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Memoria descriptiva que se acompajia & la Solicitud de Paten-

te de Invencidén por VEINTE afios, & favor de: I. G, Farben -
industrie Aktiengesellschaft, residen-
te en Frankfurt a.M. (Alemania), por: "UN PROCEDIMIENTO LE HIDRO-
GEHACION A BAJA TEMPHRATURA UE MATSRIALES SOLIDOS CARBONCSOS",

presentada en el Ministerio de Inaustria y Comercio,

El presente invento se wefiere a un procedimiento para la
produceidn de hidrocarburos valiosos liquidos de alto punto de ebu-
1licién, partiendo de materiales carbonosos sélidos, por trata-
miento con grandes cantidades de gases hidrogenadores, particular-
mente de hidrégeno libwme o gases que contienen suficiente hidwd-
geno libre,

En la hidrogenacidn destructiva bajo presidn de aceites en
la fase gaseosa, se emplean, de ordinario, catalizadores coloca-
dos estacionariemente en el depdsito de weaccidén, Sin embargo,
cuando se emplean catalizado—es contenidos estacionariamente en
el depbsito de reaccidn para la hidwogenacidn destructiva de mez-
clas de aceites y carbdén en lea fase liquida, dichos catalizadores
seé ensucian pronto por depdsitos y se townan inactivos, y, des-
pués de breve tiempo, se presenta una congestibn del depdsito de
reaccidn, Se ha propuesto y&, emplear catalizadores metdlicos en
forue de cintas o de telas metflicas provistas demés material ca-
talitico, originu-jamente en forma de polvo, pe~0, en esta opeva—
cidn, s6lo se emplean pequefias cantidades de hidr8geno, y los pro-
ductos obtenidos son sdlides, Tambidn se han empleado ya, en la

hidrogenacidén destructiva de carbdn a temperaturas elevadas, ho-
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jas de metales de accidén catalitica.

Ahpra bien, nosotros hemos descubierto gque, en la produc-
cidn de hidrocarburos 1fquidos valiosos de alto punto de ebulli-
cidén, por hidvogenacidn destructiva con grandes cantidades de ga-
ses hidrogenadores, de materiales carbonosos sélidos, por ejemplo
de carbdn conve-tido en una pasta con aceite, y en particula- de
lignito y, también, de carbén bituminoso, la vida del catalizador
contenido estacionariamente en la cémara de reaccién, es conside-
rablemente lawga y se logra una buena conversidn si los cataliza-
dores comprenden compuestos metdlicos de actividad catalitica hi-
drogenante, que se hayan moldeado en piezas, y si la tempe-atu—a
de reaccidn se mentiene po- bajo de unos 4152C, prefe-entemente
dentro del orden de 330 a 4402C.

Bl catalizador empléado en conformidad con el presente inven-
to tiene actividad mayor que los catalizadores metdlicos.

Las presiones del hidr6genc empleadas pueden llegar po- ejem
plo de 100 a 500, 700 ¢ 1.000 atudsferas o mds. Grandes cantidades
de gases hidrogenadores segin el p-esente invento son centidades
gue comprenden wmés de 1.000 m} dehidrdgeno por tonelada de pasta,
por ejemplo cantidades de 1,500, 3.000, 5.000, 7.000 m’ por tonele-
da de pasta, y aun méds,

E]l procedimiento segin el presente invento se citav€ a con-
tinuacidn para mayor brevedad como "hidrogenacidn a baja tempera-
tura’,

Dicha hidrogenacidén a baja tempse-atura puede realizarse des-
puds que se hayan weducido los asfeltos perjudiciales y las wresi-
nas suficientemente por un tratamiento en condiciones mds endrgicas,
por ejemplo, despuds de elevar més lae temperatura en la dltima
pvarte de la misma o en otro depbsito de reaccién. Pueden, por ejem-—
plo, emplearse tempe-aturas de 430, 450, 480eC y superiores, y, en
estas condiciones més rigurosas, puede presentarse una gasificacidn

mds elevada que en la hidrogenacidn & baja tempevatura propiamente

tal,
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De ordinario s muy conveniente mantene- una parte importan-
te de la cdmava de reaccidén a una tempewatura por bajo de 3809C,
en 1a indicada hidrogenacidén a baja tempe-atura de matewiales ca——
bonosos gbélidos, especialmente cuando se trabaja con catalizado-
res hidrogenadores endrgicos 0 bastante endrgicos, de suewts que
las sustancias asfdlticas, en particular los asfaltos, se weduzcan
suficientemente, y no se sometan a lass temperaturas mds elevadas,
cuando estas se emplean despuds,

ks conveniente determinar por ensayos preliminaves las tem-
peratu~as més convenientes dentwo de los 1limites sefialados pa—a
cada material inicial perticular y catalizador.

Of~ece especiales ventajas, en la indicada hidrogenacidn a
baja temperatura de materiales carbonosos sélides, el hacer que
la temperatura del mate-~ial gque atraviesa po- la zona de weaccidn,
aumente gradual o escalonadamente., Si se quiere, pueden emplearse
varios depbsitos de weaccién en sewie, a temperaturas sucesivamen—
te még elevadas. Los productos de la regccién pueden sepavarse de
cualquie~a de los depdsitos de veaccidn, si se quiere,

“rabajando segun el presente invento, los asfaltos no se con-
vierten en productos asfdlticos més pobres en hidrlgeno, y, por
lo mismo, no se forman productos de condensacibn destructores del
catalizador, de suerte que, sin cambiar éste, pueden tratarse
grandes cantidades de pasta de carbdn.

ve este modo, son suficientes, en largas operaciones para la
hidrogenacidn destructiva de una cantidad dada de ca~bén, canti-
dades de catalizador que, comp&radas con las requeridas cuando
se trabaja con catalizadores incorporados en suspensidn, son nota-
blemente pequeiias.

Contrariamente a 1o que se podfa esperar, la pasta de carbdn
conteniendo particulas sllidas, puede, en las condiciones indica-

das, hacerge pasar, sin dificultades esenciales, & travéds de la

céyara de reaccidn llena de catalizadoves estacionarios, no afec-
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tdéndose inconvenientemente la actividad del catalizador ni por 1la
pasta de carbln ni po- los productos de elevads despolimerizacidn
molecular obtenidos de ella,

El carbdn se emplea en estado sumamente molido y mezclado con
un aceite que hie-va pow encima de unos 2002C, si se quiewe, por
encima de 325¢C y que esté preferentemente exento de asfalto o sea
pobre en €ste. Por ejemplo, un aceite obtenido del mismo ca~bdn
por hidrogenacidn destructiva wesulta muy conveniente, Dicho a@cei-
te se inco-~pora ordinariamente al ca~bdn en tal cantidad que la
mezcla obtenida contenga aproximaedamente 10 a 50% de carbén,

lMiient~as que en la hidrogenacidn destructiva owdinsaria del
carbdn, cuando la operacidén se uirige & obtener una pequefia con-
centracidn de asfalto (hasta unos 20%) en el aceite pesado p-odu—
cido, se forman cantidades considerables de hidrocarburos gaseosos
¥y lfquidos de bajo punto de ebullicién, en las condiciones de —e-
accién del procedimiento segdn el presente invento se producen sd-
lo cantidades muy pequefias de productos de meacciones disociadoras,
por ejemploinferiores al 8% de los hidrocarburos gaseosos, € in-

feriores al 20y de sustancias liquidas hirvientss por bajo de 300eC,

calculadas egtas cantidades sobre el material sdlido iniciail,
Como compuestos metdlicos de actividad catalftica hidvogenan- |
te, se emplean ventajosamente en pawticulaw los éxidos o sulfuros
de los metales del 52 y 62 grupo del sistema periddico, o los sul-
fu-os del grupo del hiewro, en forme de piezas adecuadas., El cata-
lizador puede emplearse en fovma concentrada o puede colocarse
sobve vehiculos, en particular aquéllos que por ailucién no weduz-
can la accidn del catalizador, por ejemplo tie»ras de blanqueo tra-
tadas con fcido fluorhidrico. Como piezas cataliticas, pueden em-
plearse preferentemente cuerpos de formas regulares, conveniente-
mente los de un didmetro supe~ior a unos 3 mm.; el tameiio del ca—
talizador se ajusta, entre ot~as cosas, en conformidad con el ta-

mafio de la cdmava de reaccién. Tambidn son muy convenientes estruc—




turas de forma anular o interiormente wadiada, o bolitas, anillos
Raschig y otros similares, hechos de mate-ial catalitico, los cua-
120 7 les se colocan de tal maneva que la mezcla de aceite y carbdn
pueda correr por los cuerpos activamente cataliticos a travds de
intersticios relativamente pegquefios. Los catalizadores pueden mol-
dearse de cualquier modo conveniente, por ejemplo prensando polvos
o0 pagtas en moldes adecuados, 0 haciendo pasar a presién pastas
125 a travds de agujeros o moldeando convenientemente wmasas pldstices
de sustancias cataliticas, como pastas o materiales fundidos que
luego se endurezcan, bien sea pov un tratamiento endurecedor, o a
la mane-a de un cemento, 0 po~ enfriamiento. Los catalizadores pue-
den tambidn recibir fo-mas adecuadas, Debe tene-se cuidado de que,
130 por las construceiones o estructuras internas, la corriente de 1los
matéeriales iniciales no encuentre demasiada resistencia, por ejem-
plo aplicando catalizadores con forma andloga & las lineas de co-
rriente, pues, de lo contrario, se produciria un arrastre, por des-
gaste, del material catalftico por los elementos inorgdnicos del
135 carbdn. Con objeto de prever pasos adecusdos pa~e los sgentes re-—
accionantes, pueden escogerse cuerpos con ciferente didmetwo y
aplicarse en capas alternativas, o €stas se desplazan en relacién
unes con otras. Debe tenerse cuidado de obtenew las mayores supew-
ficies catalfticas posibles pero esto debe llegar hasta log~ar es-
140 pacios intersticiales suficientemente amplios entre los cuewpos
cataliticos,con objeto de hacer posible el paso de las particulas
g6lidas tales como la ceniza., los cuerpos cataliticos pusden emba-
larse sueltos en el espacio de reaccidn, 0, cuando convenga, pus-
den cementarse entve si en una especie de taracea o estructura
145 andloge & un panal, y la unidn puede sor regular °, cuando el ca-
talizador tiene una forma adecuads gque pevmita la formacidén de pa-
80s intersticiales counvenientes, puede sevirregular, También puede
recurrirse a fommar pasos adecuados de difeventes formas y tamafios

de los cuerpos del catalizador, o pueden emplearse ambas cosas,




150 por ejemplo estrellas y anillos.

Adeuds de los catalizadowes dispuestos estacionariamente, pue-
? den incoyporarse también sustancias volétiles como haldgenos o ha-
logenuros de metaloides, por ejemplo compuestos orgénicos halogena—
dos o compuestos voldétiles de azuf-e, o tambi€n el mismo cawbén
155 puede impregnarse con una disolucién de une sustancia catalitica-
mente activa, por ejemplo con la aisolucibn acuosa de una sal de
un metal catalf{ticamente activo, o pueden incorpo~érseles cataliza—
dores finamente molidos. Ademds, el ca~bdn, antes de sometewse a
la hidrogenacién destructiva, puede sometewse a un t-atamiento dci-
160 do para neutralizar la ceniza, o dichos gcidos pueden incowporarse
en el decurso del proceso.

Se ha comprobado ser ventajoso el hacer pasar la mezcla, de
aceite y ca~bén, a traves de un depbsito vertical de reaccidn, des- |
de arriba hacia abajo, pudiendo atravesar el hidr8geno en corrien-

165 te paralela o contraria al mate-ial inicial. Durante el caldeo pre-
vio, los participantes de la reaccidn se~4 conveniente hscewlos
pasar, por 10 menos en parte, en corriente paralela,

También es conveniente el evitar tods mezcle de los productos
primarios de despolimerizacibn, formados al comienzo de la reaccién,

170 con los formados al final de la misma. Esto se logra mediante una
subdivisidn &adecuada de la cémara de reaccidn, por ejemplo emplean—
do varios deplsitos de reaccidn colocados en serie, si se gquiere
digpuestos horizontalmente, los cualés se acoplen unos con otros
mediante uno o varios conductos, mecanismos de rebosamiento o si-

175 milares. En los conductos que sirven pawa transportar los productos
de més alto punto de ebullicibn, que contienen sustancias sélidas,
pueden montarse bombas u otros mecanismos que faciliten el trans-
porte del material reaccionante,

Si se trabaja del modo indicado, el grado de aisociacidn de las

180 sustancias de elevado punto de ebullicibn, primevamente fo-madas

del cerbén, es particularmente pegueiio,
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En el caso de que los productos obtenidos contengan todsviae
asfalto o reginas, se los puede tratar nuevamente para su ulte-
rior conversidn del mismo modo que las sustapcias iniciales, des-
pués de sepa—ar la cenize. En este caso, puede escoge-~se la di-
reccibn de abajo a arriba pawa la corriente de los materiales
reaccionantes, y el catalizador puede empaqueta~se més estrecha—
mente en el depdsito, y,8i se quieve, también irvegularmente,

Los productos c~udos obtenidos pueden seguir trabajdndose
O emplearse comO se quiera, por ejemplo si se producen grandes
cantidades de aceite pesado €stas pueden seguir trabajdndose en
aceites medios y los aceites medios pueden convertirse en benci-
nas. Los aceites medios, producidos en la hid~ogenacidén & baja
tempevatuwa, pueden tembién convertirse en bencinas, si se quieve,
junto con los aceites medios avwiba indicados. Los aceites medios
producidos son buenos aceites Diesel o buenos elementos pa-a
estos aceites, Los aceites pesados pueden tambidn emplearse como
aceites combustibles muy buenos, o, si es necesario, como aceites
lubwificantes, despuds de un ulte wior tratamiento.

El producto crudo puede tembién subdividirse por tratamien—
to con disolventes o precipitantes selectivos, como anhidrido sul-
furogo 1fquido, amoniaco 1{quido, anilina, cwesol, derivados del
glicol, écidos cetdnicos y similares; si se quieve, en mezcla con
hidrocarburos liquidados, gaseosos & tempe-atu~a ordinawia, o con
estos dltimos solamente, Le parte wica en hidrdgeno se somete con-
venientemente, en esgpecial en el caso de pmoductos de lignito, a
una hid»ogenacidn destructive suave, pa-a producir aceite lubmi-
ficante; se puede tambi€n, sin embargo, trabajar en hidrocarbu-
ros de bajo punto de ebuliicidn, po» hidwogenacién dest—uctiva o
pO~ cracking, caso en el cual puede ser conveniente elimina~ de
antemano elementos valiosos, po~ ejemplo cera de pavafina y frac-
ciones muy vigcosas de aceites lub—ificantes, La parte pobwe en

hidrlgeno se somete preferentemente a la hidrogenacidn destructi—_
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va 0 al cracking, con objeto de pwoducir bencina. Sin embargo,
tambidén se la puede trabajar en productos altemente viscosos,

Bl paso del material inicial se escoge prefeventemente de
manera que una cantidad de menos de 1 Kg de carbén exento de ce-
nizas y de humedad, calculado por litro de cémara de reaccidn,
pase a través en el espacio de una Lora. En gene-al, dicho paso
serd de 0,05 a 0,5 Kg de carbdn exento de cenizas y de humedad,
por litro de cdmara de weaccién y po~ ho-a,

El siguiente ejemplo ilustra~€ mejor la forma de llevar a la
préctica €1 invento en cuestibn, aunque éste no debe entenderse

que ge limita & dicho ejemplo.

Ljemplo.

Lignito de Alemania Central se convierte en unea pasta, des-
puds de haber neutralizadc previemente 1os elementos bésicos de
la ceniz&, con 4cido sulfdvico, haciendo la pasta con alquit~€n
de destilacidn de lignito a baja tempewatura en la pvoporcidn de
40:60. La pasta de carbbén se hace pasar luego junto con hidrégeno
a una presibn de 250 at. despuds de habe~ sido calentada a 355°C,
de arriba hacia abajo a través de la cédmara de -eaceibn, cargada
alternativamente con capas de cilindros macizos (diémetvo exterior
10 mm) y cilindros huecos (difmetro exterior 15 mm), constitufdos
por una mezcla equimolecula~ de 4cido molibdico, dxido de cinc y
magnesia, tratada p~eviamente, a une presidn de 10 at., con dcido
sulthidrico & 40092(¢, la sustancia orgénica del cavbdn se trans—
forma asi en 78%. Bl aceite obtenido contiene 8% de una bencina
hirviente hasta 1809, 32% de aceite medio hirviente de 1809 a

3252, y 56% de aceite pesado hirviente por encima de 3252C,
» ¥

lleva uh contenido de asfalto de sdlo 4%.
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Pl-fl-ti=tt=ti-tr NOTA ci-ii-ti-osi—ii-::
Se weivindica como nuevo y de propia invencidn:

l.— Un procedimiento de hidrogenacibn & baja tempewatuwa de
materiales carbonosos s6lidos, pava producir hidrocavburos valiosos
de elevado punto de ebullicidn, por t~atamiento con grandes canti-
dades de gases hidwogenagores, cavacte~izado por que el material
inicial, convertido en una pasta con aceite, se hace pasar sobre
catalizadores constituidos po~ compuestos metdlicos de actividad
catalf{tice hidrogenante, moldeados en piezas y contenidos estacio-
nariamente en el espacio 0 cdmara de weaccidn, a una temperatura
por bajo de 415¢C, prefe~entemente dentro del orden de 3302 a 400°C.

2.~ Un procedimiento segin lo weivindicado en el punto 1, ca-
racterizado po~ que la tempe~atura del material que atraviesa la zox|
ne de reaccidén se eleva gradutl o escalonadamente.

3.— Un procedimiento segin lo ~eivindicado en los puntos 1
¢ 2, caracterizado po~ que, como cue-pos catalizadores de fovma
regulear, se emplean preferentemente los de més de 3 mm de didmetvo,
por ejemplo bolas, anillos, HRaschig, los cuales se colocan de tal
modo que la mezcla de aceite y carbdn, tengsa que correr a través
de los cuerpos de accidn catalftice por espacios intersticisles rye-
lativamente pequefiose

4,- Un procedimiento segin lo reivindicado en cualquie-a de
los puntos 1 a 3, caracte~izado por emplear piezas cataliticas de
diferente tamafio, prefe-entemente en capas alte-nativas,

5e=- Un procedimiento segin lo meivindicado en cualquiera de
log puntos 1 a 4, caracterizado por emplear ¢éxidos o sulfuros de
los metales del quinto o sexto g—upo del sistema pe~-iddico, como
catalizadores,
6. Un procedimiento segln lo ~eivindicado en cualquisvya da
los puntos 1 & 5, caracte~izado por que, ademés de los catalizado-

res dispuestos estacionariamente, se emplean otvos catalizadores

adicionales en estado de fine molturacidén, liquidos o voldtiles
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7+— Un procedimiento segin lo weivindicedo en el punto 6,

caracteizado po~ que el mate~iel sélido inicial se imp-egna con

' una disolucidn del catélizador adicional, o se le mezcle con un

catalizador finamente molido, y se le hsace pasar, segin lo weivin-
dicado en el punto 1, sobre catalizadoves dispuestos estacionaria-
mente,

8.~ Un p~ocedimiento segun lo reivindicado en cualquie~a de
los puntos 1 a 7, caracterizado por que la pasta inicial se hace
atravesar por un depbsito vertical de reaccién, de arriba hacia
abajo, pudiendo atravesar el hidrégeno en corrients paralels o
en contracorriente con el mate~ial inicieal,

J+- Un procedimiento segin lo ~eivindicado en cualquiera de
los puntos 1 a 8, caracterizado pom emplear més de 1.000 md de
hidrégeno por Tn, de pasta, y preforentemente cantidades de 1,500
& 3.000, 5.000 8 7.000 m-,

10.- Un procedimiento segin lo reivindicado en cualguiewa de
los puntos 1 a 9, caracberizado DPOT que €1 producto crudo obtenido
8@ divide, por twatamientos con disolventes selectivos, en uns
parte rica en hidrfgeno que se somete a la hidrogenacién destruc—
tive suave, pava la pwoducciln de aceite ldbrificante, y en ot-a
parte pobre en hid~8geno,

1l.-~ Un procedimiento pera la produccidn de hidrocarburos
valiosos seglin se ha descrito en el ejemplo precedente,

Esta Patente recae sobre "UN PROCEDIMIENTO DE HIDROGENACION
A BAJA TRMPERATULA DE MATERIALES SOLILOS CARBONOSOS", como queda

descrito en la presente lhemoria y caracte-izado en la anterior

Notas.

Medrid,77 de Agosto de 1937
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