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MEMORIA  DESCRIPTIVA
para solicitar
P ATENTE DE INVENCION
| en
ESPANGA
por VEINTE alios
g nombre de N. V. Internationale Koolwaterstoffen
Synthese Maatscheppij, entidad holandesa, estableci-
da en Carel van Bylandtlaan 30, Le Heya, Holenda, por
"UN PROCEDIMIENTO PARA OBTENSER HIDRQCARBUROS
"COMPLEJOS, PABTIENDO DE OAIDO DE CARBONO
“EIHIDROGENO". '

Para la obtencidn de hidrocarburos conple~

Jos, partiendo de 06xido de carbbn e hidrdgeno, es co-
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nocido el emplec de catalizadords, en los cusles 1lo0s

me ales de accifn catalftice ya conocidos (hiérro, co-~

.balto,oniquel o unos y otros) se aplican sobre masas

portadoras porosas pars conseguir una superficie ma~
yor. Entre estas masas porosas ha dedo especialmen~-
te buenos resultados el kieselgur, que para mejorar sus
propiedades se somete por lo comin & un tratamiento tér-
mico previo a 700 -1.000° C. Pero como, segfn es sa-
bido, en la calidad del kiéselgur se oObservaen fécilmen-
te diferencias,’se ha pensado ya en emplesr en su lu-
gar como portedor una suctancia de propiedades definidas
y reproducibles. Rl efecto parecen adecuados los ge-
les de silice de poros anchos, que & menudo se utili-
zan para fines eatalfticos, esto es, los geles buyo
volumen de poros activo se distribuye predominanfef
mente, por ejemplo, de 80 a 90 %, en poros de Aifmme
tros eqyre 2y 43#%” » porgue estos geles son espe~
¢lalmente adecuados para sbsorber soluciones de sus-
tancias de accibén cetalitica. Sin embargo, las ma~
sas portadoras a modo de geles utilizadas haste gho-~
ra para obtener hidrocarburos pertiendo de oxido de
carbéno e hidrégeno, tienen a menudo una sctividad
insuficiente porque no se conoeien log puntos de vis-~
ta que deben seguir al elegir las masas porosas,

Ahora se ha descublierto que en la obtencién
de hidrocarburos partiendo de oxido de oa:rbono'e hidré-
geno se logran excelentes rendimientos, e quiparsbles a

los conseguldos eon el mejor kieselgur como portador,
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gi se parte de masas port:doras porosas campuestas de
fcido silieico activo o silicatos activosm en las cua-
les porrlo menos el 30 %, y mejor por 1o menos el 50 %,
y adecuedamente del 60 8l 85 %, del wolumen de poros
activos se compone de poros de difdmetro entre O y Zpru .
BEntonces es de especial impdrtancia que por 10 menos el

15 %, y mejor por 10 menos el 25 %, y adecuadamente

‘del 30 al 60 % del volumen de poros activo, correspon-

da a poros de difmetro entre O y lwy‘¢

La distribucibn del didmetro de los poros se
averigua sdecuadamente de la manera descrita por Ku-
belka (ef. Kolloid Zeitschrift 55, 1931, pag. 129 y
sig.). Para ello no se necesita preparar toda una ico-

termia de absorcibn. Por el contrarto basta averi-

‘guar el poder de absoreifén de la masa porosa para

vepor de benzol de una corriente de hidrégeno a 18-go° ¢,
corriente que a estas temperaturas tiene una satura-
cién relativa de vapor de benzol de 1%, 10 % y 90 %
respectivamente, puntus de saturacién a los cuales, co-
mo es sabido, corresponden difmetros de poroc de hasta
1, 2y 43 f"{[‘” respectivamente. |

El volumen de poros calculados por el poder
de absoreifn a una saturacifn relativa de 90 % se lla-
ma aquf "volumen activo de poros" no atendiéndose a]
volumen de poros "inactivo", que aun 2 xiste por enci-
ma del activo, y que s0l0 aparece en la apsorcibn a

una saturacidn relativa més alte del 90 %.
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De las numerosas clases de geles de s{lice s6-
1o interesan las de poros estreghos. Para ello es de
especial importencie preparar primero une sol homogé-
nea ligeramente 4cids, adecuadamente-de un pH entre
2y 5, con preferencia de 3 a 4,5, y en 1a gelatina ob~
tenida dejando solidificer la sol, regular en el lava-
do, - en el cual debe tener lugar una emplia separa-
cién de las sales producidas al formarse la sol, -
un pH entre 2 y 6, pero mejor entre 3y 5. Al secar-
se los pedazos de gelatina se encogen formendo granos
de gel porosos g6lidos, cuyo volumen de poros se dis-
tribuye en todo el didmetro en la proporcién indicada.

También en la gelatina de dcido silicico o
de altmina y dcido si;ieico producida dcidamente se
puede regular un pH inferior a 2, y con preferencia
entre 1 y 2, siendo entonces adecuado no llevar dema-
siado lejos la desecacion que ha de provocar el engo- '
gimiento o formacifn de poros, sino a 1o sumo haste un
contenido de agua de 2C & 40 %, de maneta que, en un
segundo lavedo, una parte del fcido se separe de la
masa percialmente arrugada en tal medida que en ells
exista un pH eptre 2y 5, y mejor entre 3y 5, y luego

secar de nuevo. Esta medida Be recomiende tanto més

| cuanto mas alejado por debajo de 2 esté el valor pH.

En efecto, si el agua existente entla gelatina pwe o
salina se reemplazara completamente por feido sulfuiri-

go gopncentrado y se realizara luego la formacifén de
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poros por encogimiento completo, no se'proddoirian geles
de poros tan estrechos como los adecuados pera el pre-
sente procedimiento. La regulacibn.del valor pH més
adecuado, entre 3 y 5, puede hacerse separando éeido

de una gelatine fuertemente foide o afiadiendo fcido o
ingiedientes dcidos a una gelatina déﬁilmente_aoida 0
neutra o solo débilmente alcalina, adecuademente duran-
te el lavado.

Los geles puros, 0 en su easo con 6xido me-
t&liéo, pueden, eventualmente despues de un tratamien-
to posterior en forma ya conocida, por ejemplo, por im-
pregnacién, pero ya al preparar la masa se le pueden in-

corporar sustancias adecuadas. Como adiciones de &c-

cibén catalftica a la sol o0 el gel de sflice, se emplesan

para el presente oObjeto sustancias de acci6n c ataliti-
ca ya conocidase, especialmente cobelto, hierro, niquel o
unos y otros.

| A menudo se puede conseguir una mejora ulte-~
rior de las masas portadoras, por un intenso lavsdo poOs-
terior o un tratamiento con 4oidos (sulfdrico, clorhfdri-
¢o, nitrico o fosférico). ©FEn ceso de tratamiento con
fcido, -~ que segin su intensidad tiene por objeto una
separaci6n total o parcial de 6xidos metélicos o de
otras sustancias solubles existentes en la mmssa, 0 unsa
ocarga parcial de los poros con cantidades pequelias de

dcido, - debe luego lavarse también a fondo con agua

" destilada y secar, de manera que el producto final sea
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neutro o solo muy débilmente fcido. Ademés, oomo ma~
sas portadoras, se pueden emplear también tierras de
blanqueo naturales, as{ como las sustanciss residua-
les, que resulten en la solubilizacién éoid;a de rocee,
tierras, escorias o arcillas, por ejemplo shon dcidos,
como el sulfdrico, el clorhidrico, al ni_trido 0 el sul-
furoso, quz contienen 4cido sflicico hidrstedo y aia-
mina y gue se conocen con el nombre de "sustancias 8it,
lavadas a fondo, @ los geles preparados con ellas siem-
pre que los poros de diches sustancias tengan la men-
cionada distribucibén de didmetros.

El rehdimiento de hidrocarburos obtenidos con
los catalizadoﬁ:ves de poros finos reivindicados, en igual-
dad de las demésoondiciones de trabajo, es muy supe-
rior a la cantided que se obtigne con portadores de
catalizadores de poros grandes.

EJEMPLOQ

100 pertes de peso de un gel de silice de
poros pequetios, obtenido de una s0l homogénea de pH =
3 a 4,5 y por lavado de la gelatina obtenida al soli-
dificerse la sol hasta conseguir un pH entre 3y 5
y desecacién a,2oo;3oo° C, y cuyo volumen de poros ac-
tivo se distribuye‘ en un 35 % en pords de O, avlrufnfde
diédmetro, en 35 % en poros de 1 a 2!"“/“’ de difmetro y
en 30 % en poros de 2 & 43 'Nrﬂ de dismetro (o sea en
un 70 % en poros de o a 2 W)Wde diémetro), se ponen, des-

pues de un calentamiento transitorioc & temperatura com=-
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prendide entre 700 y 1.1oo°c,_en uns solucibn de 200
partes de peso de nitrato de cobalto (00N03)2,6 HEO)
en 2,000 partes de peso de agua; luego el cobalto,
despues de afiadir 175 psrtes de peso de carbonato poté-
sico (xécoj), disueltas en 2.000 partes de peso de
agaa, precipitaré sobre el gel de silice. Des-puds

de separar los oompdﬁentes s86lidos de la solucibn y

de lavar la masa s6lida, esta se seca & 110° ¢.
Haciendo pasar una mezcla gaseosa de 1 parte de volu~
men de 6x1do de carbono y 2 partes de volumen de hi-
drégeno, ee consigue con ua- carga de paso de 1,3
litros de mezcla gaseosa por g de cobalto y hora a
l94° C, un rendimiento de 100 g de hidrocerburos s6li-
dos y lfquidos por n’ de gas de p;rtida.

Un catalizador de oobalto preparado exacta-
mente de igual modo, pero empleando un gel de silice
de poros anchos, da en las mismes condiciones dnica-
mente un rendimiento de 70 g de hidrocarburos sélidos
y 1fquidos por m3 de gas de partida.,

- O NOTA -0

Los puntos de invencifén propia y nueve
que se presentan para que sean objeto de esta Pa-
tente de Invencién en Espatia por VEINTE afios, son
los siguientes:

12 - Un procedimiento de obtener hi-

" drocarburos somplejos pertiendo de 6xido de carbono
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e hidré6geno, utilizando cataligadores que contienen
como portadores dcido silfcico activo © silicatos, ca-

racterizado porque como portadores del cataligador, se

emplean &cido silfcico activo o silicatos, en 103 cua~

les el volumen de poros activo total se distribuye por
lo menos en un 30 % y mejor por 1o menos en un 50 %,
pero adecuadamente en un 60-85 %, en poros de difdmetro
inferior a 2th% |

22 -,Un procedimiento, segin se reivindiea
en el punto l2., caracterizado porqué como portadores
del ¢ atalizador se emplean 4ecido silfcico activo o
silicatos, en los cuales por lo menos el 1lb %, y mejor
por lo menos el 25 %, y* adecuademente del 30 al 60 %
del volumen de poros activo corresponde a poros de
difmetro inferior a lrﬂyl .

32 - (jn procedimiento de obtener hidrecar-
puros complejos, partiendo de 6xido de carbono e hi~
drégeno.,

Tal y como se ha descrito en la Memoria

' que antecede y con los fines que 8e han especificado,

Bsta Memoria consta de ocho hojas escritas

POr una sgola carae
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P. A
Alberto de Elzaburu/]

or Jodgr

Madrid,
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