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LEMORTIA VEBCRIZ2IVA

de una Patente de Invencién por 20 afios,

& nombre de:

dente en Homberg (iiiederrhein.) (Alema-
nia}, por “PﬁﬂﬁﬁﬂfﬂIﬁNTO_Bﬁ HIDROGERACION
GAEALITIGA BEL OXIDO DE CARBONO™,
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Ya se eohoeen aiversos procedimientos de produceién de com-

puesteos orgdnicos valiosos, como son los hidrocarburos por hidro-

genacidn del 6xido de carbono por medio de hidrdégeno, haciendo pa-

ser en caliente una mezcla de hidrégeno y de dxido de carbono so-

‘bre cetalizadores, entre otros sobré catalizadores que pueden uti-
. lizarse de otro modo pera el procedimiento segin el invento, reco-

gléndose los productos de 1la reaccién, por ejemplo, mediante con-

densa.ciéh, o sirviendo los geses, por ejemplo, de combustible mo-
tor pa.i:'a motores de combustidén interna. Estos zﬁ‘ocedimien*tos que -
se aplican & la presidn ordinaria o a une presién elewvada, no se
hen estudiado Unicamente en el laboratorib, 8ino que también se
hen puesto en préctica em g’i-an escala en la industria, babiéndose
ensayado el reemplazar el hidardgeno por substancias que lo sumi-~
,nistren,"pero sin haber logradoc resultados satistfactorios.

Frente a estos procedimientos conoeidos el invento se re;'ie-
re s un procedimiento de produccién de compuestos orgénicos valio-

sos, como hidrocarpuros y compuestos orgénicos axigensdos de car-
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bono, caracterizado porque se hace reaccionar uno sobre otro el

6;:1&0 de carbono y el vapor de agua a una temperatura elevada, &

la presién ordinaria o a una presién elevads, en pi:esemia de ce~

talizadores que contienen meisles del ocbavo grupo del sistema
periddico, particularmente cobalto, hierro, niguel o mténio.
Segin el invento se propone por tante bacer pasar en calien-
te el 8xido de carbono con el sgus y preferentemente, uns mezcla
conteniendo dxido de carbono y wvapor de agus O gases que contienen
egtos cuerpoﬁ, sobre catalizadores aeterminados, para obtener com—
puestos orgénicos valiosos, como hidrocarburos, alcoholes, ete.,

gue se aiglen de los gases reaccionantes del modo usual, por ejem-

R plo mediante condensacidén; sirviendo los gases mismos que contie—
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nen estos compuestos, i:or vjemplo, de combustible para motores de
combustién interior. |

.Es un hecho inadvertido gue el ague no impide la reacecidén -
cuando se opera en presencis de éataliza'clores determinados que se

han empleado ya para la catalisis del sistema diferente hidrdégeno-

:§xido de carbono, con preferencia & otros catalizadores no adecua-

.dos al procedimiento segin el invento. Otro hecho inadvertido es

que eégtos catalizadores determinados no pierden.su eficacia en el

decurso ae la reaccidn y que esta eficacia no se reduce notable-

mente, salvo con la presencia de influencias que provocarisn tam-

'bién una reduceién de la eficacie cuando se emplea hidrégeno..

Estos catelizadores son los elementos, esto es los metalés,

. ‘del octavo grupo del sistema periddico , pa;rticularment_efel cobal-
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to, el hierro, el niquel y el rutenio, o los prodactos de parfida
éempleados pera la Iommacidén de catalizadores por los egentes par-

;**fbicipantes en la reaccién, o par un tratamiento anterior por me- .

-ado de reductores como el hidrégeno, y en particular los d&xidos |

de estos metales del octavo grupo del sistema petiddico,“y los
elementos de este £rupo gue son capaceé de reducir el 6xido de

carbono.

Lo que se sabe sobre el procedimiento de reaccién del éxido
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de carbono sobre el hidréfgeno pars la formeidn de hidrocarburos

¥y compuestos orgénicos conteniendo oxfgeno, por caldeo en presen-—

cia de catalizadores, debia conducir & esta conclusién de que la
presencia de vapor de agua inhibiria la eficacis catalftica de los
éuerpos de contacto segin el invento, psro se ha comprobado que no
ocurre esto cuando se emplean los metales del octavo grupo del
sistema periédico.

Ios catalizadores pueden estar constituidos por metales f£i-

‘namente divididos que gean elementos del octavo grupo del sistems

periddico, por cuerpos riolidos de gran superficie formsdos por es-
tos metales, o blen estos metalés pueden aplicarse, como ya tam-—
bién es sabido, sobre msteriales de soporte, como la tierra de

infusorios, el talco, la dolomia, 1las celiza, el carbén sctivo, la

pledra pomez, etc. Pueden también estar dispersos en un medio 1{~-

guido o reducidosa polve guilo de menera ‘gue Tloten en el gmse co-
mo en wn liguido. Los materiales de partida empleados para ls .for-
mac‘i&n del catalizador, por ejsmplo medisnte un tratemiento pre-
vio por medio de hidrégenc y/o de dxido de carbono, pusden ser
también materiales resultantes de operaciones induétrialas s como
los gue se obtienen por la depuracidén del gas. ’ 4

kL tratemiento previo se efectus sirviéndose del &xido de
carbono y del ,ag"ua‘, en cuyo caso este tratamiento puede coincidir
con el comienzo de la reaccidn, o bien, por ejemplo, del hidrége-
no,.;y tiene lugar en caliente en tales condiciones que el elemen-

to #iel catalizador se ponga en libertad, o los elementos con los

& forma une comuinacldn, o] ta.les que los compuestos metélicos

i ormados superricie.lmente se reduzmcan, o también tales que el ca-—

tallzedor se lleve a un e¢stad activo, Por este tra'camlento pro-

vid el catalizador se lleva preferentemente a un estado, en el

gﬁe puede disolver el carbono o iommar con &1, por ejemplo, un

ﬁ’c_émpuesto derf:_[nido ’ pbr‘ejanplo un carburo, o .un compussto inde—

finido, y ¢l 6xido ae earbono prcvod__ue la fomacién de un tal

pommesto® una tel disolucitn.,



£,

95

100

105

110

Tamién se emplea ventajosamente, al mismo tiempo que meta.—
lee del octabo grupo del sistema periédico o una mezecla de dos o

‘még de dos de estos metales entre sf y/o con otros metales, acti-

.vadores como los comocidos en la técnica de los procesos catalf-

ticos. ‘ : :
tuerpos muy convenientes como activaddres son por ejemplo

los compuestos alcalinos y alcalinotérrees, incluidos aqui los com-

puestos de magnesio, y particularmente sales de estos metales, lo

mismo que Sxidos dificilmente reductibles , como el 6xido de torio,

el -61:1&0 de cerio, etc. o compuestos de mangsneso, de vanadio o

de ‘boro. Tembién convienen como activadores la aldmina y el &xido

‘de cromo, lo mismo que los compusstos de cobre, niquel, plata y

oro. En general todos los cuerpos conocidos para la activacién de
catalizedores y pavrticularmente de catalizadores constituidos por
elementos del octavo grupc del sistema peﬁdﬁco » utilizables para
la reaccidén del hid.régexio sobre el dxido de carbono por el 'proce-

~dimiento consistente en hacer pasar una mezcla de estos cuerpos

gobre catal izadores en caliente, son conwvenientes como ac‘bivadores
en el procedimiento segin el invento. ,

Pegin une roxma preferida de ejecucién uel invento, para 1la
reaccién del vapor de ague sobre el dxido de carbono se emplean
catalizadores constituidos por cobalto y/o hierro o que los con~
tenga, oon o sin activadores.

Los catslizadores pueden prepararse dal' mado conocido. Se~
gﬁn une roma preferiaa de e jeducicfn del invento, se los prepara.

preﬂc:t.pitando los hidréxidos metélicos mediante mezcla de disolu-

ciones de sales metdlicas econ compuestos alcalinos, y reduciendo

estos hidrdxidos, o tambidn por descomposicidn de compuestos fé-
cilmente descomponibles de estos metales, por ejemplo de nitratos;
por descomposicidén de' compuestos carbonilicos de estos ﬁet&les me—
diante caldeo, o, en fin por ‘vxusirén de los metales en presencia

de oxigeno por ejemplo agregando compuestos que cedan oxigeno, 0

en umae corriente de hidrégeno con reduccidn subeiguiente.
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Cuando se emplean tales catalizadores pera la catdlisis de
la reaccidén a temperstura elevada, ael agua sobre el dxido de car-
bono, se obtienen con buen rendimiento hidrocarburos valiosos y
tembién compuestos valiosos conteniendo oxigeno.

En el gas puesto en reaccidn, el &xido de carbono no se en-—
cuentra en presencla de cantiuaues importantes de otros compues—
tos»oxlgenaaos de qarbonoalbe puede partir de un 6xido de carbono
conteniendd uns centidad correspondiente de wvapor de agua, o bien
estos cuerpos pueden estar ailuidos por otros gases e acompafiados
de otros gases,‘pbr ejemplo de hidrégené, tenliendo entonces luger
la reaccidén del 8xido de carbono sbbre el hidrdgeno al mismo tiem-
po gue la gue constitﬁye el objeto del invento. la relacidn de la
cantided ae 6xido de carbono & la cantidad de vapor de:agua én los
gasesrpuestos a'reacciOnar, puede variar considerablemente; puede,

por ejemplo, corresponder a un l{miteBuperior de 4 partes en vold-

men de dxido de carbono por una parte en voldmen de vapor de agua,

y a un 1fmite inferior de uma parte en volimen de Sxido de carbo-
no poi une parte en volumen de vapor de agua.

Es conveniente que los gases puestos a,rgaccionar, lo mismo
que los catalizadores, no contengan, en el estado en'que entran
en reaccidn, substancias susceptibles de perjuaicar 1a’acqién ca-—
talf{tica. 8i, por ejemplo, se emplean gases conteniendo azutre o
fésforo, conviene desembarazarlos de estos cuerpos antes de la
reaccidn. , ‘ ' |

La reacéidn puede efectuarse a la presidn ordinaria o tam-
bién a presiones elevadas, pudiendo variar considqrablamente, pu~
diendo por ejemplo no pasar la presidn de algunas atmésferas sola—
mente, por ejemplo dae 10 étm6sferés 0 menos, o par el contrario,
pue&e alcenzar un;valor medio dé 10 a 50 atmgsfbras 0 incluso un
valor comprendido entre 50 y 200 atmésferas o superior. _

~La temperaturse de reaccién estéd comprendida entre unos 150¢
y'400963%>mbdiante una disipacién rdpida y uniforme del cﬁlor de
redcéidn,;se»evita ‘todo sobrecaldeo, por ejemplo €l sobrecaldeo

-
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del catalizador. Cuandc se tratae de un gas en circulacién conviene

‘catalizadores méviles, por ejemplo catalizadores en fina'suspen-

. 84én en el ges, y tembién con gases imnméviles, por ejemplo agiten-

do el catalizador.

Los productos de la reaccién, esto es los hidroearburos y
otroé compuestos orgénicos formados por la reaccidn, se extxaenv
del modo conocldo. Por ejemplo se precipitan .po:c enfriamiento los.
proanctos orgdnicos fommados, lo mismo que el aguelgme queda y se
termine el tratemiento, por ej emplo, porv destilacidén fraccionads,

despuds de haber eliminado los productos oxigenados del modo cono-—

-eido. En lugar de esto§ se puede naturalmente tambidn efectumrr una

condensacién fraccionads o efectuar la formeeibn y la separacién

de .cualquier otrs manera conocida. Finalmente le mezcla de la re-
accién puede en.viarser, por ejemplo en estado de gas, & un motor de
combustidn interna, o se pueden aislar y se;;iarar fracciones de los

productos de la reeccién y emriar'el resf{duc a un motor de combus-

tién interior para gue sirve de oombustible. 81 gqusda todevia gnnhi--

" drido carbdénico 8e le puede r:ecoger, reducir y wlver a inftroduo-

c¢ir en la sinteeis para la trangfomacidén del conjunto de &xido de
carbono CO.-

%Los productos ce la reaccibén estdn constituidos por hidro-

carburés, cuyos tomos de carbono se encuentran en diferente ntme-
rd"? de 1 a 30 y més. Ademds de hidrocarburos, se formen slcoholes,
i' T'dehidos, cetonas ¥y otros compuestos oxigenados, como dcidos ¥y

esteres;wem este caso tembién se produce cierto ndmero de compues—

tos qﬂﬁ‘ contienen mimeros alferentes de dtomos de carbono.

¢ Segin.une foma preferide de ejecucidn el procedimiento se
llﬁ%. a L '-’-%précti'ca del modo siguiente. Se comienza por tratar por
e—l éxido ﬁe carbono a temperaturas comprendidas entre 150¢ y 500¢¢,

las ﬁtasas de catalizedores introdaucidos, por ejemplo bajo la forme

e 1) ﬁxidos decobalto y de hierrc y se pro duce POr una parte uns

Yeduecidn, por lo menos parcial, de los éxidos introducidos y 1o
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que se llama una rformmacidn de catalizador, por ej emplo gracias a
1a creacidén de . una gran superricie , ¥ ademds una sbsorcién de car-
185 bono, por ejemplo con formacién de un compuesto mds o menos sélido,
a partir ‘el metal del catalizador ¥ de carbono, o por aisolucién.
Inmediatamente se hace paser solre este catmlizador la corriente
de dxido de carbono y de vapor de agua, variando aeg;in la tempera-
tura y la actividad del catelizador y tembién segin otros facto-
190 res, la relacién de la centidad de catalizador & la de los mate-
riales que se hacen paser por wniaad de tiempo ¥y que deben entrar
en reaccidén (agu@ y éxido de carbono).
La op»erac_icfn puede etfectuarse en varias iases cambianac el
catalizador y/o haciendo variar la temperatura y/o la rélacidn vo-—
195 lumétriéa del catalizador a los mé,teriales que gse hacen pasar por
unidad de tiempo y we debem entrar en reaccidn, y,/0 cambiendo la
. presidn; o también se pusde operar en circuito cerrado, preferen-
temente separando poi‘ 1o menos una parte de los prodictos de la
reaccidn antes ae volverlos a introducir emn el ciclo. ‘
.2(30 . La resccidn tieme lugar en conrormidad con los sigu_ientea
esquemas, entre otros: | _ |
3¢0 + HO = CH, + 2 C0,
200 + HO =CHO + G0,
€O + H,0 = HCHO
205 ‘Los siguientes équplés no limitativos inaican las posibili-
dades de puesta en prédtica del procedimiento segdn el invento,
asi como formss preferidas de ejecucidn.
bjemplo 1.
sobre un catalizador aef hierro y ae cobre previamente 'l_:rata—
210 do por Sxido de ca:cbonb , después por hidrégeno a 2702 € y alcali-
nizado, E;e hace pasar s 10 atmésieras y a 2302 C una meszcla de
6xido de carbono y de vapor de agus en una. relacién volumétrics

igusl a 3,



Fresean

215

220

225

2%0

- 235

: 172840 voY e
Entre la hora.1l00 y la 150 se han transtormedo 97 ,6 centési-
mas rdel 6xido de carbono y se obtienen 201 g ue hidrocarburos y cle

compuestos oxigenados y pequefias cantidades de metano por metro

3

edbico de6xXido de carbono.

Ejemplo 2
Se toma un gas desembarazado de todos los compuestos de azu~

fre y gue contiene mdé as 90 centésimas de dxido de carbono, sien-

.do el resto gases inerteé, ¥y se le hace pasar con vapor de agué. en -

la relacidn de tres partes en vollmen de éxido de carbono por una

' p&rt‘é en voldmen de vapor de agua, a 1a presidn atmostdérica y a

2302 @, sobre un catalizador elcalinizado a ba'se‘de hierro y de
tierra de infusorios, habiéndose tormedo & 2302 G antes de su uti-
lizacién por meaio de un gas de sintesis (CO : H, =1 : 2). por
una transfomacién ds 98,5 centésirm s del 63’:10‘0 de earbono, se ob-
tiene, por metro cibico de‘ b6xido de carbonc, 203 g de hidrocarbu-

ros y de compuestos oxigenados. -

tm ittt == N O T A -ttt =t
Se reivindica como nuevo y de propia invencién:
l.- Procedimiento ue hidrogenacién catalftica del &xido de

carbono o de produceidn de compuestos orgénicos 'valioao’s, como hi-

___d.rocarburos ¥y compuestos orgdnicos oxigenados de carbono, carac-

terizado porqus se hacen reaccionsr entre sf el éxido de carbomo - .

A e};:%'siapor de agus, & una temperatura elevada, & 1a presidn ordi-
nsria. 0 & uns presidn elevadé., en presencie de catalizadores cue

ﬁhtienén' meteles del octavo grupo. del sistema periddico, particu-
armente cobakto ; hierro, niguel o rutenio.

.. 2= Procedimiento segun lo reivindicado en el punto 1, ca-

240 srecterizado porque los catalizadores contienen cobalto y/o kierro,

'3.— Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos 1 y
2, cdracterizado porgue los catalizadores contiemen carbono com-

binado con el metal o con los meteles o disuelto en el metal o

 los metales. ‘ .



_ 4.-—‘Pi'oce‘?dimiento segn lo reivindicadc; en los punfcs la 3,
' 245 ceracterizado por la presencie de activadores:canstituidos par com-
" puestos de metales alcalinos, alealinotérreos o de magnesio, en

’ partiéular sus sales, por éxidos dificiles de reducir, por ej empio
el 6xido de torio o el éxido de cerfio, o por la aldmina y el &xido
de cromo, o también por manganeso, venadio, boro, cobre, niquel,
256 ?lata Yy oro o sus compuestos, por ejemplo 61:?.6.93, o por la. presen—
cia de activadores gue contienen estos compuestos o pusden obtsner-
se a partir de los mismos compuestos.

5.~ Procedimiento segdn lo reivindicado 'en los puntos 1 ;z 4,
caracterizado porque la r'ela.ciénv volumétrica del 8xido de carbono

255 &l vapor de asgue, varia entre 4 y 1.

6.- Procedimiento segdn lo reivinaicado en los puntos 1 & 4,
camcteriz&,do perque se emplesa upa temperatura de reaccidén compren—
dide emtre 1502 y 4002 G. |

7.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos 1 & 6,‘.

260 careascterizado porque el catalizador se trata por Sxido de carbono

| .antes de la reaccidén, para lograr la reduceidn del catalizador, y '.
preferentemente la foi'macidn de compuestos ent:r.;e el metal gue sir-
ve de catalizador y el carbono, o de una aisolucién de carbono en
.el metsl que sirve de catalizador. ‘ .

265 8.- Procedimiento segén lo reivindicado en los puntos 1l a 6,
caracterizado porque la reaccidn se efectua €ém varias fases, pre-
ferentemente haciendo variar las condiciones de la reaccién de una
‘fase & otra. | }

9.- Procedimiento segin lo reivindicado en lbs puntos 1 a 7,

270 caracterizado porgue la reaccidn se efectua en circuito cerrado, .

| restableciendo constantemente el valor correcto de la reaccidén de
la cantidad de dxido de carbono a la cantidad de vapor de agua, y
isemo preferentemente por lo menos una parté del proaucto ae
la reaccicn antes de volverlo al ciclo.

275 10.- krocedimiento segin lo reivindicado en los puntos 1 a

Iy
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9, caracterizado por el empleo de catalizadores en suspéhsién @
medios lfguidos, para etfectuar la hidrogenscidn del Sxido de car-
. - bono en irase liguida. ; . '
1l.~ Procedimiento segin lo reivinaicado en el puato 10, ca-
280 racterizasuo por el empleo.de catalizadares en polvo iino, manteni-
408 en suspensién en una corriente gaseosa. ’

12, ~ Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos 1 a
11, caracterizado porque el &xido ce carbono transiormedo en ashhi-
drido carbdnico, después de reducirse de moao continuo en dxido de

285 carbono, se vuelve a introamcir en el circuito cerrado.

15.- Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos ante-
riores, caracterizado porfjue ls mezclae ae gas que se hace reaccio-
nar, contiene hidrdégena. |

% Esta patente recas sobre "PROCEDIMILNTO DA BIDROGENAUIUN CA-
- TALITICA DEL OXIDO DE CARBOWO", como queda descrito en la presente

4 memoria ¥y caracterizado en ls anterior wota. .

disaria, > de hMayo de 1.950,
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