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Memoria descriptive que se ecompafie a la Solicitud de cetti-
ficado de Adicién por Mejoras en el objeto de la Fatente princi-
pal No., 136.745, expedida el 19 de Marzo de 1935, por "UN PRO-

CEDIMIENTO PARA TRATAR MATERIALES CARBONOSOS DESTILABLES CON
GASES HIDROGENADORES", & favor de Imperial Chemi-
cal Industries Limited, residente en London
SeWel. (Inglaterra), presentada en el linisterio de Industria

y Lomercio.

Ll presente invento se refiere a mejoras en el tratamiento,
con gases hildrogenadores, de materialss carbonosos destilables,
por ejemplo de carbones de aivarsas clases, comprendido el cartén
bituminoso y el lignito, alquitranes, aceites minerales, turba,
aceites de esquisto, madera y similares, los productos de destila-
cibn, extraccidn o conversidén de estos materieles, para producir
hidrocarburos valiosos, en parsicular por hidrogenacién destructiva
en presencia de halogenhfdricos.

En el tretamiento de materieles cerbonosos destilables con ga-
ses hidrogenadores (designado & continuecién, para mayor brevedad,
como proceso de hidrogenacién) y mf€s particularmente en la hidro-
genacién destructiva, especialmente de materiales iniciales que
contienen elementos de reaccidr bésice o que son capaces de adqui-
rir une reaccién bdsica durante el proceso -por ejemplo, en la
hidrogenacién destructiva de carbén bituminoso o de lignito de 1la
clase indicada- pueden ewplearse, para facilitar la descomposicidn
de, por ejerplo, el esfalto, halbgenos o halogenhfdricos, por ejem-

plo cloro o 4eido clorhidrico o sustancias gue suninistren este
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Yltimo, tales como compuestos orgénicos halogenados, por ejemp.o,

tetracloruro de carbone y cloruro de bencilo, y compuestos inor-

J
génicos helogenados descomponibles, por ejemplo, cloruro de gmonio.
Si se guiere, pusden empiearse juntos veriocs de estos compuestcs.
¥Frecuentemente, puede emplearse un exceso de compusstos haldgerados,
superior al 4ue se requiere pare neutralizar los elementos bédsicos.
También pueden utilizarse machos meterieles inicisles, por sjemplo,
cisrtos carbones bituminosos, zomo el carbén de Bentley y ciertas
sugtancias gue contienen aceites y elyultranes, gue por hidrogene-—
cibn destructiva dan lugar & la formacidén de, ,or ejerplo, decido
clorhidrico © cloruro de enionic, 0, posiblamente, los productos
de disociscién de dstos o de corpuestos orgéricos haeloganados, por
ejeuplo; los ralogenuros de enines orgénices, come el Lidroeloruro
de anilina, sdends, algunas veces se empleen halbgenos O sus com-
puestos como cetelizadores pera el proceso de hidrogenacidn, pox
ejemplo, la hidrogenacidn destructive de aceites minerales, alqui-
tranes, carbones y simileres, ¢ frecciones de las indicadas sustan-
cias. Bn todos estos casos se encusntran pressntes en el depbsito
de reaccidn deidos halogenhfdricos.

L& experiencis ha desogtrado gue pueds presentarse una COrLO--
8idén iuportaunse ds los apereatos cuando se enfrian los productos de
reaceiln desds le temperatura ds €sta, gue de ordineario es de 400
a 5002C, hasta la temperatura & que los hidrocerburos evaporados
se condensan, y, en la patente ne 136,745, se ha descrito ¥
reivindicado tn wétodo pers evisar egta corrosibn, el cusl consiste
en tratar 1los productos gaseosos y calientesg de la reaccibn con un
compuesto de um metel alealino o térrecalcalino, el cual forme un
halogenuwxro estable & le temperature utilizada, Bl helogenuro esta-
ble, qu& se produce, no puede emplearse come tal pora suministrer
cualyuier helogenhfdrico wés, reguerido er el procedimiento de hi-
drogenacidn, Bl presente inventc es wmfs especielmente una wmejora o
modificacidn dsl indicedo procedimiento.

Z1 principal objetc del presentc invento ¢s proporciocnar un
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wétodo por el que el haldgeno, en €l Lalogenuro estable formado
durante el tratamiento de los productos gaseccsos y calisntes de
la meaccidn, se cap&cita pare ewplexrse, luego, en el procedimiento
de hidrogenazidn.

Otro objeto es el hacer posible suprimir la fase de seperscidn
dg cualguien &ceite que se haya usado para aplicar 8l compuesto ds
wetul alcalino o térreoalcelinc en foru-a de une suspensidn,

Seg¥n el presente invento, el helogenuvo estable, Tormado
por tratamiento de los produclos gasseosos y calientes del indicado
treatanionso con gases hidrogenadores con ur comjuesto de un metal
alecalino o té€rreocalesalino, se sorete & la descouposicidn con deidos
inorgénicos solubles en agna y capaces de expulsar de sus sales
los &cidos helogenhfdricos o cor las sales de dmODlO de dichos dei~
dos inorgdnicos, con 1o cuael el halogenuro se convierte en halogen-
urc de amonic o 4eido halogenh’drico, el cual s¢ vuelve a un proce—
so de hidrogenacibn, sejoradamente ¢ junto com el meterial carbono-
s0 inicial inbroducido.

Coro regla generel, diclios deidos inorg€nicos o sus sales de
auonic so empiean en forua de Cisoluciones acuosas,y, ordireria-—
mente, las sules de smonio se ewmpieen con preferencia a los €cidos
inorgdunicos libres, con objeto de evitar toda corrosién de los era-
ratos por los halogenhfdricos y, nés yarticularmente; pof el clr-
nidrico. En lu jréctice ss emples, preferentemente, sulfeto de amo-
nio o 4ecide sulfdrico, de¢ ordinerio en disolueiones acuesas. Bl
deido fosférico o el fosfato de cmonio juede tambidn em) learse,pero
g2l empleo de €stos punede dar luser & aumentar le disociacidn de los
uateriales carbonosos. De recupera bien 21 hellgeno, emf;eando\una
cantidad de sal de amonic o deide inorgénico, por ejeuplo, suifa—
to de emonio o deido sulfirico, equivalente & le cantidad de halogen—
uro gue ge ha de convertir, pero, pare una recuperacidn més'com;leta,
conviene, de ordinerio, emplear un exceso de sulfato de amonio o
deido sulffrico, o similer, superior a la cantidad tedrica, por

ejemplo en un 50%.
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Le proporeién de le centidad adicional de haldgeno incorporado
al p;oceso de Lidrogenzcidn, se reduce, esf, & ure megnitud corrss—
rondients & le centided de éomponentes en el matarisl carboncso
iriciel, que, en lee condicionss de reaccidn, forman halogenuros
¢stables eélidos, 1los cuales e eliminer con la cerizs y el ma-
teérial carbonoso no transforuado, por ejemplo, certdén tomado del
sistoma. 81 el materiel carbcnoso inicial, por ejemplo carﬁdn ds
Dentley, coantiene sustancias gue durante la hidrogenacidn dan ori-
gan & halogerhidricos, le proporcidn de Laldgerno adicional sgrege-—
do se reduce todevia ri€s.

Il halogenuro estable no aecesgite separersa de ningdﬁ ecelite gie
se Leye em;._eedo para suspender los compuestos de meteales alceli-
nos o metales térrecalcalinos, o de cuslguier exceso de dichos
corpuestos, antes del tretamiento con le disolucidn acuosa de sul-
fato de amorio o 4eido sulfirico. Tempoco es necesario separar el
sulfato de metal alcalino o té€rrcoalealino, formado por tratamzen-
to ton disolucilén de sulfato de emonio o €ecido sulférice, del
helogenuro de amonio 0 del halogenhfdrico libre, entes de que pase
al deplsito de hidrogenscién. Tampcco es necesarioc separer el egua,
aungue con 03joto de eviter la corrosidn de lcs aparatos és mejor
hacerlo, ya yue las proporciomas de egus, yue puedsn tolerarse sin
der lugar e _a corrosién, no son siempre féciles de dsterminar,
con perfecta exectitud para cada caso individual. Bl sulfato for-
wedo no afects inconvenientemente & la reaccibn hidrogenante, Vs
finaluente, sbandona &l sistems, junto con la ceniza y otros resgi-
duos sblidos de 1= hidro;enécién destructive en los procesos en
gue se obtieren. En algunos cagos, por sjenplo cuando las cenizas N

Tresicucs no se expulsan del sisteme de hidrogenacidn, pusds, sin em-

bargo, ser conveniente, abler, por ejemplo medients destilacidn,
el helogenuro de wwonio o el hzlogenhfaricc. |
Cusrdc el corguesto de ustel elealino o tdrreocalealino sme

gnplea en centidad superior a la reguerida bera reaceioner con el

halogenhfdrico en los productos £u860808) ¥ calisntes, de la 1eac-
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cidu, le disciucidn acuosa de sulfato de amonio convendrs, preferan-

tenente, que cortenga, tardién, €ecido sulfdrice libre, en cantidad
suficicnte para convertir ¢l excesc del indicado compuesto en

kns

sulfato. T1 Leido sulfdiico ca esta u otres feses del procedimiento,

seg¥n ¢l pressnte invento, pusde, convenisntemente, emplasrse en

foruwa de lodo €cido, obtenido de lus opereciones de refinacibn, vy
¢l sulfato d¢ emonio puede tembién obtensrse por nsutrglizacidn,
con eanonfeco, del lodo feido. EL lodo deido se disjone ;&ra ello
convenientewente, con la ventaja adicionel de gue el aceite que
contiere no se pierde, sinc gus silve rera aumentar el introducido |
en el depdsito de hnidrogenacidn.

Cuando €l compuesto de metal alcalino o térrecalcalino, por
ejemplo la cel, forma una sal, ;or ejemplo un sulfato, que es
capaz de coagularse, la mezcla, con la disolucidn ecuosa de 4cido
inorgénico o sel de emonio, por ejemplo, sulfato de amonio ¢ dcido

sulfirico, se lleva

om

cabo preferentemente en un molino tubular o

de bolas, El slinminar el egus de le mencla pucde reslizarss pre-

e

2

‘ase, mentepiendo une elevadsa tempsrature en

4y

Tarentenente, en esta

1

el molino.

bl presente invernto resultae particularmente ventajoso en el
tratasiiento, con gases Lidrogenadores, de meterisles carboncsocs
destilebles,; en el yue se wiregern DTOLG O 1CEo, O coryusstos de
éstos, & Los materiales de resccidn, ye que, ;or consideraciones
de sastos, es 3sencisl gue la cautided zmylsade de estos compuestos
86 Leduzca cuanto sea pogible, Cuando el yodo o btromo O sus com-
rugstos se emplean ¢mn la hidrogenecidn destrictive de meatsriales
carbonosos, tales como ceridn bituminoso, gue contienen elementos
bésicos, o gue son capaces de adyuirir reaceidn bésice dvrerte la
hidro_enacidn, do suerte que aiguno ds los held.enos sbendonen el
sistere. junto con la cenira w otros residuos sélides de la hidro-
genacidn, ,los cuales se descargan,‘es rreferible tener jresente, ‘

turbidn, por 1o méncs el clorifirico suficiente pera noubralizar

10s elementos bdsicos, Por tanto, se echa cloruro en los residuosg
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do satisfactorio, por tratanierto, en la forme descrita, de log TTC-
tos gaseosocs de la roaceidn. §i se quiere, lcs indicados com-

jonentaes bésicos pueden tuubiédn neutralisarse, antes de le rsac-

155 cidén, jor tratemiento con un Zeido conveniente,

51 trataniendo con gases Lidrogensdores, e¢n conformidad con el
presentse invento, se realiza, de ordinario, en yresencia de lcs
catalisadorssy usuules compuestos de metal, Dicho tratamiento
se verifica on rmuclos casos bmjo presiones ds por 1o menos 5C at-

160 wésferas y, frecuentemente, de por 1o menos 100 atmbsferas, por
ejemplo 200, 30C y 1uds atudsferas.

vl

Z1 siguiente ejemplo servird pare ilustrar mejor la forma ds

L
llever & la prédctica el invento, eungus dste no ss limita al mis-
10 o
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Unt. ,uste de 50% de carbdn bituninoso v 50% ds aceite
&l gue se le he cgregedo cloruro de amonio eguivalente al 0,44
de clornro, calculalo sobre &l carbdu, se somete a it hidrogeracidn
degtructiva ¢n proceso continuo. EL cloro,en log vepores y gass
170 guae abandonan el de;bsito colector celiente, se absorbe sn otro
segundo depbsite colsctor celiente |or trdtwmlento con un& suspEn-
sidn de cel en @ceite pesado, segdn se ha descrito en la patente
ne 136.745. Bl cloruro de eanonic se exrplise luego de i rasta, v
la cantidad eyuivalente de cloro ss obtiene valviendo &« hecar cir-
175 cuxlar el aceite y el clorwwo de ealcic obterido del segundo de—
1 6sito colectcy caliente, junto con sulfato de amcnio.

BL clorure de caleio st encbntraba en lQ forma de una susysn-
sidn «l 20% en acsite pesado, junto con, préxivawrente, 5% de ecal
libre. Tsota suspensidn se e reyué &l weeits , smpleado pare inyec—

180 tar ¢l corbén, en vne cantided equivelente & C,47% de cloro, colcu
lado sobre el carbdén. Lntes de exregur el carbdu, ls mezels ge 1la—

vé « un wolino de bolas, donde se mozelid con la centidad tebrica

de una disolucién de sulfeto de smonio préxinamsnte saturada, obte—

I
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nida por neutralizacién de alquitrén 4cido con amoniaco acuoso.
Una cantided de 20% de 4cido sulfdrico eguivalente, aproximada-
mente, a la cal liﬁre, se incorpord también.

Del siguiente cuadro podré deducirse que el grado de conver—
cién del carbbn -aprecisdo pcr el rendimiento de aceite pesado y
residuo orgdnico insoluble- fud, sustancislmente, el mismo en
ambOs casos,
Cantidad de Cloro agregado, calcula—
do en por cientcs del carbén 0,4% 0,4%

como cloru- como cloruro de

ro de amonio calcio.

Centidad de aceite pesado, calcula- 29,6 30,9
da en por cientos del carbén

Porcentaje ce sustancia orgdnica
insoluble exr benceno, calculada en
por cientos del carbén 4,7 4,2
Cloruro recuperado, lavando 10s vapo-
res y gases con 4lcali, expresado
en por cientos del carbén 0,34 0,28
Una couparecién de las cantidedes de clorc recuperado de los ga-
ses y vapores por tratamiento con élcali en los dos experimentcs
demusstra gus se recupera une cantided superior al 70% del cloro

del cloruro de calcio inyectedo con la pasta de carblén.

L Lt - € L O e e Sy
Se reivindica como nuevo y deo yropia invencidn.
l.- lejoras en el objeto de la Patente principal Lo. 136.745,
expedida el 19 de lMarzo de 1935 por "Un procediriento paras tratar

matariales curionosos destilables con

vy

casag hidrogeredores™, cuyas

¢

wmejoras consisten en el tratanierto con gasss Lidrogencdores de

miterial:s cirbonosos destilubles en presencia de hallgenhfdricos,

2

Dpara roduacir hidrocerburos valliosog, curacterizado jor gue el
halogenuro esteble, formado por tratisiento de los ;roductos
gasedsgos y calilisntes de dicho tratemicnto con gases hidroornadoracs
con un compueste de un metel elcalince o térrecalcalinc, s& somete
& la descorgposicidn con £eidos inor dnicos solubles en agua capa—

cos de expulsar ios halogenhidricos de sus sales, o con sales
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de amonio de dichos dcidos inorgénicos, con 1o cual el halogenuro
se convierte en halogenuro de amonio o halogenhfdrico, y por cue
el indicado halogenuro de amonio o halogenhfdrico se vuelve al
proceso citado, bien separadazente bien en unién con la alimente-—
cibn de material carbonoso inicial.

2.~ Un procedimiento para conseguir mejores segdn lo reivindi-
cado en el punto 1, caracterizado por gue se trebaja con disola-
ciones acuesas de dcidos inorgdnicos solubles en agua y capaces
de expulsar los halogenhfdricos de sus sales, o sales de amonio
de Llos indicados dcidos inorggnicos.

3e= Un procedimiento segin lo reivindicado en los puntos 1 §

2, caracterizedo por gue se trabaja con sulfato de amonio o dcido
sulfrico.

4,— Un procedimiento segir lo reivindicado en os puntos 1 & 3,
caracterizado por gue se trabaja con una disolucibén acuosa de sul-
fato de amonio.

5.=Un procedimiento segin lo reivindieado en cualguiera de los
puntos 1 & 4, caracterizado por gue se2 trabaje con una cantidad
de sulfato de amonio o €cido sulfdrico en exceso de la cantidad
eguivalonte & la de halogenuro de metal alcalino o tdrreocalecalino
que se ha de transformar.

6.— Un procedimiento segin lo reivindicedo sn cualguiera ds los
pantos 1 a 5, ceracterizado jor que se trabaje con una cantidzg de
sulfeto de amonio o deido sulfdrico en un 5C#% supsrior a le canti-
dad egnivalerte o la del Lelogerurc de metel elcaliro o tdrrzoalca-
lino ¢ue se ha de transformar,

7.— Un procedimiento segdn lo reivirdicedo en cuclyaiera da los
puntos 1 & 6, caracterizade noxr yue el haldgenco edicional s2 intro-
duce en el proceso de Lidrogerscidn «n ure cantided corrsspondients
& la cantidid de l1os elewentos en €l materidl carbenoso iniciel,
que en las coadieciones de hidrogcmwcidn forwen halogznuros sélidos
agtabies, (ue se¢ sacan del sistswe, teniando en cuente la cantidad
da halogenLfd=-ico qus, sn clgunds casos, yucds deserrollarse dsl

uisio material inicial.
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84— Un procedimiehto segin lo reivindicado en cualquiera de los
puntos 1 a 7, caracterizado por que el halogenuro estasble se trata
con sulfato de amonio 6 écido sulfdrico, sin separerlo de ningén
aceite qﬁe se haya empleado para suspender los comroestos de metal
alzalino o metales térreoalcalinos empleados.

9.- Un procedimiento segin lo reivindicado en cueslquiere de
los puntos 1 a 8, caracterizado por que el halogenurc estable se
trata con sulfato de amonio o decido sulfirico, sin separar el
oxceso de coupuestos de metales alcalinos o té€rrecalcalinos,

10.- Un procedimisnto segin lo reivindicado en el punto 9,
caracterizado por qu2 se trabaja con una disolucidn acuosa de sulfa-
to de amonio que coniiene £cido sulfdrico libre en una cantidad
suficiente para convertir en sulfatos el exceso de compuestos de
metales alcalinos o térreoalcalinos.

11.- Un procedimiento seglin lo reivindicado en los puntos 1 a
3y 5 a 10, caracterizado por que se ermplea el €cido sulfvrico
en forma de lodo &cido, obtenido de las operaciones de refinacidn.

12.- Un procedimiento segin 1o reivirdicado en cuslguicra de
los puntos 1 & 11, caracterizado por gue emplea sulfato de amonio,
obtenido por neutralizacién de lodo €cideo con amoniacc,

13.— Un procedimiento segin lo reivindicado en cualguizra de los
pantos 1 & 12, caracterizado por que el suifato de amcnio sz meaz-
cla con el materiel gue co ha de someter & le doble descomyoricidn
con €1, en un nolino tubuler o de bolas.

14.— Un _rocedimiento secn 1o reivindicedo on cusl, niera ds
los puntos 1 & 13, a;licedo & le hidrogenecidn destructiva de wma-
teriales carbonosos dsstilables & una yresidn de por 1o menos 50 at-
mésferas,

15.- Un procedimiento segén lo reivindicado en cualquisra de
1los puntos 1 a 14 aplicado al tratamiento con gases hidrogenadores,
de materiales carbonosos destilables, en el que se emp_ean yodo,

bromo 0 sus compuestos.
16.— Un procedimiento segin 1o reivindicado en el punto 15,

caracterizado por gue, cuando los materiales iniciales contienen
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elementos bdsicos 0 son capaces de adquirir una reaccién bésica
durante la hicrogenacién, se procure gque estd presente por los me-
nos el clorhférico suficiente para neutralizar los indicados sle-
mentos bdsicog, o0,estos elerentos se neutrslizen por tratamiento
con 4cido adecuado, anites de la reaccidn.

17.— Un procediuiento segdn lo reivindicado ern cual quiera
de los puntos 1 a 16 aplicado & la hidrogerecién destructiva de
carbdn bituminoso, parea producir hidrocarburos ligeros.

18.—~ Un procedimiento para tratar meterieles carbonosos desti-
1ubles con gases hidrogenadores, sustancialmenta como s3 ha des-—
crito en el antexior ¢jemplo.

Rste Certificado de idiciém recae sobre Mejoras en el objeto
de la Patente principal No. 136.74H, expedida el 19 de liarzo de
1955 por "UN PROCEDIMIENTO PARA TEATAR MATERIALBS CARBONOSOS
DESTILABLES CON GASES HIDROGENADORESY, como quéda descrito en l&

presente llemoria y caracterizacdo en la anterior Nota.

Medrid, 4 de Diciembre de 1935.
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