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"UN PROCEDIMIENTO PARA LA TRANSFORMACION
DE OXIDO PE CARBONO CON HIDROGENO".

pere transformer 6xido cerbénico con hidrdgeno en hi--

drocarburos con més de un 4tomo de carbono por molécu~

le.,

El invento se refiere a un prbcedimiento
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Sabido es que la transformacién de 6xido car-

" bénico con hidrdgeno en hidrocarburos con més de un &to-

mo de ecarbono por molécula se puede realizar & tempera-
tura elevada en presencia de catalizadores que contie-
nen hierro. Ya se ha propuesto preparar estos catali-
zadores por fuslén de kierro en la corriente de oxige-
no y reduccidén del éxido ferroso-férrico formado, em-
pledndose como adiciones combinaciones alcalinas, ¥y
ademds combinaciones de silicio y titenio y tembién me-
tales pesados, como uranio, manganeso, tungsteno, cro=-
mo y molibdeno y sus combinaciones, as{ como cobre y
plata y sus combinaciones. Estos catalizadores se em-
plean por lo regular para la transformacidn realizeda

a presiones altas (de por ejemplo 10-100 a tm). Al
trabajar a la presién ordinaria o poco aumentads, sé-
lo dan rendimientos relativamente pequefios de los desea-
dos hidrocarburos 1{quidos y s8lidos, por ejemplo, sé-
lo de %30 a 50 g aproximadam;nte de estos hidrocarburos
por m3 de gas de partida en un solo paso del éas por

la cémera de transformacién.

Ahora se ha descubierto que se puede aumen-
tar considerablemente la eficiencia de los citados ca-
talizadores si se les afiade arsénico o antimonio o sus
combinaciones; los mejores resultados se obtienen con
arsénico b sus combinaciones, de las cuales son espe-
cialmente adecuadas el écido arsénioso y los arsenia-
tos, pero también se pueden emplear otras combinaciones
de arsénico, por ejemplo los halogenuros, como el tri-

cloruro de ersénico., Estas sustancias se afiaden ven~
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tajosamente en cantidades entre 1 y 15 % (referfio al
hierro), pero también se pueden emplear otras mayores

o menores (entre 15 y 50 % aproximadamente). El aumen-
to de la eficiencia de los catalizadores por estas adi-
ciones se menifiesta ante todo al emplearlos a la pre-
sién ordinaria o poco aumentada (hasta unas 5 atm).

Para preparar estos catalizadores de hierro
que contienen &rsénico o antimonio o sus combinaciones,
se puede, por ejemplo, fundir en la corriente de oxi-
geno hierro en grano fino, pulverizadd o en cualquier
otra forme adecuada, juntamente con dichas sustancias
adicionales, ¥ en su caso con otras adiciones, como al-
calis, dlcalis térreos, metales pesados o combinaciones
de silicio o titanio, y reducir la fusidn, compuesta
principalmente de bxido ferroso-férrico, después de on~
friarla y triturarla. Tembién se pueden hecer las adis
ciones despubs de la preparacidn del 8xido ferroso-té-
rrico, prensar la mezcla en pedazas duros y luego redu~
cirla. Si la reduccidn se realiza en condiciones qﬁe
provocan una concrecién, no es preciso prensar el oxi-
do en pedazos, y en su caso también las sustancias adi-
cionaeles pueden afiadirse durante la reducecién.

La reduccidén del bxido ferroso-férrico se
hace adecuademente en presencia de hidrégeno, de comyi-
naciones que lo de sprenden, como amoniaco, metano o sus
homblogos, elccholes, o uno y otros, o también de vapor
de agua, pudiendo mantenerse, segin la natﬁraleza que
deba tener el catalizadar (es decir, seglin que deba o

no concrecimar) diferentes temperaturas, por ejemplo,

"
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entre 200 y 1000¢C, y con preferencia entre 300 y 9002 G,
Las presiones pueden ser las que se quiera.

También,vantes o despuds de la reduccibn, se
puede Practicar un tratamiento con oxigeno 0 gases que
lo contengan en forma libre o combinada, como el aire,
el 6xido nftrico, el vapor de agua, el 4xido o bidxido
carbénicos, y realizar este tratamiento y la reduccidn
también varias veces enfserie{alternada.

41 trensformar 6xido carbdnico con hidrége~
no en presencia de los citados catalizadores de hierro
que contienen araénico o entimonio o sus combilnaciones,
se obtienen los mismos productos gque con otros catali-
zadores de hierro, pefo en rendimiento muého mayor, 6sS-
pecialmente si se trabaja a la presidén ordinaria o mo-
deradamente elevada. Principalmente los productos con
hidrocarburos, sobre todo los de naturaleza saturada.
En pequefia cantidad se forman también productos oxige-
nados, como alccholes, &cidos, ésteres y cetonas.

| Les temperaturas a mantener son las mismas
que al trabajar con otros catalizadores de hierro; en
general se trata de temperaturas entre 1802 y 400¢ C,
y adecgadamente se trabaja entrs 228 y 350? ¢. Las
presioﬁes pueden ser considerablemente més bajas que
cuando se empléan otros catal izadores de hierro. Ya
a la presidén ordinaria o poco aumentada se obtienen
muy buenos resultados, pero también'se puede trabajar
a presiones més altas, por ejemplo, de 20, 50, 100,
200, 500 atm o més.

La sintesis puede realizarse lo mismo en la
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162211

Cierto es qne'ya se ha intentado realizar la

fase gaseosa que en la 1fquid a.

sintesis de los hidrocarburos con catalizadores, que a-
demés de hierro y otras adiciones contenfan también com-
binaciones de arsénico o de antimonio. Pero se trataba
de catalizadores obtenidos, no por fusidn de hierro en
la cofriente de ox{geno y reduccidn del 6xido ferroso-
férrico formsdo, sino de manera muy distinta. Ademéds
en estos ensayos no se atribufa a la adicidn de arséni-
co y antimonio ninguna influencia sobre la actividad
de aquellos catalizadores.
Ej emplo .

1000 g de polvo de hiefro, con 0.1 % de ni-
quel aproximedamente, y preparado por descomposicidn
de ferrocarbonilo:,, se mezclan {ntimamente con 25 g
de polvo de silicio, 25 g de bidxido de titanio, 25 g
de 6xido manganoso, 20 g de hidréxido’potésico, 10 g
de arseniato potésico y 50 g de agua. Luego uma par~
te de la mezecla se pasa a un crisol de hierro de pared
doble, recorrido por agua en la cémara exterior, y se
enciende con un pedazo de papel ardiendo, afiadiendo
ox{geno por un tubo de hierro de 25 mn. de luz. A la
mase en fusién y al rojo blanco se afiade luego en pe-
quefias porciones la parte restante de la mezcla, y se-
oxida y funde por el oxf{geno aportado. La fusidén se
quita del crisol después de frfa, se tritura y luego
se reduce durante 8 horas a 4402 ¢ en una corriente
de hidrdgeno, que por 100 litros de hidrdgeno contie-]ﬁ
ne 10 litros de amonieco, y finalmente en forma de gré-

nulos de unce 2-5 mm de diémetro se vierte en el reci-
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piente de sintesis.

Este es un tubo de vidrio de 15 mm de luz y
de 1 m, de largo, que esté rodeado en cierto trecho de
una camisa.de'vidrio. El espaéio intermedio contiene un
1{quido fefrigerante adecuado, por ejemplo, glicol die~
tilénico, que es preferible mantener en estado de ebu-
llicidén (a unos 257 -240¢ ¢). E1 tubo interior contie-
ne una capa del catalizador de 60 cm. de altura.

Si shora se hacen pasar por el recipiente
de sintesis 3 litros por hora de una mezcla gaseosa de

51 % de 6xido carbdnico y 49 % de hidrdégeno & la pre-

8i6n ordinaria y a la temperatura de ebullicibn del gli- -

col dietilénico o poco superior, se obtienen en un so-
lo paso, por cada m3 del gas de entrada de 103 a 110 cmec
de un 1fquido que hierce a 802 C hasta 4002 C., Este
se compone en su méxima parte de hidrocarburos, pero
también contiene derivados oxigenados de hidrocarburos.
Si al cabo de unos dias se reduce la activided del ca-
talizador por depositarse en los finos poros sustan-
cias de elevado punto de fusién, se puede volver a su
eficacia primitiva por mera extraceidn con un disolven;
te, sin otras medidas. |

81 se realiza el tratamiento en las mismas
condiciones con un catelizador de hierro preparado de
modo anélpgo, pero sin adicibén de arseniato potésico,
se obtienen en un solo paso por cada m3 de gas de sa-
1ida solo de 30a 50 cmc de productos de la composi-
¢idn éorrespondiente. Tempoco se obtienen mejores re-

sultados a temperaturas més elevadas.
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Ips puntos dé invencidn propia y nueva que se
presentan para que sesn objeto de esta Patente de Inven-

cién en Espafia, son los siguientes:

12, Un procedimiento para transformar 6xi-
do de carbono con hidrdgeno en hidrocarburos de més de
un 4tomo de carbono por molécula en presencia de cata-

1izadores obtenidos por fusidn de hierro y 4lcalis en

+ la corriente de oxfgeno y reduccidén del 6xido ferroso- 4

férrico formedo; caracterizado por que se trabaja en
presencia de catalizadores de la clase citada que con-
tienen una adicidn de arsédnico o antimonio o sus com-
binaciones. .

29, Un procedimiento para la trensformacidn
de dxido de cérbono con hidrédgeno.

Tal y como se ha descrito en la Memorlia que
antecede y para los fings‘que se han especificado,

Esta Memoria consta de siete hojas escri~

tas a méquina por ma sola cara.
n
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