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Mermorie descriptiva que se acomrars & le solicitud
de Patente de Invencidn por 20 afics, &€ favor de I1.G. Fe r -
benindustrie Aktiengesellschatft,
residente en Frankfurt, a.ll. (4Llemania; por "UN PLROCEDIL.IENTC
PAR4 La HIDRUGENACION DESTIUCTIVA DE MATLTIAIES CAFBONOSOS
DESTILAELES",presentada en el Ministerio de Agricultura, In-

dustria y Comercio.

En le produccidn de hidrocarburos vaeliosos y en
especial de bajo punto de etullicidbén & partir de materiales
carbonosos destilables , tales como les diversas clases de
carbdén, slquitranes, aceites minerales, productos de la des-
tilacidén, extraccién y conversidén y resfduos de los mismos,
por hidrogenacidén destructiva con hidrégeno & geses que lo
contienen, bajo presién, se ha propuesto yé€ emplear cataliza-
dores que contengan haldgenos en estado libre & combinado.

También se ha propuesto yé emplear en la hidrogena-
cidn destructiva de materiales carbonosos ,catalizadores que

contengan los metaloides boro, fésforc, arsénico, selenio 4
teluro, en estado libre & combinado.

Ahora bien, nosotros hemos descubierto que en 1ls hi-

drogenacion destructiva de naterisles carbonosos destilables

se obtienen resultados muy buenos curndo se trabaja en con-

tacto con un haldgeno, un metaloide gue no sea haldgeno, gque

en estado libre elemental sea sdlido € 1&¢ C., y € la presidn
atrosférica, y ademds un 6xido metélico, un hidréxido metdli-
co, sulfuro 6 fosfato netdlico 6§ un metsl del grugo 5 y 6

del sistema peribdico 6 compuesto de los indicados retales
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en cuanto éstos no se haysn citado antes.

Como ejemplos de éstas substencias dltimemente men-
cionadas pueden citarse los dxidos, hidrdxidos, sulfuros, &
fosfatos de litio, cobre, plata. magnesio, zinc, estefio,cad-
mio, aluminio, titano, vanadio, silicio, molibdeno, tungsteno,
cromo, uranio, mengsneso, renio, niquel, cobalto 6 hierro. Los
nitruros 6 halogenuros de vanadio, molibdeno, tungsteno, cro-
mo 6 uranio, pueden también emplearse con ventaja en la combi-
nacibn catelitice en conformidad con el presente invento.

El haldgeno § el indicado metelcide puede emplearse
en estado libre § combinado y preferentevente en le indicada
combinacidn se emplean compuestos gue contengan un helégeno

coribinado y también un metaloide combinado.

Siempre que se empleen fdsforo, azufre, selenio, te-
luro,dsilicio &b § sus compuestos § alguncs de éstos jun-—
to con uno § mds halégenos, por cjemplo, compuestos gque con-
tengan haldgeno y cualquier otro de éstos metaloides, no se
necesita emplear los compuestos metalicos adicioneles antes
indicados, adn cuando también en éste caso se obtienen resul-
tados ruy buenos con le adicidén de los indicados metales §
conpuestos mefalicos.

Los compuestos de metuloide gue,particulasrmente,con-
vienen pare aplicarse en le combinecidén catelitica en confor-
midad con el presente invento, son 1los ‘que contienen carbonos
é hidrogeno, particularmente compuestos orgénicos helogenados
v més especialmente los compuectos de bromo y cloro de la ne-
turaleza indicada. Aungue rmchos de los cormpuestos citados son

ligquidos en condiciones noimules de temperciure y rresidn, se
les puede mezclar fdeil y completamente con los hidrocerburos

due se han de tratar § con materiales cerbonosos s6lidos como,
por ejemplo, carbdn, que puede impregnarse con ellos de ranera

que se asegure una dispersidn intensa de los materiesles cata-

LS. . .
liticos en las substancias que se hen de hidrogenar destruc-
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tivamente. Cuando se emplean los indicados catalizedores
flufdos, el eliminar los residucs del cetsalizador de los pro-
ductos de la reeaccibn, lo cual & veces resulta muy molesto ,
es en éste caso supédrfluo, yd que los indicedos compuectos
cataliticos se evaporan ordinariemente durente la hidrogena-
cién. Otra ventaja de emplear compuestor orgénicos helogena-
dos es yue no se foman productos de polimerizacidn & conden-
sacibn en los materiales iniciales, & los gue se inccrporan
coro algunes veces ocurre cuando se trebajes con hallgenos 1i-
bres, por ejemplo yodo. Los indicados inconvernientes se evi-
tan por 1o menos en parte también cuendo se trabaja con una
mezcla de un haldgeno y un metaloide libre en la combinacidn
catalitica, segdin el presente invento.

Como ejemplos de compuestos halogenados gue contie-
nen carbono € hidrogéno pueden citarse el clorofomo, yodo-
formo, bromoformo, los compuestos de cloro, bromo § yodo
de benceno, naftaleno, tolueno, xileno, fenol, crescl, en-
traquinona 6 nitrobenceno, 6 cluraro de metile , cloruro de eti
lo, claruro de metileno, clururo de etileno § los correspon-
dientes bromuros 6 yoduros 6 tembién fluoroformo,fluorobence-
no 6 fluoro naftaleno.

Combinaciones cateliticas en conformided con el pre-

sente invento, en las que el arsénico 6 el entimonio es el com-
ponente metaldidico, dédn tembién muy buenos resultados.
algunos de los metaloides indicados por algunas de

sus propiedades pueden tarmbién considerarse como meteales &
son capaces de existir en una forma nmetélice, pero cuando se
emplean en estado libre en conformidad con el rresente inven—
to, pueden también utilizerse en €ste ferme. El tricloruro,

tribwormuro, pentabromuiro, sulfocloruro ,diyodwro, triyoduro

de fdsforo el monocloruro, tetracloruro de aszufre, el monc-

bromaro, monocloruro, tetracloruro, tetrabromaro,moncyoduro
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tetragoduro de selenio; el monocloruro, el tetracloruro, mono-
brormuwo, tetrabromuro, monoyoduro, tetrayoduro de %4eluro;el tri-
cloruro,tribromuro, triyoduro de arsénico; el tricloruro, pen-
tacloruro, tribromuro, triyoduro de antimonio; el tricloruro

de horo, los compuestos complejos de helogenuros metdélicos &

de halogenu.os de amonio con los bromuros, yoduros & clornros

de teluro,los compuestos correcpondientes de antimonio;el te-

tracloruro y fluorwro de silicio, el &cido fluosilicico;todos

(2N

stos pueden citarse como ejemplos de compuestos que permiten

aplicerse en confomidad con el presente invento. Varios de és—

N

to

r

s compuestos pueden envplearse en le misme combinscidn ceta-
litica, si se desea.

Utros zietales § compuestos retélicos & metaloides
é compuestos de netrloides pueden erplesrse simultdneemente
con las bombinaciores cataliticas antes citadas.

Puede ser tarbién ventajoso el empleo de vehiculos

§ grentes de dispersibn, tales como cerbdn activo, riedrs
porez, gel de silice, gel de aldmina 6 pedazos 1.01080s de ar—
cilla refractarie cocida. in algunos casos éstos vehiculos pue—
den disronerse rigidamente er la celdera de reaccidn & ésta
puede llenarse de ellos y los rnateriales iniciales se haran

lalogenndos
pasar sobre los mismos junto con compuestos,voldtiles del ti-
p0 enpleado como catalizador en conflormided con el presente in-
vento.

La cantidad de catelizedor gue se ha de sgregar ve-—
ria entre 0.01 y 10% & mas,preferentemente entre 0.1 v 3%
en ;680 del material inicisl.

Como ejemplo de materiales inicieles rueden citarse
el lignito, carbdn de piedra, pez, pizarres aceitoses, arenss
aceitosas, alguitranes, aceites mineralkes & productos de frac-
cionemiento 8 extraccidén de éstos 6 productes obtenidos por la

hidrogenacidén destructiva 8 creking de materimles carbonosos

destilables. Los catalizadores se adgpten tembién excelentemen~
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te para la hidrogenacidén destructive de asfaltos & resineas

§ vare el refinado & mejora por hidrogenacidn destructiva

de nateriales liguidos carbonosos , como ies bencinas,ben-
ceno, acelte minera., aceites lubrificentes 8 frecciones de
alquitrén y tambien para la reduccidn en el contenido de hi-
drogeno de hidrocarburcs por hidrogenecidn aestiuctiva, pro-
ceso conocido como "aromatizacidn'.

La expresidn "hidrogenacién destructiva® gsiempre que
se ernplea debe entenderse que comprende _as Teacciones mds
voriadas. 4sf Jdsta expresidn corprende lr conversidn con ga-
ses hidrogenadores, de materiales certonosos como carbdn de
todas las variedades, incluido el lignito ¥ otros materisles
carbonosos, sélidos tales corio ez, plzarras y neders, ecei-
Ttes minerales, alquitranes y productos de 1os mismos ror des-
tilacidn, conversidn y extraccidén. Ls indiceds hidrogenacidn
destructiva puede ntiligzarse para producir hidroc-rburos de
todas clases tales como corbustibles pare motores y en per-

ticular combustibles antidetonantes purie motores, aceites me—

dios, queroseno y geeites lnbrificantes. Le indicade expresidn
comprende taubién la eliminacidn de impurezes que no son hi-
drocarburos, tales como sutstencies que contienen gzufre i
oxigeno & compuestos nitrogenados, por le accidén de hidrdge-—
no 6 gauses que contieren § suministran hidrdgeno, & partir

de materiales carbonosos brutos, por ejermplo, el refinsdo,

por travamiento con hidrdgeno, de benzol bruto, de combusti-
blres Lrutos pars motores & de aceites lubrificertes. La indi-—
cada expresién comprende gdemds la conversidn de compuestos
orgénicos que contienen oxigeno 8 azufre, pars producir 1os
correspondientes hidrocarbuics J hidrocerburos hidrogenados

y por ejemplo, la conversidn de fenoles & cresoles en 108 Co-
rrespondientes hidrocarburos ciclicos & productos de le hidro-

genacidén de los mismos. Findlmente incluye le hidrogeracidn

de compuestos no saturados y mds particularmente de khidrocar—
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buros no saturados § de compuestos arométicos y més particu-
larmente de hidrocarburos arométicos, por ejemplo, pare pro-
ducir hidrocarburos hidroarométicos.

Las indicadas 1eacciones con hidrdégeno § gases que
lo contienen, gque pueden realizarse en la fase liguida § ga-
seosa, se efectdan de ordinario & temperatures entre 250°%
700eC., y como regla generel entre unos 380 y 550¢ C. Las pre-
siones empleadas son ordinariemente sureriores & 20 atmlsfe-
ras y como resla general preferentenente superviores € 50 atmés-
feras., En algunas reacciones,sin embergo ,po: ejemplc en el re-
finado de benzol bruto es preferible emplear presiornes menores,
por ejemplo del orden de 40 atmbsferas. Pero generalrmente se
utilizan presiones de unas 100,200,300,500, y en algunos ca-
sos hasta de 1,000 atmdsferes.

La cantided de hidrdgeno conservado en el espeacio
de reaccidn 6 partes comunicadas con el si las hay, varis gran-
denente con la natuvaleza de los materieles inicieles parti-
culares & t.atedos en conformided con el resultado perseguido.
En general se emplean 400,600,1,000 metros cubicos & més de
hidrdégeno medidos em condiciones normales de temperature y
presidn, por tonelada de material carbonoscs tratado.

Es particularmence conveniente el trabsjer en forma
continua introduciendo nuevo materiel carbonoso en le caldera
de reaccidn v separando continusrmente de ella los productos,

S5i se desea pueden emplearse vearias calderss de reaccién en

las que se mentengen diferentes condiciones de ‘lemperature

¥/0 presidén si es necesario, y en les que puedan emplearse di-
®erentes catalizadores. Los productos de la reaccién suficien-
temente transformedos pueden eliminasrse por detrds de cuclguie-
ra de las celderas de reaccidn. Los meterisles cue no hayen reac
cionado suficientmmente pueden volverse al ciclo 6 tratarse en

otra caldera de reaccidn.
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Los gases que se han de utiliszer en la resccidén
pueden estar constituidos de hidrdgeno sélo & de mezcles que
contenzan hidrdégeno, por ejemplo, unc. mezcla de hidrdgeno
con nitrégeno, 6 gas de agua, & de hidrcgeno mezclado con
130 anhidrido carbdnico, hidrdgeno sulfurado, vepor de ague &

metano 0 ¢tros hidrocarburos. El hidrdgeno tembidn ruede ge-

nerarse en la cémara de reaccién por la sctuecidn veciproca

de ecus, y cerbdn, dxido de carbono, hid.ocerburos & simileres.

Tarbién se ha descubierto ser conveniente sgreger
135 nl ges hidrogenados, en 1articular cusndo se trabeja corti-
nuamente, una pequefia cantidad de un helogenhidrico, por ejem-
plo de unos 0.5 & 5% de &gcido bromhfdrico 6 clorhfdrico cal-
culsedo por el naterial inicial.
Los cavalizadores en conformidad con el rresente in-
140 ventp se distiniuem respecto & los comruestos hclogenades
erppleados laste ahorg como catalizedores, ror su sctividad
disociadora y de hidrogenacidn en mde £lto grado. Ls-e dltimo
efecto eperece rarticularmente con relecidn & la conversidn

de estos cowponentes de l.s materiales inicieles de peso mo-

145 leculer muy elevado. La indicada accidn del catalizador tie—
ne ;articular importancia cuendo meteriasles iniciales de ele-

vado punto de ebullicidn se convierten en asceites medios v

se hacen retorner £ la caldera de reaccién, los productos que

hierven por encima del limite superior,de ebullicidn de los

150 aceltes medios, puesto ¢ue trabajando con un cataligzeador,se-
gin el rresente invento, tiene lugar y& £ tempereturas altas
una hidrogenacidn may considersble cerces de la ¢isociacidn,

de tal manera que no se presente productos de condensacidn

pobres en hidrbgeno en 1: porcidn de equellos productos que

155 se vuelven continuemente & la caldera de reaccidn.
Otra venteja obtenide del emypleo de los catelizsdores
es que los productos de bajo punto de ebullicidn obtenidos

no estén completamente daturados de hidrdgeno. £si, hidroge-
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nando destructivamente aceltes rne.ios en la fase gaseoséa

segin el proceso del presente invento, se obtiene de ellos ben-—
cinas con un bajo contenido de hidrdgeno, trebajando materiales
carbonosos destilables de alto puntc de ebullicidén por hidroge-
nacién destructiva en la fase liquide en presencia de los cata-
lizadores entes mencionados, se obtienen aceites medios é hi-
drocarburos de bajo punto de ebullicidn con un bajo contenido

de hidrogeno, en tango gque los productcs de alto punto de ebu-
1licidn, tienen un contenido considerasblemente mée elto de hi-
drdgeno con relacibn el carbdn, que los materiales iniciales.

Los catalizadores segdin el presente invento ofre-
cen particulares ventajas trabajendo en la fase gesecsa. En és—
te caso se emplean como rateriales inicieles principalmente
aceites rmedios. Trabajando con los indicados catalizadores es
posible obtener con solo una operacidn una bencine de un velof
antidetonsnte muy alto y un aceite redio que posee un conteni-
do bastente elevedo de hidrdgeno y que puede utilizarse direc-
tamente, con gran ventaja como un aceite Diesel S aceite lam-
pante 8 que puede volverse & la caldera de reaccion pare su con-
versidn completa en bencina.

E1l catalizador puede incorporerse v& antes de
introducir los materieles en la zona de calefeccién 6 durante
el caldeo previo 8§ durente la reaccidén., $i se quieren emplear
mezclas de diferentes catalizadores, pueden introducirse 1os
componentes separados de la mezcla catalitica en los materiales
carbonosos que se han de tratar, en diferentes pertes del apa—
rato.

Las porciones procentuales que se indicen en la
presente memorie se deben entender en peso si no se dice otrs
coss.

Los ejemplos sigulentes ilustrarén mejor le na-

turaleza del presente invento, si bien debe entenderse que este

no se limita & ellos.
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EJBLKPLO I

[

Los componentes de un aceite minerel con puntc de
ebullicidn superior & 3252 C se calienten junto con hidrége-
no & una presidn de unas 250 atmbsferas y & une temperaturs

190 de unos 4502 C en un precslentador calentado corn gases de lle
rna. 20 % en peso de un catalizador finermente molido y rrepara-
do con 20 partes de Dbisulfuro de tungsteno y 80 rartes de
un catalizedor compuesto de dcido molibdico, Sxido de zineV oxi

doderagnesio, se esgregan ol acéite inicial. Despdes gue el we-

195 terial ha pasado por el ;recalentador se mezcla con €1 bro-
rmro de etileno, por ejemplo, en la caldere de reaccidn en tal
cantidad yue se tengen 0.1 % de brurwuro en dicke calders
con relacidn ul peso del uaterial carbonoso nuevo introducido.
Se obtiene un producto cuyo 60 % hierve por bajo de 3252 C.

200 Bl residuo de la destilacidén hierve por encirma de 3259C v lle-
va un elevado contenido de hidrfgeno,pudiéndosele introducir
de nuevo en le caldera de reaccidn junto con nuevo meteriel
de partida. El catalizador emplesdd d€ por resulteado gue la
‘cantidad de asfalto contenida en le celdera de reaccién gue-

205 de muy baia durante la reaccidn.

En Jugar de bromuro de etileno, puede emrlearse bro-

mobenceno, cloroformo 6 cloruro de etileno.

T

Ly JEMPILO 2

Se muele finanente lignito y se impregna con una di-

210
solucibn de molibdato de smonio, de menere gue el carbdén con-
tenga 0.02 % en peso de molibdeno celculado como &cido molib-
dico. 81 carbdén pulverizado se convierte luego en una pasta
con un peso igual de un aceite que liierve por encima de 300¢C.,
5 y obtenido por una hidrogenacidn destructiva previs del wmismo

carhbén. La pasta junto con hidrdgeno & una presién de uneas

250 atmbsferas se hace pasar & través de un precalentador ce-
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lentado con gas, en el que los componentes de la reaccién
se calientan previamente & una temperetura de 455¢ C, Se
introduce en el depbsito de reaccidén una cantidad de c¢loro-
220 benceno tal que se tenga V.01 % de cloruro celculado por el
peso de la pasta de carbdbn tratala., Graciss & la acciln cata-
1itica del clorobenceno el contenido asfdltico de los resi-
duos se reduce préximamente &£ la mitad.

En lugar del clorovWenceno arriba mencionado, pue-

225 de también emplearse parafina clorada.

EJEMPLO,3

Los componentes de un aceite minerel con punto de
ebullicidn superior & 3252 C., se mezclen con 2% en teso de

230 monocloruro de azufre, la rmezcla se introduce en un autocla-
ve y se comprime en el hidrdgeno & una presién de 180 atmés-
feras. Luego el autoclave se calienta durante un pezocdo de

dos horas & una temperaturz de 4452 C. Se obtiene un acei-
te, cuyo 70 % se compone de bencina y aceite medic. El peso
especifico de la bencina, ; el aceite medio y el residuo ob-

tenido es de 0.76, 0.846 y 0.912, respectivamente,
tremrttmttemti =ttt MO T A tomtimitmticn it =t

Se reivindica come nuevo y de propia invencidn.
240
1. Un procediniento para le hidrogerscién destruc-
tiva de nateriales carbonosos destilables, el cusl comprende
gl tratamiento de dichos materiales cartonosos con un gas que
contiene hidrdgeno, mientres se encuetren en contacto con un
haldgeno, un nmetuloide distinto de un heldgeno, gue en estedo
24 elerientsl libre es sdlido £ 182 C., y & la presidn stmbsferice
vy ademds como , substancia metélica un éxido metélico, un hi-

drdxido metdlico,un sulfuro metdlico 6§ fosfato metdlico 6 un
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metal de los grupos 5 y 6 del sistema periddico & compuestos
de dichos rnietales distintos de los hasta ehora 1eivindicados.

2. Un procedimiento segin 1o reivindicado en el punto
1, caracterizado por la aplicacidén del haldgéno y del meteloide
distinto de un haldgeno, en forma de un corpuesto que contiene
un haldgeno cormbinado 7 también un rmetsloide cowbinsdo.

3. Un procedimiento seguin lo reivindiceado en 1los pun-
tos 1 § 2, caracierizado porque se trabija en contacto con fés-
foro, azufre, selenio,,telnro,dsilicio é&-Pbere § los compuestos
de €stos § algunos de éstos junto con uno 6 varios haldgenos.

4. Un procedimiento segin lo reivindicado en el punto
3, caracterizado porque se trabaja sin edicion de una sulstan-
cia metdlica.

5. Un procedimiento segdn 1o reivindicado en el punto

1,caracterizado por emplear como metaloide un compuesto orgdni-
co halogenado,

6.Un procedimiento segin lo reivindicado en los puntas
1 4 5, caracterizado porque se trubeja en contacto con un com-
puesto orgdnico halogenado y un compuesto de un metel del gru-
po 6 del sistema periddico .

Esta patente recae sobre " Ul PROCEDILIENTO PAPA LA
HIDROGENACION DESTHUCYIVA Db :ATLELTATES CAKBONOSCS DES ILARLES",
como queda descrito en la presente memoria y caracterizado en

la enterior Note.

AL&M%@A"J&@&#”/nawu&.

Madrid 7/;’ de Noviempbre de 1932,
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