
Memoria d e scr ip t iv a  que se acompaña a la  S o lic ita d  de Paten­

te de Invención  por VEINTE años, a fa v or  de I n t e r n a t i o ­

n a l  H y d r o g e n a t i o n  P a t e n t s  C o m p a n y  

L i m i t e  d, res id en te  en Vaduz (L ie ch te n s te in ), por ”Ulí PBO- 

CEDIMIEILTO PASA LA HIDBOüENAUlOH DESTEUGTIVA DE LATEBIALS.S CAE- 

BülíüSOS SOLIDOS” , presentada en e l  M in is te r io  de In d u stria  y 

Comercio*

E l presente invento se r e f ie r e  a m ejoras en la  h idrogenación  

c a t a l í t i c a  d e stru ctiv a  de m ateria les  carbonosos s ó l id o s  y d e s t i -  

la b le s ,  y más particularm ente a un mótodo p erfecc ion a d o  de sumi­

n is tr a r  c a ta liz a d o re s , que comprenden compuestos de molibdeno 

5 y /o  v o lfra m io , a d ich os m ateriales*

En la  h idrogen ación  c a t a l í t i c a  d e stru ctiv a  de m ateria les  ca r ­

bonosos, s ó l id o s , en p a rt icu la r  de la s  d iversas variedades del 

carbón , con gases h idrogenadores, particularm ente con  hidrógeno 

o gases que contienen  o sum inistran s u fic ie n te  hidrógeno l i b r e ,

10 es conveniente d isp ersa r  e l  ca ta liz a d o r  errqpleado tan finamente

como sea p os ib le  dentro de lo s  m ateria les  s ó lid o s  in i c ia l e s .  Ya 

se lia propuesto con este  o b je to  impregnar por ejem plo carbón, 

antes de som eterlo a la  h idrogenación  d e s tru ct iv a , con una d iso ­

lu c ió n  de un ca ta liza d o r  hidrogenador o de una substancia  que,

15 en e l  transcurso de la  h idrogenación  d e s tru ct iv a , se con v ierta

en dicho c a ta liz a d o r . Hasta e l  presente só lo  se ha dado a cono­

c e r  e l  mótodo de d is o lv e r , para la  im pregnación d e l c a ta liz a d o r , 

en d iso lv e n te s  acu osos, substancias que, por s í  mismas, son bas­

tante so lu b le s  en agua, o ,en  d iso lv e n te s  org á n icos , substancias
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"bastante so lu b le s  en l o s  in d icad os d iso lv e n te s  o rg á n ico s . A s í, 

por e jem plo, es con ocido  e l  mátodo de impregnar carbón, que se 

ha de hidrogenar destructivam ente, con una d iso lu c ió n  acuosa de 

m olibdato de amonio. Pero frecuentem ente se presentan con lo s  

ca ta liza d o re s  substancias que con tien en  elem entos de importan­

c ia  en una forma in so lu b le  en agua y en d iso lv en tes  orgán icos , 

y e l  produ cir  de e l la s  compuestos so lu b les  en agua o d iso lv e n te s  

orgán icos  re su lta  muchas veces un asunto com plicado y  c o s to s o .

Por ejem plo la  producción  de m olibdato de amonio, a p a r t ir  de 

m inerales de molibdeno o de residuos de la  h idrogenación  destru c­

t iv a  de m ateria les  carbonosos, es un procedim iento com plicado, 

la rg o  y pesado.

ahora b ien , hemos d escu b ierto  que pueden emplearse subs­

tan cia s  que contienen  compuestos de molibdeno y /o  v o lfra m io , 

en una forma in so lu b le  en agua, con mayor ven ta ja  como c a ta liz a ­

dores en la  h idrogenación  d e s tru ctiv a  de m ateria les carbonosos 

s ó lid o s  y d e s t ila b le s  con gases hidrogenadores b a jo  p re s ió n , 

impregnando d ich os m ateria les  in i c ia le s  carbonosos antes de la  

h idrogenación  d e s tru c t iv a , con una d iso lu c ió n  de compuestos de 

m olibdeno y /o  v o lfra m io , obtenida por tratam iento de dichas 

substan cias,qu e contienen  molibdeno y /o  vo lfra m io , con ácid o  su l­

fú r ico #  Preferentem ente se encontrará ácido l ib r e  en la  d iso lu ­

c ió n  obten ida . Los m inerales brutos s u l f ía i c o s  de m olibdeno o 

v o lfra m io  o su lfu ros  de molibdeno o volframio^ recuperados de lo s  

res id u os  s ó lid o s  de una h idrogenación  d estru ctiv a  a n te r io r , son 

muy conven ientes para preparar la s  d iso lu c io n e s  á c id a s . Trabajan­

do en conform idad con e l  presente invento se obtienen resu ltadas 

de bondad s im ila r  a cuando se emi^lean ca ta liza d o re s  en lo s  ma­

t e r ia le s  in i c ia l e s  en forma de d iso lu c io n e s  acuosas de m olibdato 

y /o  volfram ato de amonio y cuando simultáneamente lo s  m ateria les 

in i c ia l e s  se impregnan de ácid o  m inera l, por ejem plo de ácid o  

s u l fú r ic o ,  pero se e v ita  la  pesada preparación  de la s  d is o lu c io ­

nes acuosas de m olibdato o volfram ato de amonio.
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La cantidad, de ácido s u lfú r ic o  empleado se adapta p re feren ­

temente desde un p r in c ip io  a l  conten ido de substancias bá sica s  

presentes en lo s  m ateria les  in i c ia le s  que se han de h idrogenar. 

Por e jem plo , la  cantidad de ácid o  se escoge de manera que lo s  

componentes b á s ico s  de lo s  m ateria les  in i c ia le s  s ó lid o s  se neu­

t r a l i c e n  completa o parcia lm ente, o de manera que d ich os m ateria­

l e s ,  por ejem plo e l  carbón, contengan un exceso  de á c id o . Son 

muy v en ta josa s  cantidades entre lo s  l ím ite s  de 30 y 120$ de la  

cantidad requerida para n e u tra liza r  exactamente l o s  compuestos 

de re a cc ió n  bá sica  con ten id os en lo s  m ateria les  in ic ia le s *  En 

algunos casos  pueden emplearse tambián mayores cantidades con 

ven ta ja  según e l  presente invento*

Pueden in corporarse agentes humectadores ta le s  como ácid o  

is o p r o p i l -n a íta la n o -s u lfó n ic o , preferentem ente con la d iso lu c ió n  

de á cid o  s u l fú r ic o ,  para f a c i l i t a r  la  impregnación de lo s  mate­

r ia le s  in i c ia l e s ,  s i  se desea.

E l procedim iento según e l  presente invento o frece  p a r t icu la ­

res ven ta jas  en la  h idrogenación  d e stru ctiv a  de l i g n i t o ,  turba 

y m ateria les  s im ila re s , que se impregnan fácilm ente con agua; 

muchas veces se obtienen  tambión buenos resu ltad os en la  h id ro ­

genación  d e stru ctiv a  de h u lla .

La h idrogenación  d e s tru ct iv a , en conform idad con e l  presen­

te in ven to , se l le v a  a cabo ordinariam ente a temperaturas entre 

^802 y  3002C y , como reg la  g en era l, entre  unos 400 y 480SC, por 

ejem plo de 4602 a 4702C, y comprende, en p a r t ic u la r , la  produc­

c ió n  de h idrocarburos líq u id o s  y , eventualm ente, de sus deriva­

d os , como, por ejem plo, fe n o le s . E ste tratam iento puede emplearse 

para la  produ cción  de h idrocarburos de todas c la s e s ,  ta le s  como 

ben cin as, a ce ite s  D ie s e l , a c e ite s  m edios, queroseno y a ce ite s  

lu b r i f i c a n t e s .  Las p resion es empleadas son de o rd in a rio  su p erio ­

res a 20 a t . y , como reg la  g en era l, preferentem ente su p eriores 

a 50 a t . pero generalmente se emplean p resion es de unas 100, 200, 

300, 300 y en algunos casos hasta de 1000 a t . o su p eriores .85
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La cantidad, de hidrógeno mantenida en e l  esp acio  de rea cción  

y partes anidas con é l ,  s i la s  hay, v a ría  grandemente con la  na­

tu ra leza  p a rt icu la r  de lo s  m ateria les in i c ia le s  tra tados y según 

e l  resa lta d o  persegu ido. Generalmente se u t i l iz a n  400, 600, 1000, 

2000, 3000, 4000 w? y más de h idrógeno, medidos en con d icion es  

normales de temperatura y de p re s ió n , por tonelada de m ateria les 

carbonosos tra ta d os .

La hidrogenución  d estru ctiv a  según e l  presente invento pue­

de lle v a r s e  a cabo como un p roceso  d iscon tin u o .

Sin embargo o fre ce  p a rt icu la re s  ven ta jas  tra b a ja r  in trodu­

c ien d o  continuamente m ateria l carbonoso nuevo en e l  d ep ósito  de 

rea cc ión  y extrayendo d e l mismo continuamente lo s  prod u ctos . Si 

se qu iere , pueden emplearse v a r io s  d e p ó s ito s  de re a cc ió n , en lo s  

que se mantengan d ife re n te s  con d icion es de temperatura y /o  pre­

s ió n , s i  es n e ce sa r io , y en lo s  que se emplean tambián d ife re n ­

te s  c a ta liz a d o r e s . Los productos de la  rea cción  suficientem ente 

transform ados x^ueden elim inarse detrás de cualqu iera  de lo s  de­

p ó s ito s  de re a cc ió n . Los m ateria les que no hayan reaccionado 

su ficientem ente pueden v o lv erse  a l c i c l o  o tra ta rse  en o tro  de­

p ó s ito  de rea cc ión .

La rea cc ión  se e fe ctú a  ventajosam ente con gases h id rog e - 

nadores en c o r r ie n te ,

Los gases u t i l iz a d o s  en la  re a cc ió n  pueden e s ta r  c o n s t i ­

tu id os  x>°£ hidrógeno s ó lo  o por m ezclas que contengan hidrógeno, 

por ejamx)lo una mezcla de hidrógeno con n itrógen o , o gas de agua, 

o hidrógeno mezclado con anhídrido ca rb ón ico , hidrógeno su lfu ra ­

d o , vapor de agua o metano, u o tros  h id rocarbu ros.

Los s ig u ien tes  e jércelos ilu s tra rá n  m ejor la  forma de l le v a r  

a la  x^ óetica  e l  presente in ven to , pero debe entenderse que áste  

no se lim ita  a d ichos e jem p los . Los tantos por c ie n to  se en tien ­

den en peso , s i  no se d ice  otra  cosa .

EJEMPLO 1.

Se somaten a e x tra cc ió n  con una d iso lu c ió n  acuosa de c a r -
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bonato amónico lo s  resid u os de la  h idrogenación  d e s tru ct iv a  de 

l i g n i t o  con un c a ta liz a d o r  de molibdeno; la  d is o lu c ió n  resu ltan ­

te se tra ta  con su lfu ro  amónico y luego se p r e c ip ita  por medio 

de á c id o . E l su lfu ro  de m olibdeno resu ltan te  se c a lie n ta , mien­

tra s  e s tá  húmedo, durante 5 horas con ácid o  s u lfú r ic o  de unos 

78$> de con cen tra ción . La d iso lu c ió n  resu ltan te  se d iluye con 

otras  cantidades de á cid o  s u lfú r ic o  de 78^ de concentración  

hasta que su conten ido en molibdeno es só lo  de 0,083^. Luego 

se d iluye  la  d is o lu c ió n  con t a l  cantidad de agua que cuando se 

mezcla con l ig n it o  no se forme una masa p ega josa . E l l ig n it o  

bruto tr itu ra d o  en f in o s  granos se mezcla luego íntimamente en 

una h á lic e  m ezcladora con la  d iso lu c ió n  d ilu id a  de ácid o  su l­

fú r i c o .  A con tin u ación , e l  carbón impregnado se seca , se con­

v ie r to  en una pasta m olie'ndolo con su peso de un a c e ite  pesado, 

y , en la  forma usual, se somete a la  h idrogenación  d e s tru ctiv a . 

A s í se con v ierte  en productos principalm ente líq u id o s  hasta e l  

955» d e l m ateria l carbonoso d e l l i g n i t o .

Resultados análogos se obtienen  tratando residuos que con­

tien en  v o lfra m io .

—xJElilPhO 2 .

M olibden ita , con un conten ido de molibdeno de 51,6^0, se 

ca lie n ta  a 2502C, durante 4 horas con , próximamente, 20 veces 

su peso de una mezcla de ácid o  s u lfú r ic o  concentrado y 4fo de 

ácid o  n í t r i c o  de 65>¿ de con cen tra ción . El líq u id o  resu ltan te  con­

tien e  925» d e l molibdeno i n i c i a l  en forma de una d iso lu c ió n  de 

2 ,6^  de con cen tra ción . E sta d iso lu c ió n  de ácid o  s u lfú r ic o  se d i­

luye con á c id o  s u lfú r ic o  de 78fo de con cen tración  hasta que su 

con ten ido en molibdeno lleg u e  a s ó lo  0, 09/ .̂ Bespuás de d i lu i r  

convenientemente con agua, la  d iso lu c ió n  resu ltan te  se m ezcla, 

como se ha indicado en e l  ejem plo 1 , con l ig n i t o  bru to , finamente 

granulado, en una h á lice  mezcladora* E l l i g n i t o  impregnado se 

sigue tratando como se ha d e s c r ito  en e l  ejem plo 1 y  se somete 

a la  h idrogenación  d e s tru ct iv a .
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Se re iv in d ica  como nuevo y de propia  in vención :

1 . -  Un procedim iento para la  h idrogenación  d estru ctiv a  de 

m ateria les  carbonosos s ó l id o s , d e s t i la b le s ,  con gases h id roge - 

nadores, b a jo  p res ión  y a temperaturas e levad as, en presencia  

de ca ta liza d o re s  que contienen  compuestos de molibdeno y /o  v o l ­

fram io, ca ra cter iza d o  por que d ichos m ateria les carbonosos in i ­

c ia le s  se impregnan, antes de la  h idrogenación  d e s tru ct iv a , con 

una d iso lu c ió n  de compuestos de molibdeno y /o  v o lfra m io , obtenida 

p or tratam iento con á cid o  s u lfú r ic o  de substancias que contienen 

m olibdeno y /o  v o lfra m io  en estado in so lu b le  en agua,

2 .  -  Un procedim iento según lo  re iv in d ica d o  en e l  punto 1, ca­

ra cte r iza d o  por que lo s  m ateria les in i c ia le s  carbonosos se impreg­

nan con d iso lu c ió n  en ácid o  s u lfú r ic o  de compuestos de molibdeno 

y /o  v o lfra m io , conteniendo á c id o  l i b r e .

3.  -  Un procedim iento según lo  re iv in d ica d o  en lo s  puntos 1 y 2 , 

ca ra cter iza d o  por que la  d iso lu c ió n  de á cid o  s u lfú r ic o  se prepa­

ra de compuestos s u l f íd i c o s ,  in so lu b le s  en agua, de molibdeno o 

v o lfra m io .

4 .  -  Un procedim iento según l o  re iv in d ica d o  en e l  punto 3, 

ca ra cter iza d o  por que lo s  compuestos in so lu b le s  en agua son mi­

n era les  s u l f íd ic o s  de v o l f  ami o o m olibdeno.

5 . -  Un procedim iento según l o  re iv in d ica d o  en e l  punto 3, 

ca ra cter iza d o  por que lo s  compuestos in so lu b le s  en agua de m olib­

deno y /o  vo lfram io  son su lfu ros  que se han recuperado de lo s  re ­

siduos s ó lid o s  de una h idrogenación  d e s tru ctiv a  precedente.

6 .  -  Un procedim iento según lo  re iv in d ica d o  en cualqu iera 

de lo s  puntos 1 a 5, ca ra cter iza d o  por que la  cantidad de ácido 

l i b r e ,  contenida en la  d iso lu c ió n  s u lfú r ic a  de vo lfra m io  y /o  mo- 

iib d en o , es t a l  que, dospuós de la  im pregnación, están  por l o  me­

nos neu tra lizados parcialm ente lo s  componentes b á s ico s  de lo s  

m ateria les in i c ia le s  s ó l id o s .

7 .  -  Un procedim iento según l o  re iv in d ica d o  en e l  punto 6 ,



185

* 190

195

200

205

ca ra cter iza d o  por que la  cantidad de ácido l ib r e  se encuentra 

en tre  50 y 120#  de la  cantidad  requerida para n e u tra liza r  exac­

tamente lo s  compuestos de reacción  básica  con ten idos en lo s  

m ateria les  s ó lid o s  in ic ia le s* .

8. -  Un procedim iento según lo  re iv in d ica d o  en cualqu iera 

de lo s  puntos 1 a y , ca ra cteriza d o  por que se in corpora  un agen­

te humectador a la  d iso lu c ió n  en ácid o  s u lfú r ic o  de lo s  compues­

to s  de m olibdeno y /o  v o lfra m io , antes de la  impregnación*

9 * - Un x>r oce dim iento según lo  re iv in d ica d o  en e l  punto 8, 

ca ra cter iza d o  por que como agente humectador se emplea ácido  

i  s opr ox)i 1-na f  ta le  no- s u l f  ónic o .

10 . -  Un procedim iento según lo  re iv in d ica d o  en cualquiera 

de lo s  puntos 1 a 9; ca racterizad o  por que se impregna l i g n i t o ,  

turba o carbón bitum inoso con una d iso lu c ió n  su lfú r ica  de compues­

to s  de molibdeno y /o  v o lfra m io , y lu ego se hidrogena d e s tru ctiv a ­

mente .

1 1 . -  Un procedim iento según lo  re iv in d ica d o  en cualqu iera

de lo s  x>untos 1 a 10, ca ra cter iza d o  por que la  h idrogenación  des­

t ru c t iv a  se e fectú a  a temperaturas entre 58O- y 5002C.

12 . -  Un procedim iento según lo  re iv in d ica d o  en cualqu iera

de lo s  puntos 1 a 1 1 , caracterizad o  p or que la  h idrogenación  des­

tru ct iv a  se e fe ctú a  a una x>resión entre 100 y 1000 a t .

Esta Patente recae sobre "UU PROCEDIMISLT0 PAPÁ IA EIDEO- 

GEHAUIOl'í DESERUCTIVA DE MATEEIALES CAI J30L OSOS SOLIDOS” , como 

queda d e s c r ito  en la  presente Memoria y caracterizad o  en la  

a n te r io r  Ilota .

M adrid, 27 de J u lio  de 193&
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