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Memoria desgcriptiva que se aconpsajia & la Solicitud de Paten-
te de Invencién por VEINTE afios, &« favor de I n te rna tio-
nal Hydrogenation Patents Company
Limnmite d, residente en Vaduz (Liechtenstein), por "UN PRO-
CEDIMIENTO PARA L4 HIDROGENACION DESTRUCTIVA DE MATERIALSS CAER-
BONOSOS SOLILOS", presentada en €l Linisterio de Indusgtria y

Comercios.

Xl presente invento se refiere a mejoras en la hidrogenacidn
catalftica destructiva de materiales carbonosos sblidos y desti-
lables, y mds particularmente & un método perfeccionado de sumi-
nistrar catalizadores, que comprenden compuestos de molibdeno
y/0 volframio, a dichos uatexrisales.

in la hidrogenacidén catalitice destructiva de materiales car-
bonosos, sélidos, en particular de las diversas variedades del
carbdén, con gases hidrogenadorés, particularmente con hidrdégeno
0 gases que contienen o suministran suf'iciente hidrégeno libre,
os conveniente dispersar el catalizador empleado tan finamente
como gsea posible dentro de los materiales sflidos iniciales. Ya
se ha propuesto con este objeto iupregnar por ejemplo carbdn,
antes de someterlo a la hidrogenacibn destructiva, con una diso-
lucién de un catalizador hidrogenador o de une substancia gue,
en el transcurso de la hidrogenacidn destructiva, se convierta
en dicho catalizador. Hesta el presente sélo se ha dado & cono-
cer el método de disolver, para la impregnacidén del catalizador,
en disolventes acuosos, substancias que, por si miémas, son bas-

tante solubles en agua, 0,en disolventes orgénicos, substancias
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bastante solubles en los indicados disolventes orgénicos. Asi,
por ejemplo, es conocido el m€todo de impregnar carbdn, que se
ha de hidrogenar destructivamente, con une disolucién acuosa de
molibdato de amonio. Pero frecuentemente se presentan con los
catalizadores substancias que contienen elementos de importan~
cia en una forma inscluble en agua y en disolventes orgénicos,
¥y el producir de ellas conpuestos solubles en agua o0 disolventes
orgdnicos resulta muchas veces un asunto complicado y costoso.
Tor ejemplo la produccidn de molibdeto de amonio, & partir de
minexales de molibdeno o de residuos de la hidrogenacibn destruc-
tiva de nmateriales carbonosos, es un procedimiento complicado,
largo y pesado,.

shors bien, hemos descubierto que pueden emplsarse subs-
tancias que contienen compuestos de molibdeno y/o0 velframio,
en una forma insoluble en agua, con nayor ventaja como cataliza-
dores en la hidrogenacibn destructiva de materiales carbonosos
sélidos y destilables con gases hidrogenadores bajo presidn,
impregnando dichos materiales iniciales carbonosos antes de 1la
hidrogenacién destructiva, con una disolucién de compuestos de
molibdeno y/o volframio, obtenida por tratamiento de dichas
substancias, que contienen rolibdeno y/o volframio,con dcido sul-
tdrico, Preferentemerte se encontrard £cido libre en la disolu-
cién obtenida. Los minerales brutos sulffaicos de molibdeno o
volframio o sulfuros de molibdeno o volframio}recuperaaos de los
resiauos sblidos de una hidrogenacidn destructiva anterior, son
muy convenientes para preparar las disoluciomes dcidas, Trabajan-
do en conformidad con el presente invento se obtienen resultades
de bondad similar a cuando se emplean catalizadores en los ma-
teriales iniciales en forma de disoluciones acuosas de molibdato
y/0 volframnto de amonio y cuando simulténeamente los materiales
iniciales se impregnan de fcido mineral, por ejemplo de £cido
sulfdirico, pero se evita la posada preparacién de las disolucio-

nes acuosas de molibdato o volfrawato de amonio.
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La cantidad de dcido sulfdrico empleado se adapta preferen-
temente desde un principio al contenido de substancias bésicas
presentes en los materiales iniciales que se han de hidrogenar.
Por ejemplo, la cantidad de dcido se escoge de manere gque los
componentes bésicos de los materiales iniciales sélidos se neu-
tralicen completa o parcialmente, o0 de manera que dichos materia-
les, por ejemplo sl carbdn, contengan un exceso de £cido. Son
muy ventajosas cantidades entre los limites de 50 y 120% de la
cantidad requerida para neutralizar exactamente los compuestos
de reaccibn bdsica contenidos en los materiales iniciales. En
algunos casos pueden emplearse tambié€n mayores cantidades con
ventaja segin el presente invento.

Pueden incorporarse agentes hurectadores tales como £écido
isopropil-nartaleno-sulfénico, preferentemente con la disolucidn
de 4cido sulfirico, para facilitar la impregnacién de los mate-
riales iniciales, si se desea.

El procedimiento segin el presente invento ofrece particula-
res ventajas en la hidrogenacibu destructiva de lignito, turba
y materiales similares, que se impregnan fdcilmente con agua;
rnuchas veces ge obtienen tambidn buenos resultados en la hidro-
genacidn destructiva de hulla.

La hidrogenacidén destructiva, en conformidad con el presen-
te invento, se lleva a cabo ordirariamente a temperaturas entre
3802 y 500eC y, como regla general, entre unos 400 y 4802C, por
ejemplo de 4602 a 4702C, y comprende, en particular, la produc-
cién de hidrocarburos lfguidos y, eventualmente, de sus deriva-
dos, como, por ejemplo, fenoles, Este tratemiento puede emplearse
para la produccibn de hidrocerburos de todes clases, tales como
bencinas, aceites Diesel, aceites medios, gueroseno y aceites
lubrificantes. Las presiones empleadas son de ordinario superio-
res a 20 at. y, como regla general, preferentemente superiorses
a 50 at. pero generalmente se emplean presiones de unas 100, 200,

500, Y00 y en algunos casos hasta de 1000 at. o superiores.
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5 CENTIMOS

La cantidad de hidrégeno mantenide en el espacio de reaccidén
v partes unidas con €1, si las hay, varfa grandemente con la na-
turaleza particular de los materiales iniciales tratados y segin
el resultado perseguido. Generalmente se utilizan 400, 600, 1000,
2000, 3000, 4000 u? y més de hidrdégenc, medidos en condiciones
normales de temperstura y de presién, por tonelada de materiales
carbonosos tratados.,

La hidrogenacidn destructiva segdn el presente invento pue-
de llevarse a cabo como un proceéso discontinuo.

Sin embargo ofrece particulares ventajas trabajar introdu-
ciendo continuamente material carbonoso nuevo en el depdsito de
reaccibn y extrayendo del miswmo continuarente los productos. Si
se quiere, pueden emplearse varios depdsitos de reaccién, en los
que se mantengan diferentes condiciones de temperatura y/o pre-
sibn, si es necesario, y en los que se emplean tambi€n diferen-
tes catalizadores. Los productos de la reaccidén suficientemente
transformados pueden eliminarse detrfés de cuslquiera de los de-
pbsitos de reaccidn. Los nateriales que no hayan reaccionado
suficientewente pueden volverse al ciclo o tratarse en otro de-
pbsito de reaccidn.

La reaccién se efectia ventajosamente con gases hidroge-
nadores en corriente.

Los gases utilizados en le reaccidén pueden estar consti-
tufdos por hidrégeno sdio o por mezclas gue contengan hidrbgeno,
por ejemplo una mezcla de hidrbgeno con nitrbgeno, o gas de agua,
0 hidrbgeno meszclado con anhfdrido carbdénico, hidrbgeno sulfura-
do, vapor de agua O metano, u otros hidrocarburos,

Los siguientes ejemplos ilustrarén mejor la forma de llevar
a la prdctica el presente invento, pero debe entenderse gue €ste
no se limita a dichos e jemplos. Los tentos por ciento se entien-
den en peso, si no se dice otra cosa.

LJELPIO 1.

Se someten a extraccilbn con una disolucidn acuosa de car-—
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bonato aménico los residuos de la hidrogenacibn destructiva de
lignito con un catelizgdor de molibdeno; la disolucidén resultan—
te se trata con sulfuro aménico y luego se precipita por medio
de 4cido. E1l sulfuro de molibdeno resultante ss calienta, mien-
tras estd hwiwedo, durente 3 horas con €cido sulfdrico de unos
78% de concentracién. La disolucién resultante se diluye con
otras cantidades de dcido sulidrico de 78% de concentracidn
hasta que su contenido en molibdeno es sélo de 0,083%. Luego
se diluye la disoiucién con tal cantidad de agus gue cuando se
mezcla con lignito no se forme una masa pegajosa., E1 lignito
bruto triturado en finos granos se mezcla luego intimamente en
una hélice mezcladore con la aisclucién diluida de 4cido sul-
firico., 4 continuacidén, el carbdén impregnado se seca, se con-
vierte en una pasta moli€ndolo con su peso de un aceite pésado,
¥, én la forwme usual, se somete a la hidrogenacidn destructiva.
hsi se convierte en productos principalmente 1fquidos hasta €1
95/% del material carbonoso del lignito.

Resultados andlogos se obtienen tratando residuos que con-
tienen volfremio.

LJEMPLO 2.

Molibdenita, con un contenido de molibdeno de 51,6%, se
calienta a 250°C, durante 4 horas con, préximamente, 20 veces
su peso de una mezcla de dcido sulfdrico concentrado y 4% de
feido nitrico de 6Y% de concentracidén. Bl 1fwido resultante con-
tiene 923 del molibdeno inicial en forma de una disolucidn de
2,b/4 de concentracidn. Esta disolucién de 4cido sulfdrico se di-
luye con dcido sulfdrico de 78% de concentracién hasta que su
contenido en molibdeno llegue & sélo 0,09%. Despuds de diluir
convenientemente con agua, la disolucién resultente se mezcla,
como se ha indicado e€n el ejemplo 1, con lignito bruto, finamente
granulado, en una hélice mezcladora, E1l lignito impregnado se
sigue tratando como se ha descrito en el ejemplo 1 y se somete

& le hidrogenacidén destructiva.
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Se reivindica cowmo nuevo y de propia invencién:
o l.- Un procedimiento para la hidrogenacidn destructiva de
155 nateriales carbonosos sblidos, destilables, con gases hidroge-
nadares, bajo presidn y a tempereturas elevades, en presencia
de catalizadores que contienen compuestos de molibdeno y/o vol-
framio, caracterizado por que dichos materiales carbonosos ini-
ciales se impregnan, antes de la hidrogenacién destructiva, con
160 una disolucién de compuestos de molibdono y/o volframio, obtenida
por tratamiento con dcido sulfdirico de substancias que contienen
molibdeno y/o volframio en estado insoluble en agua.
2.- Un procedimiento segin lo reivindicado en el purto 1, ca-
racterizado por que los materiales iniciales carbonosos o impreg-
165 nan con disolucibn en 4cido sulfirico de compuestos de molibdeno
y/0 volframio, conteniendo dcido libre.
34— Un procedimiento segén lo reivindicado en los puntos 1 y 2,
caracterizado por que la disolucién de 4cido sulfirico se prepa-
ra de compuestos sulffdicos, insolubles en agusa, de molibdeno 0
170 volframio.

4,- Un procedimiento segin lo reivindicado en el punto 3,
caracterizado por que los compuestos insolubles en agua son mi-
nerales sulfidicos de volf amio o molibdeno.

5.— Un procedimiento segin lo reivindicado en el punto 3,

175 cearacterizado por que los compuestos insolubles en agua de molib-
deno y/0 volfremio son sulfuros que se han recuperado de los re-
siduos s6lidos de una hidrogenacidn destructiva precedeunte.

6.~ Un procedimiento segin lo reivindicado en cualquiersa
de los puntos 1 & 9, caracterizado pox yue la cantidad de dcido

180 libre, contenide en la disolucidn sulfdrica de volfremio y/o mo-
libdeno, ss tal que, dospués de lt inmpregnacién, estén por lo me-
nos neutralizados parcialmente los componentes bdsicos de 1los

nateriales iniciales s6lidos.

7.- Un procedimiento segin lo reivindicado en €1 punto 6,
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£é5 caracterizado por que la cantidad de €4cido libre se encuentra
entre 50 y 120% de la cantidad requeride para neutralizar exac-
tamente los compuestos de reaccidn bé€sica contenidcs en los
materiales s6lidos iniciales.
8.- Un procedimiento segin lo reivindicado en cualquiera
190 de los puntos 1 a 7, caracterizado por gue se incorpora un agen-
te huwectador a la disolucidn en deido sulfdrico de los compues-
tos de nolibdeno y/o volframio, antes de la impregnacidn,
9.- Un procedimiento segin lo reivindicado en el punto 8,
caracterizado por que como agente humectador se emplea €cido
195 isopropil-naftaleno-sulfbdnico.
10.- Un procedimiento segin lo reivindicado en cualquiera
de los puntos 1 a 9, caracterizado por que se impregna lignito,
turba o carbdn bituminoso con una disolucidén sulfdrica de compues-
tos de molibdeno y/o volframio, y lusgo se hidrogena destructiva-
200 mente,
11,- Un procedimiento segin lo reivindicado en cualguiera
de los puntos 1 a 10, caracterizado por que la hidrogenacidn des-
tructiva se efectda a temperaturas entre 3802 y 5002C.
12.- Un procediumiento segin lo reivindicado en cualquiers
205 de los puntos 1 a 11, caracterizado por que la hidrogenacidn des-—
tructiva se efectia a une presidn entre 100 y 1000 at.
bsta Patente recae sobre "UN PROCAZDILIENTO PARa L& LIDEO-
GLIIACIUN DESTRUCTIVA DE MATWRILIES CALBOLNOSOS SOLIDOS", como
queda descrito en la presente liemoria y caracterizado en la

anterior llota.

Madrid, 27 de Jylio de 1936.
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