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FOK.1AR COR ELLOS HIDROCARBUROS DE FURTO Dn EBULLICION mAS BA­
JO».—
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Este invento se refiere a procesos para la hidro- 
genación destructiva de hidrocarburos de alto punto de ebu­
llición y sus derivados, mediante tratamiento con hidrogeno, 
u otros gases reductores tales como el gas de agua a eleva­
da temperatura y presión, bajo formación ae hidrocarburos 
que hierven a punto más bajo que el ue los hidrocarburos y
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derivados tratados. Esos métodos se designarán en esta des­
cripción como procesos de la clase descrita.

Ejemplos ue hidrocarburos de elevado punto de ebu­
llición de cuyo tratamiento se ocupa esta invención, compren 
aen el alquitrán de hulla, petróleo natural, asfaltos, betu­
nes, aceites pésanos y fracciones producidas ue estas sus­
tancias. El hidrocarburo derivado pueue consistir en un cuer 
po fenólico.

El conocido auxiliar la reacción en urocesos de 
hidrogenación destructiva de la clase descrita por la pre­
sencia en la esfera de reacción de un ..lOxibdeno catalizador 
y un ro. otor correspondiente.

También es conocido ayudar a la reacción en tales 
procesos por el empleo de proporciones apropiadas de sulfu­
ro hidrogenado juntamente con el molibdeno catalizador y el 
agente promotor. Al i. vestigar el uso de un agente promotor 
con un molibaeno catalizador en procesos ae hiarogenación 
destructiva de hidrocarburos ae punto de ebullición elevado 
se ha observado que al trazar una curva ae actividad catalí­
tica, las ominadas ae dicha curva que representan la acti­
vidad ael catalizador en porcentaje ael rendimiento ael pro­
ducto ae hiarogenación que hierve debajo ue una temperatura 
dada, por ejemplo 180° C*, y las abscisas ae la curva que 
representan la proporción atómica entre el elemento promo­
tor y el molibdeno empleado en el proceso, tal curva tiene 
un pico o picos aguaos. La presencia ue estos picos indica 
que ciertas proporciones exactamente definidas entre promo­
tor y catalizador dan resultados prácticamente mejores en 
rendimiento ael producto ae hiarogenación que proporciones 
en cualquier punto ue la curva, habiéndose descrito en nues­
tra patente espalóla No 121.209 la idea amplia ae elegir y 
emplear una proporción ae pico del promotor y catalizador 
en procesos ae hiarogenación destructiva en los cuales se 
emplea un molibdeno catalizador auxiliado por un promotor.
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Ahora bien, se na encontrauo que en la curva ue 
actividad catalítica se presentan picos con proporciones va­
riables del ■'■roaiOtor, también en casos sonde la reacción es 
auxiliada por la acción común de un catalizador molibdeno, 
un promotor para éste y proporciones sproy iauas ue sulfuro 
hidrogenado, sulfuro o una sustancia oue produce sulfuro hi­
drogenado bajo las condiciones ue ra reacción, y acemas que 
los picos aparecen en los u¿is¿u0s sitios ue tu curva .

Por lo tanto, en conformidad con el presente inven­
to, un proceso de la clase descrita para la iiiorogenación 
destructiva ce hidrocarburos de alto punto ce ebullición o 
sus derivados en presencia ae un catalizador molibueno, un 
provocador y sulfuro hidrogenado, sulfuro o una sustancia 
que orouuce sulfuro hidrogenado bajo la reacción, es carac­
terizado ■■■or la selección y el empleo de un limite de pro­
porción del agente provocador y el catalizador; es decir, 
una proporción entre el promotor y el catalizador que se ha­
lle situaoa dentro oel pico o uno de los rucos ae aa curva
oe actividad, caualitica ante¡ descrita,

2¡n iu mayoría de loa casos, la curva comprende 
dos picos, siendo independiente la posición aei segundo pico 
de Is temperatura empleaua en ios procesos y también del hi­
drocarburo inicial,sometido al tratamiento, Fara ello, la
proporción empleada entre romotor y catalizador es 
rentemente la proporción máxima oej. segunc.o pico ae

refe-
s curva

de actividad catalítica.
E© los casos doñee _a curva ue actividad C0x-*pren­

de dos picos, acuella parte ae ia curva que se halla situa­
da entre lo;, picos,generalmente representa una depresión de 
actividad, con otras palabras, el empleo de proporciones En­
tre los nos picos de 1a curva generalmente termins en una
dei.resión deí - Cl cj iilci S ¡a que la acuivlclsa que uenuris ei
catalizador si fuese empleado solo, resultando por lo tanto 
positivamente desventajoso.
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sulfuro hidrogenado libre, aebería estar pre- 
orororciones críticas relativaxaente a la canti­

dad de material inicial tratado, lo que asegura el ...ayor ren 
dimiento. nallánuose presente asufre o sulfuro hidrogena­
do en cantidad excesiva, tienden a presentarse ciertas
reacciones indeseadas. También pueuo originarse un exce­
so indebido en asufre o sulfuro hidrogenado aehido a una 
sulfurizsción excesiva del producto ae hiarogenación. Em- 
pleanao sulfuro en cantidad insuficiente, no podra ser 
realizado por completo el aumento de su efecto sobre la ac_ 
tividad ael catalizador, siendo anulaao aquél por completo, 
especialmente en el caso cuanuo como catalizador se emplea 
un molibaeno metálico o un compuesto oxigenado ae molibáe- 
no. üon este respecto se hace o oservar que el primer efec­
to del sulfuro parece indicado para formar un sulfuro mo- 
libaeno (p.ej. en el caso de emplear en el proceso un mo­
libaeno metálico), sienao en reaiidau el exceso de sulfu­
ro hidrogenado sobre el azufre en combinación con el mo~ 
libdeno que actúa para aumentar la acoividaa del cataliza­
dor de cualquier modo hasta el grano extraordinario carac­
terístico de este invento. La proporción actual, en cual­
quier caso daao, d pende de la naturaleza y particularmen­
te de la constitución química del material inicial trata­
do, puniendo ser fácilmente determinada mediente una sim­
ple rrueba preliminar.

El sulfuro hidrogenado o bien pueae ser introdu­
cido co.-.o tai en la esfera de reacción, o bie . ruede ser 
formado en esta misma. En este último caso, azufie elemen­
te.1 pueuo ser introducido en la esfera ae reacción para 
ser combinauo con el hidrogeno, ;uaie...ao mezclarse también 
convenís" temante sulfuro de carbono con el alquitrán u
otro material i racial a tratar; aún podría ser aerivaaa la 
cantidad requerida ae azufre del material inicial mismo.
En ciertos casos el material inicial puede ser considerado
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coiaO demasiado rico en azufre activo, en cuyo caso el men 
cionaao material puede ser mezclado con otro material ini­
cial menos rico en azufre o libre de este.

El catalizador molibaeno puede consistir o bien 
del molibaeno en su forma elemental o en la ae un compuesto 
de molibdeno apropiado , por ejemplo, oxiao ae molibaeno.

Similarmente, el promotor puede bailarse o bien 
en la forma elemental o en la ae un compuesto apropiaao, 
por ejemplo,un compuesto oxigenado o un sulfuro ae! ele­
mento. Con este respecto aebe entenderse que la expresión 
«elemento promotor» empleada en esta memoria, ha ae equiva­
ler, en el caso ae un compuesto, el metal ú otro elemento 
con el cual se halla combina-no el oxigeno, el azufre u otro
componente del co..ipueato.

Son varios los elementos ,rü...ot res que aan re­
sultados satisfactorios en em ^receso. referentemente,sin
embargo se emplea como tal uno de metales ligeros, metales 
alcalinos tórreos, metaloiaes o elementos solidos no metá­
licos. Se ha comprobado que como elementos 'remotores re­
sultan ser especialmente ventajosos: el silicio, boro, li­
tio, fosforo, calcio. De estos promotores especialmente in 
diesdos, parecen ser los más satisfactorios el silicio,el
boro, y el fosforo.

queda excluido del objeto del invento el empleo 
de azufre co...o agente provocador, puesto que se trata de 
una sustancia que como tal no actuara como promotor en el
proceso.

según se hs inaicaao anteriormente, es preferi­
ble emplear una proporción entre el elemento -promotor y el 
molibaeno situeao dentro del limite de la proporción del 
segundo pico de la curva de actividad catalítica. Para el 
silicio es aproxima da me nt e 5-8:ICO. Tratándose ael boro se 
aproxima a 7-10:lüü. Los límites ae proporciones ael pico 
para el litio, fosforo y calcio.son respectivamente 7-7.5:H, 
4-4.5:100 y 7.5-7.8:100.
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Los valores aproximados de la proporción del pico 
del promotor y el moliMeno para ios promotores preferidos 
antes mencionados, están indicados en los gráficos que acom 
pañan la patente española No. 121.209.

El adjunto diagrama ilustra curvas tipicas mas 
o menos aproximadas para el rendimiento en espiritu cuan­
do un alquitrán de carbonización normal de tem.eratur-a Laja 
es sometido a la hiarogenación destructiva en presencia de 
un catalizador moliMeno solo, y en-presencia de un catali­
zador mblibdeno promovido por varios elementos promotores 
y con adición de varias cantidades de azufre en forma de M  
sulfuro de carbono. Las ordenadas representan el porcenta­
je de los productos de destilación que hierven a menos de 
180° C., y la abscisa representa al numero de gramos de bi- 
sulfuro de carbono añadido a 100 gramos de alquitrán (previa­
mente graduado a 200° C.).

La curva I representa la variación en el porcen­
taje del es- iritu, cuando cantidades acrecentauoras de sul­
furo de carbono son añadidas a un catalizador molibueno; la 
curva II renresenta la variación en el '..orcentaje del espi­
ritu cuando el sulfuro de carbono es anadino a un promotor
catalizador molibueno y silicio en el que la proporción en­
tre silicio y molibdeno se baila dentro de uno ue los límites 
de proporciones del pico arriba indicados; y la curva III
indica similor-mente la variación en el renuimie to 
ritu cuanuo el catalizador molibueno es promovido

ue espi- 
con fos­

foro y cuando la proporción entre ex fosforo y el molib- 
deno, ue modo parecido se encuentra dentro ue uno ue los 
límites de proporciones uel ¿ ico, según so La descrito an­
teriormente.

Le las curvas se observará Claramente que existe 
una cantidad óptima de sulfuro ue carbono que al ser añadi­
da ax catalizador molibueno solo o mezclauo con un promo­
tor da un rendimiento máximo en e. p ir i tu del alquitrán; ade_
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más se notará que los r^ndimie tos en espiritu, usando un ca- 
talizauor molibdeno solo con cierta eantidau ae sulfuro ue 

180 carbono son siempre inferiores que ros rendimientos en espi­
ritu cuando se emplea molibdéno de oídomen!e promovido con 
lo ululo csntidaú de sulfuro ue carbono.

Constituye por lo tanto uno Cor^cteristica uoi in­
vento el que no solo le proporción entre ,1 promotor y el 
iüOlibdeno se lia 11 a situsuo dentro uer limite de ropurcxon 
del 'ico o uno ue los limites de proporción del pico antes 
inricauos, sino que además el proceso de la clase sesenta 
para la hiurogenución desti uctiva de hidrocarburos con pun­
to de ebullición elevado y sus aerivauos es llevado a cabo 
con la proporción upoima o casi o txuiti uel »~uiiui o niuro^e 
nado, azufre o una sustancia que rinde sulfuro iiiuropenauo 
bajo las conuiciones ue u n  reacción conforme se ilustra en 
el diagrama que acompaña esta memoria descriptiva.

h continuación se ueseribirán los siguientes e jem-
195 píos de ejecución.

Sd Ls í
200 gramos ue un alquitrán a baja tm, ■ eratur a pre­

viamente pTauuado a ¿AJO® C •, sustancialmena>_ libre de comp-uejS 
tos de azufre ue ios cuales se formaria sulfuro biurogenado 
b§jo las conuiciones ue xa reacción, son caientauos curante 
una hora en autoclavo, ue O litros ue cabiua con M a r  ogeno a 
una presión inicial de 110 atmosferas en presencia ue 10 gr© 
mos de azufre y 10 gramos ue uno ...ezeia promotor catalítica 
consistente en acido moliduenico y sílice en la 'proporción 
atómica L.o:Si de 100:5.5. ni producto ue liiurogenación se 
componía ue 19 c. es. ue agua y 150 c. es. ue un aceite del 
cual el 53)1 destilaba a .i.enos ue 180° C.

UtTllr-PbO P .
ue trató a  mimi.o alquitrán en las cismas conui- 

210 clones, >.:ero con una .*.ezcla promotor catalítica de sílice y



ESPECIAL MOVIL

215

220

225

250

255

acido ruoiib(lenice- en la cual le proporción atómica Lio:Si 
importaba aproxima dmue nt e 100:5. El i rouucLo se compon lo de 
22 c. es. de agua y 140 c. es. de un aceite ue± cual eí 5b% 
tenia un punto ue ebullición ueuajo de 160° G.

En ei ejemplo Ia na proporción cíe agente se halla­
ba en el punto ..¿eximo del segunuo ¿.-ico de la curva ue acti­
vidad catüi-itica de agente paró si-Licio. En el ejemplo 2—, 
la ,-roporción ue agente se encontraba en el punto máxime uel 
primer pico ue uiclie curva.

jó Si.-X LO o.
El mi Sai o alquitrán se trató en conuiciones similo­

res a aquellas en los ejemplos 1 2, pero en este caso na
proporción atómica mo:5i era ue 100:4,4. -̂ sta proporción es­
tá situada en la curva ue actividad catalitice para silicio 
en un -unto entre los picos primero y segundo y el producto 
de hidrogenación comprendió 147 c. es. de aceite uel cual 
solo un 44^0 bervia a menos de 180° C. ^ste ejemplo según se 
podrá .-..preciar, indica el efecto perjudicial al emplear una 
proporción entre -romotor y catalizador que no esté situada 
en uno á otro limite del proporción del pico ue ra curva de 
activiuau catalítica.

.jc-- m.m'jjQ 4 »

jar ujiSmo alqu.1 eran a saje* ueim em.Gura ho ^iuo tra­
tado bajo conuiciones iguales a aquellos en los ejemplos an­
teriores pero con una mezcla _-r omotor ue • molidueno y boro ca 
talitica en 1a cuaa. la ^.roporcion ato. rea no: era ue 100»cî 7.
El producto comprendió 160 c. es. ue un aceite sel cual un 
545C hervía a menos ue 180° C.

N O T A

Descrito suficientemente ei presente invento lo que 
se declara como ue nueva y propia i .‘.vención ue ia peticiona­
ria son las siguientes reivindicaciones
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1.- mejoras en y relativas a procesos de la clase 
descritos rara la hidrogenación destructiva ae hidrocar­
buros de alto punto de ebullición y sus derivados en pre­
sencia de un molibüeno catalizador y de un agente provoca­
dor, hidrogeno sulfurado, azufre o una sustancia que produ­
ce hidrógeno sulfurado en las condiciones de la reacción, 
caracterizadas por la selección y empleo de una proporción 
entre el provocador y el molioebno que esté situado dentro 
del limite de proporción del rico o uno de los limites de 
proporción del pico de la curva oe actividad catalitica an­
teriormente mencionada»

2.- mejoras en y relativas a proceros según el 
ejemplo de la reivindicación Ia en los yue la proporción 
ue un hidrógeno sulfurado, azufre o una sustancia que pro­
duce sulfuro hidrogenado bajo las condiciones de la reac­
ción es seleccionada para producir el rendimiento optirno 
o aproximadamente Optimo de espiritu según se ilustra en 
el adjunto diagrama.

o.- Un procdou 
viiiuiCoCiones i ó 2  pare

sesUii .j. j i x  vr.; í d i ca uo en xas fer­
ia hidrogenación destructiva de

hio; ocarburos de alto punto ue ebullición y sus derivados, 
caracterizado porque la sustancia que produce hidrógeno
sulfurado consiste en sulfuro ne carbono.

4. - Un zroceso según lo reivindicado en los Nos. 
1 ó en el que el agente provocador referido consiste en 
uno ue ios metales ligeros, retóles alcalino terreo, meta­
loides o elementos sollu.os no metálicos»

5. - Un proceso según reivindicación 4a en el 
que el agente provocador consiste en silicio, boro, litio, 
fósforo ó calcio.

6. - Un proceso vara la hiurogenación destructiva 
de hidrocarburos ue alto punto ae ebullición y sus deriva­
dos para formar con ellos hidrocarburos que .oseen un pun­
to de ebullición más bajo tal como se ha descrito en cual­
quier p ce los ejemplos ante., inuicsaos.
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7 ,- mejoras sn y relativas a procesos para 18 iii- 
ürogenación uestructiva de liinrocaj.'euros de silo punió de 
ebullición para formar con ellos hidrocarburos de punió de 
ebullición más bajo.-

Todo según quena describo en is irósente memoria 
descriptiva que consta de nies bô SL, escritas a maquina por 
una sola cara.

Ladrid 8 de Enero ae 1.932.
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