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WMEMORIA DESCRIFTIVA
para solicltar
PATENTEZE D& INVENCION
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EsPaAllA
por VAINTE afios
a nombre de ﬁ?v. INTERNATIONALE KOCLWATERSTCFFEN SYNTHESE
MAATSCHAPPIT (INTERNATIONAL HYDROCARBON SYNTHESIS COMPA~
NY), entidad holandesa, estableclda en Rasmweg %4, La Ha-
'ya, Holanda, por:
"ON PROCEDIWIENTO PARA Li FABRICACION DE PARA-
FINA PCR MEDIO DE SINTESIS D& MBZCLAS DE MO~
WOXIDO DA CARBONO E HIDROGENO",
===0===0===0===20x==0c== Orax Ors= Onx=0===Oxs= 0= == Oxz20sn =
La prsseute invencidn concierne un procedimien-
to para fabricer,.por sfntesis de mezclas de dxido de car-

bono e hldrdgeno, hidrocarburos compuestos en gran parte
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por parafina,

Ya se conoc¢e el procedimiento por el cual, pa-

v la fabricacidn de parafina, se realiza la mencionada

sintesis a presiones de 5-50 atmésferas mediante catali-
zadores de cobalto, obtenidos por precipitacidn, que con-
tiénén por ejemplo &xido de torio como activador y hari-

na fésil como vehloulo. Bn el caso més favorable se ob-

tenia de este modo un 40 50 % en peso de los produetos

de la transformacidén en forma de parafina.

~ Aun cuando el de "parafina" no representa con-
eqpta'aﬁiﬁho fijo desde el punto.de vista téenico, en le
pxééente'Memoria descriptiva se entienden por parafina

todos los hidrocarburos aliféticos de puntomde ebullicidn

5snperior a 320° C. obtenidbs»en la siptesis.

Bl contenido de cobalto de 105 catalizadores

hasta aqui empleados para la sintesls de parafina era en

genaral de unos 60-10C gramos por litro de masza de cata- .

vliaédor, mientras que los catalizadores contenfan cada

100 partes en peso de cobalto unas 100~250 partes en pe-

‘g0 de haririna fdsil,

También se propuso emplear en lacsintesis de

hidrocarburos més dolDO gramos- de cobalta por litro de

]'masa d¢ catalizador. °

Ahora bien, se comprobd que durante la produc-
cién de hidrocarburos por sintesis de megzclas de Sxido

de carbono e hidrégeno se pueden obtenar»productos con

(8 ﬁh7dﬁﬁtéﬁido especialmente elevado de parafina de prime-

ra calidad si, trabajando a une presidén comprendida entre

5 y 50 ‘atmdsferas, se emplea un catalizader que, ademés
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to por litro de masa de catalizador y, como activador,
"ménganeso combinado en wne cantidad en peso comprendida

‘entre un 5 y el 25 % de la cantidead én peso presente de

cobalto y si en su fabricacidén se precipitan de corres-

‘pondientes soluciones salinas, como productes intermedio,

compuestos del cobalto.

Convenientemente se emplean catalizadores los

cuales, ademés 48 un vehfculo, contienen por lo menos

300 gramos de cobalto por litro de masa de catalizador,
por ejemplo 400, 500, 700, 1000 gramos:.o més aun de co-
bélto. | |

L1 manganeso s ancuantra,pféfaribismenté pre-

aénﬁe en forma de compuesto oxigenado, por ejemplo en for-

ma de 6xido.

_Por el mayor contenido de cobalto empleado se-

- gun la invencidn el catalizador contiens menos material
- con funciones de vehfculo que los catalizadores de cobal-

to corrientemente empleados para la sfntesis, Cuando co-

mo vehiculo se emplea harina fdsil se emplean en general

‘de 10 a 20 partes en peso de la misma cada 100 partes en
' peso de cobalto, Ademés de la harina résil son adecuados

-éomo'vﬁhﬁeulos el asbegto y los silicatos similarss.

En.la fabricacidn del catalizador el cobalto

y ¢l manganeso son precipitados preferiblemente de una so-

‘iﬁéiﬁh de nitrato que contiene de 40 & 60 grames de cobal-

vfﬁﬁy3?6épﬁﬂtivamante de manganeso por litro; la precipi-

+de los compuestos de cobalto y de menganeso se efece

tﬁéjpﬁﬁ?&riblemente_en comin de correspendientes solucio«.
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" nes salinas. La preeipitacién se realiza po¥ ajemplo con

soluciones de carbonate alcalino, y especialmente median-

te una solucidn de sosa que contiene aproximadamente 80

gramos de carbonato sédico por litro. Para la preéipita-

cidn se emplean corrientemente temperaturas superiores a

los 95° ¢; la precipitacidén es concluida convenientemente

_en menos de 3% minutos. E1 vehiculo es convenlentemente

afiadido inmediatamente después de la precipitacidén. La
masa predipitada es luego separada, lavada y secada..

La masa as! obtenida es sometida, ahora, a una

reduccidn., Diohe reduceidn es realizada por ejemplo a

j ¢ﬁgW§araturas comprendidas entre 380 y 420vgradbs.0{ con

hidrégeno o mezeclas de hidrégenoc ¥y nitrégeno que ccntienenQU

" ppr aj&mplo un 70 % em voldmen de Hy y un 30 % ‘en v01ﬁ~

men de Na.
Despuds de la reduccidn los catalizadéras pue-

denkser~introducidos en el horno de sintesis. El catali-

lﬁadbr puede eventualmente ser impregnado, antes de su in-

‘troduccidn en el horno, con parafina, nitrdgeno o dcildo

cafbénioé, siendo este dltimo gas el m&s convenients.
Como hornos de sintesis pueder emplearse 1os

aparéios adecuados pare la hidrogenaoién‘a‘sobrepr9916n

de»éﬁido carbénico, y por ejemplo aquelles en los cudles

esté previsto un sistema de tubos de refrigeracidn alimen-

tados con adecuados refrigerantes.

La duracién de un catalizador es genseralmente

‘vde unes 5-6 meses siendo méds bien independiente de la pre-

sién empleada en la s1ntesis.

Gamo gas de sintesis se emplea una mezcla kaseo.,
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- C0,, 654). La proporeidn entre el CO y el H, debe encomn-

trarse preferiblemente entre 1 ;: 1.8 y 1 : 2.2, siendo
la proporcidn de 1 : 2 la mis favorable. Una composicidn

de gas corriente es per ejemplo la de aprpxidamente un

*535%/en voltmen de H,, 27 % en volimen de CO y 20 % en

voldmen de gases inertes.

La capacidad de rendimiento de los nuevoes ce-

- talizadores compuestos por una muy elevada partéﬁﬁp cobal-

to, por poca harina £8sil y por una adicidn, arriba men-
aionhda-da compuestos de manganeso es extraordinariamen-

te grande. Los mismos son esencialmente més adecuados

" para la fabricacién de mezclas de hidroearburos ricas en

- perafina que los cataligzadores hasta aqni,descritgs en

este campo de actividad. Ello resalta sobre todo del he-

ghe que provocan una granvtransfermaeién de la mezcla ga-

seosa de CO y HZ a temperaturas de reaceidn muy béjas.

'fh‘a menos de 1702 C., por ejemplo entre 160 y 165¢ C.,

se cansigue con estos catalizadores, con un gas de sinte-

sls que contiens por ejemplo por cada parte en vollmen de

éxido de carbono 2 partes en volimen de hidrdégeno, el gra-

- do corriente de transformacidn de CO. Las temperaturas

empleadas para la sintesis se encuentran convenientemanta'
segin la presente invencién, entre 160 y 185¢° C;

A consecuencia de la actividad especfrica del
cataii%ador y de la bajas temperatura de reaccidn se pro-

da’gfan'ggnerai un elevado rendimiento en parafina hasta

" aquf nunca alcanzado, pudidndose obtener productos con un

“7G+$L ﬁjﬁpreximadamente de parafina.
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La sfntésis puede realizarge de

iparafina producida salga automdticamente en‘gotas del ca-

‘talizador.

lLa parafina obtenida poses generdlmente pTo-
pisdades especialmente apreciables. En contraposicidn
al procedimiento hasta aqu{ empleado, se obtiene corrien-
temente, mediante el nuevo ecstalizador, una parafina Q&é
se encuentrs en gran parte en forma daslbsinfdrocerburos |

mds altamente moleculares. Si se descompone por desti-

~ 1gcidn la totalidad de la parafina producida en componen.

tes que hierven entre 320 y 4602 C. y en componentes que

‘aibrvan 8 mis dé 460° ¢., el nuevo catelizador suministra
- por ejemplo hasta un 50-60 % de los productos lf{quidos

'endforma'de parafina cuyo punto de ebulliéién se sncuen-

tfg a més de 460° C., mientras que empleando los catali-

 zad0rae hasta aguf conocidos no més de hasta un 30 % de

los productos-1{quido§ estaban compuestos por dicha para-

fina de elevado punto de ebullicidn.

Para su regsneracibén los catalizadores son ge-

'ﬁbrglﬁante pregéradas m§diante una nueva precipitaeién.

-Aeerca de la condupcién del gas hay que’daoir que se tra-

baja preferiblemente eon paso recto, pudiéndose gin em~
bargo emplear también una sintesis de grados o de cireui-
to. - |

’Los:ejemplos de realizacidn siguientes expli-~

fﬂfcagamés detallaﬁamente'gﬁ procedimiento.

mplio de reslizacidn 1:

Durante la fabricacidn del catalizador se elas

“'i;:y&axia manera siguiehte un produdfb;int@rmediolcompqaqy
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'fﬂkée 100 partes de Co y de 15 partes de-Mn en’: forma ds.

: sus”&arbenatae,y que:gnntenla 12.5,partes de harlna:féail

depurada con acido y celoinada;

25 gramos de Co y 3.75 gramos de ¥n fueron dil-
saeltos en 500 oentimetros cdhicos de agua en forma de ni-

tratos y calentados hasta la ebullicion. La'solucion

hirviente fué afiadida, removiéndose enirgioamanta;‘a una
salugién'de sosa, también calentada hastavla ebullicidn,
con 61 gramos de sosa en 750 cent{metros cdbicos de B50.
Inmeédiatamente después de la precipitacién se afiadieron

removiendo al productos de la precipitaeién aproximada-

‘mente 3.5 gramos de una harina £ésil depurada con &cido

y caleineda. El producto de la precipitacidn fué filtrae

do en un filtro de vacio y lavado con % litros de agua ca- :

' liente.

A continuacidn se secd con cuidado al aire el
pastel de riltracidén a 75 grados C. Despwés de reducir
durante una hora a 400° C con una mezola de hidrdgeno y
nitrégeno, el catalizador fué puesto en funcionamiento

con gas de sintesis a 160? C. y a ﬁna presiﬁn de 10 atw

~ méaferas. La temperatura de funcionamiento fué slevada

a 1759 ¢. E1l paso de gas fué de 10 litres nOrMales,de gas

de sintesis por 100 centaetros cibicos de volimen del ca-

talizador por lora. Con una transformacién media de CO

‘~de1 75 %4 se consiguio un rendimiento de 120 gramos por me-

tro cﬁhlco de 2as transformable |
‘La duracidn del ensayo fué de. 5 mesea

‘La composieidn de los productos 1Iquidos obte-

. nidos puede verse en el cuadro sigulente:
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fBﬁn'fna hasta 2000 C. 21.0%  13.9% ,1% , 5
Ageite Diesel 200-320° C. 20.5% 16.0% 14.7% 16
Parafina blanda 320-460° C. 25, a% 22.9% 23,8% 21,5%

- Parafina durs, mas de 460° C. gg - 47.2% 55.49 56.8%
_ Parai‘ina total. 5% 78,

70.1% . 79.2%

165

190

195

200

205

guplo de realizacidn 2:

Se elabord de la maners arriba deserita un ca-
telizador compuesto de 100 partes de Co, 15 partes de Mn
y de 12.5 partes de harina fésil sin dﬁygrar,~parb‘célc¢- :
nad@ a 1000¢ C, Después de la reduccidn Se.pusiaron‘én |

funcionamiento con gas de sintesis 76 centimetros edbicos

_de’ catalizador a 1602 C. y a una presiSﬁwdbiloiatméaﬂe-‘

ras. En el transcurso de 900 horas 1avtésﬁsrataracfué

 elevada hasta 164° C. El paso de gas fﬁdebjéhs 1itros

‘ ﬁam&nt s 120~ 1;50

normales por hora: Se obtuvieron aprox
gramos de productos en total por metre‘cﬁbicéfde gas trans-
formeble, con una transformacidén de CO del 75 % y més.
| La compésipiSn media de los productos 1{quidos
en‘ias pnimeras 1000 heras fué la siguiente:
Beneina hasta 200° C.
Aceite Diesel 200-320¢ (.
Parafina blanda 220-4602 Q.

Parafina dura, mas de 460¢ c.
" Parafina tatal

Bsta solicitud, que corresponde & la presenta-

da en Alemania, el 5 de Bnero de 1940, hajo- el nimero R.

‘=ﬁl§6¥$§§fIV&/1ag; se acoge a los benefici@?l&éi'afticnio
51 8l Estetuto vigente sobre Propiedad Industrial.




R

210

215

220

_ 225

230

dazat-_-‘u‘ta‘m ' ‘ o S |
wanencxn N 0 ° PO — 3
rerte 459159
) SRS ’ : -

Los puntos de inveneidn propis y nueva gue

 se~presentan para que sean objeto de esta Patente de In-

'vvcnqian en Espafia, son los siguientes:

12. Un procedimiento para ¥a fabricacidn por
sintesis, con mezclas de 6xido dé oarbono e hidrdgeno y
a'una presién de 5~50 atmbsferas, de hi@%ocarburos com~
puestos en gran parte de parafina, caracterizado por em-.

plearse un catallzador sl cual ademds del vehlenlo con-

“tiene por lo menos 200 gramos de cobslto por litro‘de‘ma~
#8 de catalizador y, como activador, manganese combina-
" do en upna cantidad en peso couprendida entre el 5 y el

‘25 % de la cantidad en peso presente de cobaito y por ‘

praéipitarse durante su'fabricacién, de correspondien-

tés soluciones salimas, compuestos del cobalto como pro-

ductos intermedios.
2¢. 7Un procedimiento segun lo relv1ndicado

en 8l punto 1¢., caracterizado por emplearse un catali-

2&dbr que contiene por lo menos 300 grames de cobalto

por litro de masa de catalizador. |
39, Un procedimiento segin lo reivindicado

ahﬁﬁﬁ??un%azlﬂ y 2¢,, caracterizado pbr‘amplearse"ﬁn“das

| _ta&izadow durante cuye fabricacidn los eompuestos de c0=

te7y de manganeso son precipitados an oomﬁn &o una 80~

Iuciépﬁde nitrato mediante une solucidn de carbonato al-
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4, Un prodédimiento segin lo reivindiééﬁug

‘el punto 30., caraetariaada por emplearse un catalizador

durante cuya rabricacién la precipitacidn es conclufda
en menos de 3 minutos.
50, Un procedimiento segdn lo reivindicado

en los puntos 19, a 42,, caracterizado pdr realizarss la

~p?$gipitacién a temperaturas de més de 959 C.

62. Un procedimiento segin lo reivindicado

en los puntos 1°, a 5¢,, caracterizado por emplearse un
.nﬁtélizador que contiene el menganeso en forma de un 6xi-

1fdo¢‘

72, Un procedimiento segfn lo reivindicado.
on los puntos 1°, a 6°?,, caracterizado por mantenerse la
temperatura de reaccion entre 160 y 185o

8°. Un procedimiento para la fabficacién de
parafina por medio de sintesis de mezelas de mondxido de
carb¢no‘e hidrégeno. |

Tal y ccﬁé se ha descrito en la Memoria qﬁe
anteeede y para los fines que se han- especificaco.

Bsta Memoria consta de diez hojas eseriteas &

‘méquina por una sola cara.

‘Medrid a | 4 AR 1841
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