los metales & combinaciones metdlicas se transformen en

combinaciones metdlices ds agufre, sino que la cantidad sxcedente
220 de dcido sulfaidrico ¢ de azufre, referide al material de partida

4 hidrogenar, sea de 14 15 %, ajustdndose este oxceso dentro de

los 1imites indicados segin ¢l material de partida, la cantidad ¥y

close del metal 6 de las combinaciones metdlicas y segin las demds

condiciones de trabajo, 4 un grado mds favorable en cada casoe

Este patents recae sobre "Un procedimiento para la obtencidn
de hidrocarburos de gran valor 4 partir de materiales que contie-
nen carhono", como queda descrito en la presants menoria glaracte-

rizado sn la anterior Notae

Madrid S de 19
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