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Memoria descriptiva que se acompaña a la so lic itu d  de u etti- 
ficado de Adición por Mejoras en e l  objeto de la latente princi­
pal No* 136. 745, expedida e l 19 de Marzo de 1935, por nTJN PRO- 

(J3DIMIENT0 PARA TRATAR MATERIALES CARBONOSOS DESTILARLES CON 
GASES mDROGENADORES” , a favor de I m p e r i a l  ú h e m i  -  
c a l  I n d u s t r i e s  L i m i t e d ,  residente en London 
S.W.l. (Inglaterra), presentada en e l  M inisterio de Industria 
y Comercio*

ESI presente invento se refiere  a mejoras en e l  tratamiento, 
con gases hidrogenadores, de materiales carbonosos destilables, 
por ejemplo de carbones de diversas clases, comprendido e l  cartón 
bituminoso y e l  l ig n ito , alquitranes, aceites minerales, turba, 
aceites de esquisto, madera y sim ilares, los productos de d estila ­
ción, extracción o conversión de estos materiales, para producir 
hidrocarburos va liosos, en particular por hidrogenación destructiva 
en presencia de halogenhídricos#

En e l  tratamiento de materiales carbonosos destilables con ga­
ses hidrogenadorea (designado a continuación, para mayor brevedad, 
como proceso de hidroge nación) y más partió'alármente en la  hidro- 
genación destructiva, especialmente de materiales in ic ia le s  que 
contienen elementos de reacción básica o que son capaces de adqui­
r ir  una reacción básica durante e l proceso -por ejemplo, en la 
hi di-oge nación destructiva de carbón bituminoso o de lign ito  de la 
clase indicada- pueden emplearse, para fa c ilita r  la descomposición 
de, por ejemplo, e l  asfa lto , halógenos o halogenhídricos, por ejem­

plo cloro o ácido clorh ídrico o sustancias que suministren este
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último, ta les como compuestos orgánicos halogenados, por ejemplo,
20 tetracloruro de carbono y cloruro de bencilo, y compuestos inor-

J
gánicos halogenados descomponibles, por ejemplo, cloruro de amonio»

J Si se quiere, pueden emplearse juntos varios de estos compuestos»
frecuentemente, p^ede emplearse un exceso de compuestos halógena dos, 
superior al que se requiere para neutralizar los  elementos básicos. 

25 Tambáán pueden u tilizarse  muchos materiales in ic ia le s , por ejemplo, 
c iertos  carbones bituminosos, como e l  carbón de Bsntley y ciertas 
sustancias que contienen aceites y alquitranes, que por hidrogena- 
ción  destructiva dan lugar a la formación de, por ejemplo, ácido 
clorh ídrico  o cloruro de amonio, o, posiblemente, los  productos 

30 da disociación  de eletos o de compuestos orgánicos halogenados, por 
ejem plo;ios halogenuros de aminas orgánicas, como e l hidrocloruro 
de anilina, hdemás, algunas veces se emplean halógenos o sus com­
puestos como catalizadores para e i proceso de hidrogenación, por 
ejemplo, la  hidrogenación destructiva de aceites minerales, alqui- 

35 tranes, carbones y sim ilares, c fraccionas de las indicadas sustan­
cias* En todos estos casos se encuentran presantes en e l  depósito 
de reacción ácidos halogenhídricos.

La experiencia lia demostrado que puede presentarse una corro­
sión importante da los  aparatos cuando se enfrian los productos da 

40 reacción desda la temperatura de ásta, que da ordinario es de 400 
a 500eC, hasta la temperatura a que los hidrocarburos evaporados 
se condensan, y , en la  patente n2 136. 745, se descrito ' y 
reivindicado un rnótodo para evitar esta corrosión, e l  cual consiste 
en tratar los productos gaseosos y calientes de la  reacción con un 

43 compuesto de un metal alcalino o tárreoalcalino, e i cual forma un 
halogenuro estable a la temperatura utilizada. El halogenuro esta­
b le , que sa produce, no puede emplearse cono ta l para suministrar 
cualquier haloganhídrico más, requerido en e l  procedimiento de h i- 
drogenación. El presente invente es más especialmente una mejora, o 
m odificación del indicado procedimiento.

31 principal objeto del presente invento es proporcionar un

50
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mótodo por e l  que e l  halógeno, en e l  halogenuro estable formado 
durante e l  tratamiento de los p,reductos gasesGsos y calientes de 
la  reacción, se capacita para emplearse, luego, en e l  procedimiento 
de hidrogenación.

Otro objeto es e l hacer posible suprimir la  fase de separación 
du cualquier aceite que se haya usado para aplicar e l  compuesto de 
metal alcalino o tórreoalcaiino en form-a de una suspensión.

Según e l  presente invento, e l  halogenuro estable, formado 
por tratamiento de los productos gaseosos y calientes del indicado 
tratamiento con gases hidrogenadores con un compuesto de un metal 
alcalino o tórreoalca iino, se somete a la  descomposición con ácidos 
inorgánicos solubles en agua y capaces de expulsar de sus sales 
los  ácidos halogenhídricos o con las sales de amonio de dichos áci­
dos inorgánicos, con lo  cual e l  halogenuro se convierte en halogen­
uro de amonio o ácido halogenhídrico, e l  cual se vuelve a un proce­
so de hidrogenación, separadamente c junto con e l material carbono­
so in ic ia l  introducido.

Como regla general, dichos ácidos inorgánicos o sus sales de 
amonio se emplean en forma de disoluciones acuosas,',*, ordinaria­
mente, las sales de amonio se emplean con preferencia a los  ácidos 
inorgánicos lib res , con objeto de evitar toda corrosión de los  apa­
ratos por los halogenhídricos y, más particularmente, por a l cl*r- 
h ídrico . En la  práctica se emplea, preferentemente, sulfato de amo­
nio o ácido su lfúrico, de ordinario en disoluciones acuosas. El 
ácido fosfórico  o e l fosfato  de amonio puede tambión emplearse,pero 
a l empleo de éstos puede dar lugar .a aumentar la disociación  de los 

materiales carbonosos. Se recupera bien e l halógenof empleando una 
cantidad da sal de amonio o ácido inorgánico, por ejemplo, sulfa­
to do amonio o ácido su lfúrico , equivalente a la cantidad de halogen­
uro que se ha de convertir*, pe<ro, p,ara una recuperación más completa, 
conviene, de ordinario, emplear un exceso de sulfato de amonio o 
ácido su lfúrico, o sim ilar, superior a la cantidad teórica , por 
ejemplo en un
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La proporción de la cantidad adicional de halógeno incorporado 
al proceso de hidrogoiiación, se redaos, así, a una magnitud corres­
pondiente a la  cantidad de componentes en e l  material carbonoso 
in ic ia l ,  que, en las condiciones de reacción, forman halogenuros 
estables só lidos, ios cuales se eliminan con la  ceniza y e l ma­
te r ia l  carbonoso no transformado, por ejemplp, carbón tomado del 
sistema. Si e l  material carbonoso in ic ia l ,  p.-or ejemplo carbón da 
Bentley, contiene sustancias que durante la  hidrogenación dan or i­
gen a halogerliídricos, la  proporción de halógeno adicional agrega­
do se reduce todavía n ía .

SI haiogenuro. estable no necesita separarse de ningún aceite que 
se hatra empleado para suspender los compuestos de metales a lca li­
nos o metales tenueoalcalinos, o de cualquier exceso da dichos 
compuestos, antes del tratamiento con la  d isolución acuosa de sul­
fato de amonio o ácido su lfúrico . Tampoco es necesario separar e l 
sulfato de metal alcalino o tírreoa lca lin o , formado por tratamien­
to con disolución de sulfato de amonio o ácido su lfúrico, del 
haiogenuro de amonio o del halogenhídrico lib re , antas de que pase 
al depósito de hidrogenación* Tampoco es necesario sep^arar el agua, 
aunque con o^peto d9 evitar la  corrosión do los aparatos es mejor 
hacerlo, ya que las proporciones de agua, que pueden tolerarse sin 
dar lugar a La corrosión, no son siempre fá c ile s  d© determinar, 
con perfecta exactitud para cada caso individual. El sulfato for­
mado no afecta inconvenientemente a la reacción hidrogenante, y, 

finalmente, abandona al sistema, junto con la ceniza y otros res i­
duos sólidos de la hidrogenación destructiva en los procesos en 
que se obtienen. En algunos casos, por ejemplo cuando las cenizas y 
residuos no se expulsan del sistema de hidrogenación, puede, sin em­
bargo, ser conveniente, sfel&r, por ejemplo mediante destilación , 
e i haiogenuro de amonio o e l halogenhídrico.

Cuando e l  compuesto de metal alcalino o tárreoalcalino se 
emplea en cantidad superior a la requerida para reaccionar con e l  

halogenhídrico en los productos gaseosos^y calientes, de la reac-

= 4  =

H5



120

125

150

155

140

145

150

cidria la  di3c¿.lición acuosa de sulfato de anonio convendrá, prefaran— 
tenante, que contenga, también, ácido sulfúrico lib re , en cantidad 
suficiente para convertir e l exceso del indicado compuesto en 
sulfato*, jo. acido su lfúrico en esta u otras fases del procedimiento, 
segilri °1 presente invento, pueda, convenientemente, emplearse en 
forma de iodo ácido, obtenido de las operaciones de refinación, y 
e l sulfato de amonio puede también obtenerse.por neutralización, 
con amoníaco, del lodo ácido. Él lodo ácido se dispone -ara e llo  
convenientemente, con la  ventaja adicional de que e l aceite que 
contiene no se pierde, sino que sirve para aumentar e l introducido 
en e l  depósito de hidrogenación.

Cuando e l  compuesto de metal alcalino o tárreoalcalino, por 
ejemplo la ca l, forma una sal, por ejemplo un su lfato, que es 
capaz de coagularse, la mezcla, con la disolución acuosa de ácido 
inorgánico o sal de amonio, por ejemplo, sulfato, de amonio ó ácido 
su lfúrico , se lleva a cabo preferentemente en un molino tubular o 
de bolas. El eliminar e l  agua de la mezcla puede realizarse, pre­
ferentemente, en esta fase, manteniendo una elevada temperatura en 
e l molino.

El presante invento resulta particularmente ventajoso en el 
tratamiento, con gases liidrogenadores, de materiales carbonosos 
destilablao, en e l  que se agregan bromo o yebo, o compuestos de 
ástos, a j.os materiales de reacción, ya que, por consideraciones 
de gastos, es esencial que xa cantidad empleada de estos compuestos 
se reduzca cuanto sea posib le . Cuando e l  yodo o bromo o sus com­
puestos se emplean en la  hidrogenación destructiva de materiales 
carbonosos, ta-Qs como carbón bituminoso, que contienen elementos 
básicos, o que son capaces de adquirir reacción básica durante la 
hidroge nación, de suerte que alguno da los halógenos abandonen e l  
sisteme, junto con la ceniza u otros residuos sólidas de la hidro- 
gen<_»ción, ,lo s  cuales se descargan, es preferib le tener presente, 

también, por lo  menos a l clorh ídrico suficiente para neutralizar 

±us elementos básicos. Por tanto, se echa cloruro en los residuos
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sólidos, y e l  Iranio y yodo, más costosos, se recuperan, en un gra­
do sa tis fa ctorio , por tratamiento, en la forma descrita, de los pro­
ductos gaseosos de la reacción. Si se quiere, los indicados com­
ponentes básicos pueden también neutralizarse, antes de la reac­
ción, por tratamiento con un ácido conveniente.

SI tratamiendo con gases hidrogena clores, en conformidad con e l 
presente invento, se rea liza , de ordinario, en presencia de los 
catalizadores^ usuales compuestos de metal. Dicho tratamiento 
se v e r ifica  en muchos casos bajo presiones de por lo menos 50 at­
mósferas y, frecuentemente, de por lo menos 100 atmósferas, por 
ejemplo 200, 500 y más atmósferas.

SI siguiente ejemplo servirá 
llevar a la práctica e l invento,
mo,

para ilustrar mejor la  forma de 
auncpue óste no se lim ita al mis-

¿TLG

lina ^.asta de 50f¡> de carbón bitumd.noso y 50f¡> da aceite pasado 
al que se le he agregado cloruro de amonio equivalente al 0,4^ 
de cloruro, calculado sobre e l carbón, sa somete a la hidrogenasión 
destructiva e-n proceso continuo» El olorosen los vapores y gasas 
que abandonan e l depósito colector caliente, se absorbe en otro 
segundo depósito colector caliente por tratamiento con una suspen­
sión de cal en aceite pesado, segón se ha descrito en la patente 
n2 156. 745* Si cloruro da amonio se expulsa luego de ia pasta, y 
la cantidad equivalente de cloro  sa obtiene volviendo a hacer c ir ­
cundar e l  aceite y e l cloruro de ca lcio  obtenido del segundo de­
pósito colector caliente, junto con sulfato de amonio.

nj. cloruro de ca lcio  so encontraba en la forma de' una suspen­
sión a i 20fa en aceite pesado, junto con, próximamente, 5/* de cal
libre» Esta suspensión se agregó al aceite 
tar e l  carbón, en una cantidad equivalente 
lacio sobre e l  carbón, imites de agregar el

, empleado para inyec- 
a 0,4^ de c loro , cal cu- 

carbón, la mezcla se l l e ­
vó a un meleno de bolas, donde se mezcló con la  cantidad teórica 

de una disolución de sulfato de amonio próximamente saturada, obte.
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nida por neutralización de alquitrán ácido con amoniaco acuoso. 
Una cantidad de 2Q$ de ácido su lfúrico equivalente, aproximada­
mente, a la cal l ib re , se incorporó tambión.

Del siguiente cuadro podrá deducirse que e l grado de conver- 
ción del carbón -apreciado per e l rendimiento de aceite pesado y 
residuo orgánico insoluble- fuá, sustanciálmente, e l mismo en 
ambos casos*
Cantidad de cloro agregado, calcula­
do en por cientos del carbón 0,4$

como cloru­
ro de amonio

0,4$
como cloruro de 
c a lc io .

cantidad de aceite pesado, ca lcu la - 29,6 30,9
da en por cientos del carbón
Porcentaje de sustancia orgánica 
insoluble en benceno, calculada en
por cientos del carbón 4,7 4,2
Cloruro recuperado, lavando los vapo­
res y gases con á lc a li ,  expresado
en por cientos del carbón 0,34 0,28

Una comparación de las cantidades de cloro recuperado de los  ga­
ses y vapores por tratamiento con á lca li en los dos experimentes
demuestra que se recupera una cantidad superior a l 70$ del cloro
del cloruro de ca lc io  inyectado con la  pasta de carbón.

± • v  X 1-J, * * — • * — » .  — * • — * *

Se reivindica como nuevo y de propia invención.
205 1 .-  I-Qjoras en e l  objeto de la  Patente principal lío. 136. 745,

expedida e l 19 de llarzo de 1935 por "Un procedimiento para tratar 
materiales carbonosos dest Hables con gases liidr oge na dores” , cuyas 
mejoras consisten en e l  tratamiento con gases hidrogenadoras de 
materiales carbonosos destilables en presencia de halógenhídricos, 

2lQ para producir liidr o carburos va liosos, caracterizado por que e l

halogenuro estable, formado por tratamiento de los productos 
gasedsos y calientes de dicho tratamiento con gases liidrozonadoras 

con un conpuesto de un metal alcalino o tórreoslea lino, se somate 
a la  descomposición con ácidos inorgánicos solubles en agua capd- 

215 cas de expulsar ios haloganhídricos de sus sales, o con sales



= 8 =

220

225

250

255

240

245

de amonio de dichos ácidos inorgánicos, con lo  cual el halogenuro 
se convierte en halogenuro de amonio o halogenhídrico, y por que 
e l indicado halogenuro de amonio o halogenhídrico se vuelve al 
proceso citado, bien separadamente bien en unión con la  alimenta­
ción  de material carbonoso in ic ia l .

2 .-  Un procedimiento para conseguir mejoras según lo  reiv indi­
cado en e l  punto 1, caracterizado por que se trabaja con disolu­
ciones acuosas de ácidos inorgánicos solubles en agua y capaces 
de expulsar los halogenhídricos de sus sales, o sales de amonio 
de los indicados ácidos inorga'nicos.

5*- Un procedimiento según lo reivindicado en lo s  puntos 1 ó 
2, caracterizado por que se trabaja con sulfato de amonio o ácido 
su lfúrico .

4 .-  Un procedimiento según lo  reivindicado en los puntos 1 a 5, 
caracterizado por que se trabaja con una disolución acuosa de sul­
fato de amonio.

5»—Un procedimiento según lo  reivindicado en cualquiera de los 
puntos 1 a 4, caracterizado por que se trabaja con una cantidad
de sulfato de amonio o ácido sulfúrico en exceso de la cantidad
equivalente a la  de halogenuro de metal alcalino o tárreoalcalino 
que se lia de transformar.

6*- Un procedimiento según lo  reivindicado en cualquiera de los 
puntos 1 a 5/ caracterizado i or que se trabaja con una cantidad da
sulfato da amonio o ácido sulfúrico en un superior a la canti­
dad equivalente a la  del halogenurc de metal alcalino o tárraoalca­
lino que so ha de transformar.

7 .-  Un procedimiento según lo  reivindicado en cualquiera da los 
puntos 1 a 6, caracterizado por que e l lialógeno adicional se intro­
duce en e l  proceso de hidrogenación un una cantidad correspondiente 
a la  cantidad de ios elementos en e l material carbonoso in ic ia l ,  
que en las condiciones de hidrogenación forman halogenuros sólidos 
estables, qie se sacan del sistema, teniendo en cuanta la  cantidad 

de halogenhídrico que, en algunos casos, puede desarrollarse dsl 
mismo material in ic ia l .
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8*- Un proce&imiehto según lo  reivindicado en cualquiera de los  
puntos 1 a 7, caracterizado por que e l  halogenuro estable se trata 
con sulfato de amonio ó ácido su lfú rico , sin separarlo de ningún 
aceite que se haya empleado para suspender los  compuestos de metal 
a lcalino o metales tárreoalcalinos empleados.

9 .-  Un procedimiento según lo  reivindicado en cualquiera de 
los puntos 1 a 8, caracterizado por que e l halogenurc estable se 
trata con sulfato de amonio o ácido su lfú rico , sin separar e l  
exceso de compuestos de metales alcalinos o tárreoalcalinos.

10. -  Un procedimiento según lo  reivindicado en e l punto 9, 
caracterizado por que se trabaja con una disoluciún acuosa de sulfa­
to de amonio que contiene ácido sulfúrico libre en una cantidad 
suficiente para convertir en sulfatos e l exceso de compuestos de 
metales alcalinos o tárreoalcalinos.

11. -  Un procedimiento según lo  reivindicado en los puntos 1 a 
5 y 5 a 10, caracterizado por que se emplea e l ácido sulfúrico
en forma de lodo ácido, obtenido de las operaciones de refinacián.

1 2 .- Un procedimiento según lo  reivindicado en cualquiera de 
los puntos 1 a 11, caracterizado por que emplea sulfato de amonio, 
obtenido por neutralizacián de lodo ácido con amoniaco.

13*- Un procedimiento según lo  reivindicado en cualquiera de los 
prontos 1 a 12, caracterizado por que e l sulfato de amonio se mez­
cla  con e l  material que se ha de someter a la doble descomposición 
con á l, en un molino tubular o de bolas.

14 .- Un procedimiento según lo  reivindicado en cualquiera de 
los  puntos 1 a 13, aplicado a la hidrogenaciún destructiva de ma­
teria les  carbonosos destiiables a una presiún de por lo  menos 50 at­
mósferas.

15*-* Un procedimiento según lo  reivindicado en cualquiera de 
los  puntos 1 a 14 aplicado a l tratamiento con gases hidrogenadores, 
de materiales carbonosos destiiab les, en e l  que se emplean yodo, 
bromo o sus compuestos#

1 6 .- Un procedimiento según lo  reivindicado en e l  punto 15, 

caracterizado por que, cuando los  materiales in ic ia les  contienen



elementos básicos o son capaces de adquirir una reacción básica 
285 durante la  hierogenación, se procura que está presente por los me­

nos e l  clorh ídrico  suficiente para neutralizar los indicados a le - 
 ̂ mentos básicos, o ,estos elerjentos se neutralizan por tratamiento 

con ácido adecuado, antes de la reacción.
17. -  Un procedimiento segán lo  reivindicado en cualquiera

290 de los  puntos 1 a l6 aplicado a la hidrogenación destructiva de
carbón bituminoso, para producir hidrocarburos lig eros .

18. -  TJn procedimiento para tratar materiales carbonosos desti- 
lables con gases hidrogenado!'es, sustancialmenta como se ha des­
c r ito  en e l  anterior ejemplo.

295 Este Certificado de Adición recae sobre Mejoras en e l  objeto
de la  Patente principal No. 156*745, expedida e l  19 de Marzo de 
1955 por "UN PROCEDIMIS1IT0 PARA TRATAR MATERIALES CARBONOSOS 
DESTILABLBS CON CASES HIDROGE'NADORES” , como queda descrito en la 
presente Memoria y caracterizado en la anterior Nota.
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