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El invento serefiere a un procedimiem?a,p‘g.

ra obtener hidrocarburos con més de un 4tomo de car-
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bono por golécula, mediante transfo;maoiOn catalitl-
ca de 6xido carbbnico con hidrogeno.

Sabido es que la transformscidén del 6xido
carbénico con hidrégeno para formar hidrocarburos de mée
de un Atomo de carbono por molécula (sintesis) se pue~
de realizar con catalizadores de ccbalto 1o mismo que
con catalizadores de hierro o nfquel. Los cataliza-
dores de cobalto se obtienen en general por precipi-
tecibn de soluciones de sales de cobalto, y reduccién

de los precipitados secos con hidrégeno a temperatu-
ras moderadamente elevadas, al paso que los cataliza-
dores de hierro se pueden obtener también por simple
reducoibn de combinaciones de hierrc precipitadas, pe~
ro asimismo por'cunoreciOn de hierro, o por combina-
eiones de hierro reducibles en presencia de hidroégoe~
no, o por fusién de hierrov en la corriente de oxige-
no y subsigulente reduccién del 6xido ferrosgo-férri-
Q0 formadd. En presencia de los catalizadores @e
aobalto, la sintesis de realiza en general a tempera-
turas entre 180 y 1900 C, ¥y en cambio, en presencia

de catalizadores de hierro preparados por precipita-
cibn, lo mejor es trabajar a 230 a 250° C, al paso

que con caetalizadores de hierro concrecionados o0 fan-
didos se emplean temperaturas entre unos 280 y~320° Ce.
También los resultados obtenidos son disfinfos,por mu-
chos conceptos; es digno de observarse ante todo cue

con catalizadores de cobalto se logran mejores trans-
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formeciones y productos considerablemente mas satura-
dos que oon los oatalizgdares de hierro. Teambién se
han propuesto ya catalizadores preparadbs por reduo-
ci6n de una mezola de 6xido férrico y 6xido de oobal-
to, ¥ que por tanto contienen hierro y cobalto al pro-
pio tiempo. Pero con estos catalizadores no se consi-
guen grandes rendimientos. |

Ahora se ha descubierto que en la mencionada
transformacién se obtienen valiosos productos en muy
buen rendimiento si se emplean meszclas dedistintos ca-
talizadores, preparados separademente y puesto cada uno
de por sf en forma de granos, siendo por 1o menos uno
de ellos un catalizador de hierro., Los distintos gra-
nos de las mezclas as{ preparadas contienen dnicamente
un catalizador preparado de la misme forma; por consi-
Bulente no deben componerse ellos mismos de mezclas de
distintos catalizadores preparados separadamente, co-
mo las que se obtienen, por ejemplo, amasando o molien-
do juntos distintos catalizadores preparados separada-
mente y con subsiguiente granulacién de la mezcla. Se
emplean mezgolas de éatalizadores de nfquel y cataliza-~
dores de hierro lo mismo que las de catalizadores de
ocobalto y catalizadores de hierro. Pero también se
pueden emplear en mezcla entre si catalizadores sélo
con hierro como componente activo, obtenidos de dis-
tinta manera, o que contengan diversas substancias co-

mo activadores, 0 unos y otros, por ejemplo, una mez-
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cla de un catalizador de hierro granulado obtenido por
precipitacién y simple reduceién con un catalizador de
hierro triturado, obtenido por concrecién u por fusién,
0 una mezcla de este catalizador de conorecién con ca-
talizador de fusién.

Son muy ventajosas, por ejemplo, las mezoclas
de catalizadores de cobalto y catalizadores de hierro.
Aquf se puede trabejar a temperaturas’éasi tan bajes

como con catalizadores de cobslto solos, 0 sea a unos

‘190~200° C, y se obtienen tambidn muy buenos rendi-

mientos de hidrocarburos lfquidos y sélidos de unos
100-115 g por m3 de g&s de sintesis. FPero los hidro-
carburos tienen, en contraposicién con los productos
obtenidos con catalizadores de cobalto solos, un gran
contenido de combinaciones no saturadas, pero estables
(esto es, que no se resinifican), de manera que ls frasc-
eién de los productos que hierve dentro del campo de’
ebullicibn de la bencina, se puede emplear sin mas ela-
boracién como combustible de motor despues de separar
las partes restantes. Este resultado es tanto mas sor-
prendente cuanto que era de esperar que la megcla de
catalizadores no tuviera una temperaturs comdn de
transfornacidn, esto es, por ejemplo, cue la me nciona-
da temperatura fuera demasiado baja para el catﬁl}za-
dor de hierro, pero demasiado alta para el Qﬁtalﬁga-
dor de cobalto. Por cunsigulente, en la forma desari-

ta y a temperatura relativamente baja, se puede obte-
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ner en ebsoluto oon catalizadores de cobalto, y que con
los catalizadores de hierro solos no se obtiene mas

que a temperatura considerablemente mas alta. Como

de esta manera con un catalizador de hierro se puede
trabajar a temperatura considerablemente mas baja gue
hasta ahora, también la tranéformaoidn del gos de sin-
tesis en metano y homélogos gaseosos del mismo se re-
duce en amplia medida, y en cambio ‘aumenta la formacién
de hidrocarburos lfquidos y afélidos. ‘

Las mezclas de catslizedores se preparag aded
cuadamente fuera del horno de sintesis, y luego se cer=-
gan en el mismo. La proporcibn de la mezcla puede osoi-
lar dentro de amplios lfmites. e pueden emplear mez-
clas oon 5-10 % de volumen, as{ cayo mezcles de 90-95 %
de volumen“de catslizador de cobalto (y el resto gata-
lizador de hierro), Lo mismo puede decirse #e les
mezolas compusstas de ¢ atalizadores de hierro preci-
pitados y cat alizadores de hierrc¢ concrecionadce u ob=-
tenidos por fusién.

Como componentes de las mesclas pueden emplear-
se todos los cat alizadores conocidos, adecuados para
la sintesis de la bencina, &1 los catalizadores no
pueden ser rsducidos por el mismo gas de sintesis en
las ocondiciones de transformacién, la reduccién puede
tener lugar en una operacién de trabajo antes o después

de la mezcla, las mg___zolas de catalizadores de hierro

precipitados y obtenidos por fusidén pueden reduvcirse en
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comdn a 450—500° C con hidrégeno, al paso gque l0s ca~

talizadores de cobalto precipitados y los catalizado-

res de hierro goncrecionados se someten adecuadeamente
a la reduccibén por separado antes de me;olarlcs, por
ejemplo, a 350 y 60¢° ¢ reépectivamente.

En presencia de las citadas mezclas de cata~-
lizadores, la sintesis se puederrealizar a la presién
ordinaria, o también 8 las presiones mas altas que se‘
quiera, por ejemplo, de 5 a 25 atm. Las temperaturas
empleadas en cada caso dependen de la composicién del
catallzador. Con mezclas de catalizadores de cobal-
to y catalizadores de hierro, lo mejor es trabajar en
general entre 19C y 210° ¢; oon mezclas de catalizado-
res de hierro preoipitadcos y 10s mismos concrecionados
u Obtenidos por fusién, es mejor trabajar entre 220 y
260° C; oon mezolas de catalizadores de hierro conore-
cionados y los mismos obtenidos por fusibn, conviene |
trabajar entre 260 y 320° ¢, y con mezclas de catali-
zadores de niquel y ocatalizadores de hierrc, la me~
Jor temperaturs es la de 190 a 220° ¢. La temperatura
mas adeouada en cada caso particular se pusde deter-
minar fécilmente por algunos ensayos previos. 8i
el catalizador oontiene grandes cantidades de cobalto,
es conveniente trabajar a la presidn ordinesries 0 poco

aumentada: para las mezclas de catslizadores que 8010 -

%o .

contienen hierro como componente activo, se emplean

adecuadamente presiones superiores a unas 5 aty.
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Los recipientes de transformacién pueden te~
ner la forma que se quiera, debiendo solo ocuidarse de
qye el calor de la transformacién se pueda derivar ogon
suficiente rapidez. Adecuadamente el catalizador se
coloca entre chapae o0 en tubos.

El gas de sfntesis puede prepararse del modo
que se quiera, por ejemplo por gasificecién de coque,
hulla o lignito o combustibles de menor valor, o
por transformacién de gas natural u otros gases eon ocon-
tenido de metano con vapor de agua, y en su caso fcido
carbbnico, o por combustién parcial d e estos gases.

La proporoién de 6xido carbbénico e hidro6geno puede oscilar
dentro de amj_.ios limites, siendo, por ejemplo, de
2:1al;: 3. |

JEMPLO 1

Sie reducen 1Q partes de volumen de un ¢ atali-
gador de cobalto ocompuesto de 46 partes de cobalto con
3 partes de 6xido de torio y 5 partes de 6xido magné-
s8ico, precipitado de la solucién de los nitratos con po-
tasa sobre 46 partes de Kleselgur y granulado, luego
se mezclan con 90 partes de volumen de un catelizador
de fusién de hlerrc triturado y reducido, con a dicio-
nes dén total ocmo de un 6 % de doido silfcico, 6xido
alumfnico y 6xido magnénico (obtenido por fusién de
hierro y estas adiciones en 1la corriente de oxfgeno),

y se 1ntrodaeen en un horno tubular de varios tubos

‘de 15 mm de difmetro hasta una altura de capa de 1,5 m
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(volumen total del catalizador: 7 litros). Ambos ca-
talizadores tiensen un tamafic de grano de 3 a 5 mm. Luego
el horno se pone en funcionamiento con gas de agua

(43 % CO, 51 % H,, ¥ el resto gases inertes) a una pre-
sién de 20 Atm., siendo la cantidad total de g® Que pa-
sa por hore de 700 litros (referidos a o° ¢ y 760 nm Eg;
La transformaoidh empieza & unos 180° ¢ y a 198° C pro~ .
duce el mejorrendimiento de hidrocariuros liquidos y
s6lidos (114 g por m3 de gas de sintesis en un paso),

A esto se afiaden unos 15 g de hidrocarburos de c_3 y 04
por m3 de gas de sintesis. DRos componentes liguidos y
s6lidos de la mezola hierven en un 58 % hasta 200° ¢.

La fracoién que hierve hasta 20¢° ¢ contiene 46 % de hi.
drocarburos no saturados y tiene como fndice de ootano
64, El gae residuel oontiene adn oomo un 53 % de Oxi.
do carbbnico e hidrégeno; en un segundo paso puedenob-
tenerse ain 30-35 g de productos liquidos y sélidos por
m3 de gas de entradas del primer pasgo, 31 se trabaja
dnicamente con el catalizador}de oobalto, si bien a la
misma temperatura de transformacién se obtiene aprbxi-
madamente el mismo rendimiento, el producto no contie~
ne entonces més que un 35 % aproximadamente de dompo-
nentes dque hierven hasta 200° C. de lcs oualee Unica-
mente un 25 % son hidrocarburos no saturados. con

el catalizador de hierro solo, serfa preoiso trabajar

a unos 3000 C. ©51 se emplea un catalizador oompaes;

to de los mismos metales u 6xidos que el catalizador
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mixto primeramente citado, pero obtenido por precipie-
ta0cifn comdn de los distintos componentes de una solu-
eién de los nitratos de estos metales, se obtienen en
un paso, en condiciones por 1o demds iguales, solo unos
70 gr. de hidrocarburos liquides y s611dos por m3 de
ges de agua,
_EJEMPLO 2

50 partes de volumen de un catalizador obte~
nide por precipiteacién y reduoccifén subsiguiente y mol-
deado en granos de 3-5 mm, oompuesto de 45 partes de
hierro, 10 partes de 6xido mangénico ¥ 45 partes de kie~
selgur, se mezolan con 50 partes de volumen del ocata-
lizador de fusién de hierro preparado y empleado como
en ol ejemplo 1, y del mismo tamafio de grano, y ase si-
gne trabajando en la misma forma. Aqui empieza la
transformacién a 220° ¢, y & 234° C conduce al rendi-
miento méximo de 104 g ds hidrocarburos l4quidos y sé-
lidos oon unos 17 g de hidrocarbures de 03 Yy 04 por
n3 de gas de agua en una operacifén. Los produotos
1fquidos y 861idos hierven en un 62 % hasta 200° C.
La fraceién que hierve hasta 200° C ocontiene 56 % de
olefinas y tiene oomo fndice de octano 68. El gas
residual es de tal composioién que del mismo, en un
segundo paso, pueden adn obtenerse unos 30 g de pro-
duotos liquidos y sélidos por m3 (caleulado con refe-
rencia al ges de entrada del primer paso).  Aqui por
la adici6n del catalizador de precipitacidén de hierro
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al catalizador de fusifén de hierro, se reduce la tem~
peratura de transtormacién de 300° a unos 2]0°; on-
pleando por separado las dos clases de catalizadores,
los productos obtenidos tienen aproximadamente la mis-
na composicidn. 01 ambos catalizadores se muelen wuy
finamente, se megzclan y luego se empléan en igualdad

de las restantes condiciones despues de darles la rore
ma que se quiera, s0lo se obtienen o5 g dae hidrocarbu~
ros lfquidos p s61idos por m3 de gas de agua. Los mis-
mos resultados se obtienen si 8010 se muele el catali-
gador de tusién, se mezcla con el catalizador de hierro

que ha preocipitado en torma eeponjosa, y se moldea,

-0- NOTA -0

Los puntos de invencifn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta Patente de In-
vencidén en Espaila por VEINIE afios, son 1os siguientes;
12 - Un procedimiento para obtener Kidrocar-
buros de m&s de un 4tomo de carbono por moldoula, por
la transtormacifn catal{tica de éxido ocarbénico con hi-
drégeno; caracterizado porque se trabaja en presencia
de mezclas de distintos catalizadores, preparados séym-
radamente y puestos en forma de granos cadea uno de por
8{, de los cuales por 10 menos uno es un catalizador
de hierro. |

2¢ -« Un procedimiento segdn se reivindioa en

- 10 e



el punto 1%,, caracterizado porque se emplean mezclas
de catalizadores de niguel o cobalto aon ¢ atalizadores

dé hierro,

32 - Un procedimiento para la obtencifnnde
hidrocarburos,

lal y ocomo se ha descrito en la Memoria que
antecede y con los fines que se han especitioados

Esta Memoria oonsta de once hojag escritas

POr una sola cara.

Mearsa, ~0 JUL 1043 |

P. A,

Ch/ 4 “ 1l -
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