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de une Fatente ve Invencidn por 20 alios,
a nombre de:
B8teinkohlenberguerk itheinpreussen, resi-
dente en Houberg/liiederrheim (a4lemania),
por: "PROUMDIETEN0 Paie La HIDHOGSIAGION
GoLALTITGA DE OXIDO U5 GnlBOWO HN PRESSN-
CLi Dk Ui LIJUIDO®.

#l presente invento se reriere a la hidrogenacidén catalf-
tica de Sxido de carbono en suspensiones lfquicas del cataliza-
dor, ’

En la hiarogenacidén ue 6xiuo ue carbono se pone en contac—
to uns mezcla de 8xido ue carbono ¢ hiardégeno, llamade conven—
cionalmente “gas sintdtico” con un cataliszauor adecuado y se ha-
ce reaccionar pars iormar hidrocarburos aliidticos saturados y
no saturados y también derivados de los mismos contenienao ox{-—
geno. ugta sintesis se conoce generalmente como la sintesis
Fischer-Tropsch y las condiciones generales de presién, tempe—
ratura, clase y composicidn del catalizador y de los aditamentos
del catalizador, esenciales para esta sintesis son bien conoci-
dos y estdn perfectamente deterninacdos en la industria,

Guando se emplea un catalizador seco y particularmente
cusndo. se emplea un catalizador llamaao fluido, esto es, un ca—

talizador flotante iinamente diviaiao (de ordinario en contraco-
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rriente) en ¢l gas de la sintesis dentro de la cémera de la mis-
ma, el calor desarrolladc por la naturaleza exotérimica de le
transforuacién pueue producir una reaccidén pasa jera conducente
& auwmentos diricilmente controlables ae las temperaturas por
encima de las convenientes para Trendimientos satisractorios.
von el rin we establecer condiciones gue permitan un mejor con-
trol en la sintesis #ischer-Tropsch, se ha propusstohusPenaer
el material catalftico finamente dividido en un medio lfquido,
preferentenente una mezcla de hidrocarburos, por ejemplo la que
puede obtenerse de los componentes de mfs alto punto de ebulli-~
cién de los proauctos de la sintesis. wmsta suspensién puede
luego eniriarse pora climinas ws olia continuemente el ealor en
exceso. Unc de los inconvenientes de esta propuesta es, sin em~
bargo, el que solo permite un paso relativamente pequeiio del
ges de sintesis. 4sl por ejemplo una suspensién del cstalizador
en aceite (la itraccién de hidrocarburos que hierve entre 2502

y 5009(), conteniendo de 10 a 5U% en peso ae metal bdsico en el
cetalizador, por e¢jemplo hierro, solo puede anrovechar un paso
por hora de gas ae sintesis de unos 10 a 100 e por metro cd-
bico we la suspensién del catalizador en aceite. Con este paso
de gas relativamente pequeiio, no se anprovecha totalmente la ca-
pacidaa de lsa vdmara. de reaccifn de suerte que el rendimiento
méximo de productos sintéticos logrado en un periodo de 24 ho-
ras es solamente de 40U kg por metro cibico ae cdmara de reac-
cién.

Uno de los objetos dael inventc es un procedimiento per~
reccionauo para la hidrogenacibn catelftica we &xido de carbono
utilizanco catelizador rinamente aiviciuo en suspensién 1fquida.

CUtro objeto uel invento es un procedimiento de rTendimien-—
to elevado pare la hidrogenacién catelftica de &xido de carbono

utilizando una suspensién de catalizador y preferentemente une
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suspensidn de catalizador de hierro en un aceite de hidroearburo.

Los;anteriores'objetos v otros gue persigus el invento se
desprencerdn de la siguiente descripcién. |

Se ha descubierto gue manteniendo ciertas condiciones crif-
ticas en una hidrogenacién catalitica de éxido ae carbono en pre-
sencia de catalizadores suspendidos en aceite y preferentemente
catalizadores del tipo ael hierro, se logran sumentos considera—
bles en rendimiento por unidad de tiempo y volilmen de la cémara
de reaccidén, mientras que al miswo tiempo se obtienen apreciables
aumentos de rendimiento en proauctos mds valiosos y ae venta mds
1dcil, en lo sintesis, tanto por lo gue respecta al voldmen ael
gés ue sintesis gue se hace pasar por la cfmera de reaccidén, co-
mo también por lo que se reif'iere a la unidad de peso del catali-
z&dor empleado. '

gegdn el invento, el gas ue sintesis se hace pasar continue—
mente dentro ue una suspensién de hidrocarburos de un catalizador
para la hidrogenacidn del 8xiao de carbono, con una concentracidn
del Sérden de megnitud de »U-500 gramos ae catalizador por litro
ue suspensidén, y uotado de un tamsefio en las particulas ael cata-
lizador del Srden ue magnitua ve 0,002-1.0 mm y com una corriente
geseosea, expresada en litros normeles (i litro = 1 litro a 760 rm
de la colwme de mercurio y a U2y), por hore y por litro de sus-
pensién wel datalizador, eguivalente & unas 10-50 veces el peso
por ciento uel metal bdsico wuel catalizador en la suspensién, La
suspensién del catalizador con le concentracién arriba indiceda
v el tamaiio de partficules uel mismo catalizador, demtro el cual
se hace pasar el gas ae sintesis en le proporcién ce corriente
erriba indicada, se mantiene a una presidn del orden de magnitua
de 5-150 atmdsieras (sobre le exterior) gracias & lo cual dentro
de estos limites se adapta el valor de la presién aplicada a la

proporcién de la corriente del gas suministrado para la sintesis,
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ae tal menera gue la pronorcién ae la corriente del gas comprimi-
do suministraco pare le sintesis se mantenga esencialmente a un
velor por hora uel oraen de wagnitud s 5-100 litros de gas bz jo
la presién aplicace por litro de suspensidn del catslizador.
PTrabajando en conriormidad con el invento y aentro ae los
limites estableciaos, se losra una mezcla Intima uel gas ce sin-
tesis vy la suspensién del catadizador, con un vollmen sustancial-
mente constante de wnos 40U~ nor ciento meyor gue el vélimen de la
misra suspensién, y sustancialwmente inaepenaiente de las varia-
ciones de la cantidad de la corriente ael gas de sintesis, supues-
to que este se mantenga dentro de los lfmites especiricados. sn
estas conciciones las wos rases de aceite y gas rorrarén un sis-—
tenms esencislmente egtable, como una mezcle sustancialmente honmo-
génea, seglin se ilustra en la rigure 1lb. Uon un paso de gas (ti-
gura la) menor que el previsto en conformicad con el invento, les
burbujas indiviunales ue gas se moverdn separadamente hacia arri-
ba en la columme liguida y a velocidades ditferentes., Ln este caso
su velocidad viene regida por los iactbres constituivos por el
tamafio de la burbuje, las densidades direrentes entre el liguiao
v el gas, la viscosidad y la tensidn superiicial dael lfquido. kn-—
tonces ol sistema gas-liquido contenurd un mfxime ae prdximamenp
te 10 % de gas en voldmen. sumentando el paso paseoso a un valor
que- iguale o0 supere al paso minimo ae.gas'en conf'ormidad con el
invento, el volidmen ael sistera gas-lfquiuo se expansionard répi-
aaniente en por lo menos 40-70 » y en muchos casos en el 100 x y
pernenecerd constante incluso si se aumentase uds el paso gaseoso
(rigurs 1b). sntonces se hard la siguiente observacién: las bur-
bujas gaseosas son todas de un tampiio muy unilorme, estdin separa-
aas por capas o peliculas delgadas de liquido y la velocicad de
su movimiento vertical es solamente una irecceidn de la velocidad
del movimiento vertical ce burbujas guseosas de izual tamefio en

el sisteua ilustrado en la rigure la. lLas burbujas del sistena
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ilustredo en la rigura 1b, se revuelven, sin ewbargo, &l mismo
tiempo vigorosamente en ung aireccién md€s horigontal. un este es-—
tado de voldmen expansionedo en conformided con el invento, el
35=50 » del volimen del sistema gasZlfquido estd{ constituido por
burbujus guseosas. i&n efecto, la suspensibn del catalizador flo-
ta entonces como una 1ina dispersidén entre las burbujas gaseosas.
ml erecte produciao por este estado sobre la hidrogenacién
del éxido de carbono es verdaderamente sorprendente, Su caracte-
ristica més notable es la de aue empezando con pequeiios pasos de
gas, la conversibn ael U0 es al princiyioisolo moderada, hasta
ue se alcanza o se supera el ninimo eritico dael paso de gas, en
cuyo punto la conversidn subird bruscamente hasta cerce del 100
¥y se mantiene a este nivel aungue las olras condiciones queden
constentes y aunque se auuente mds el paso de gas hasta un mfilti-
plo de su valor primitivo. Uebe observarse gue el estado o las
caracteristicas risicas de la susvensién gas-lfquico en voltmen
expansionado son clareamente direrentes de las gue tiene un esta-
40 espumoso. &n la primers la roma ae las burbujas gaseosas es
generalmente estérica, resultente ¢n un espesor irregular de las
capas o pelfcules liqguiaas entre las burbujas gaseosas, y las dos
rases gas-lfquiao se encuentran en movimiento reciproco relativo.
Yor otra parte, en una espume las burbujas gasecosas se ven Ior-

zauas a tormar polihedros y estdn separadas por capas o_peliculask

-1f{quidas de espesor: esencialmente unitorme, que las mueve junto

con ‘lag burbujas gaseosas en la misma aireccidn.

51 el paso ue gas se aumenta nds allé de los limites espe—
citricados en el invento, el sistema ce la suspensidn gas-lfguicao
se destruye graduslmente, como si se juntasen gran nimero de bur-
bujas gaseosas y rdpicemente marchan s la parte superior (burbu-
jeo) (figura lec), dendo por resultado une estratiticacidén de gas

y liquiao. mntonces la conversidén wel gas descenderd réulaamente.



145

150

155

160

165

170

Uientras el invento asegira una 'cénveraidn completa del gas :
independiente de la presién en la sintesis y de la oconcentracién
del catalizador, el empleo de mayores concentraciones en catali-
sador va acompafiado, segin el presente invento, de un aumento en
el paso de gas y habr{ de permitir, de modo especial ouando se
emplea presifm aumentada en la sfntesis, un sumento apreciable
en rendimiento por unidad de tiempo y por metro cfbico del espa-
cio de reaccifn, rendimiento que puede llegar hasta 4,000 kgs.
de productoa sintéticos em las 24 horas.

Las ventajas logradas & base de une activided prolongade .
del oatalizador Y a los elevados rendimientos por unidad de metal
base en el mismo catalizador, queda demostrada por ejemplo, por
el hecho de gque una tonelada de hierro en el oatalizador produ-
ciréd por término medio 700 toneladas de productos sintéticos an-
rante todo el periodo de servieio del catalizador, de unos 90
dias,

Aunque se han hecho varias veces varios intentos para ate-
nuar la formacién de metano en la hidrogenaciém de éxido de car-
bono, por ejemplo empleando temperaturas bajas constantes en la
si{ntesis, ningin procedimiento de hidrogenacién del éxido de car-
bono se ha dado hesta ahora a conocer gue resuslva satisfactoria- -
mente este problema, MStodos antes comocidos de sintesis y parti-
cularmente los realizados en condiciomes gue intentan rendimien-
tos relativemente elevados, producen metano en cantidades consi-
derables. Pero este no es el caso del Aprooediniento del presente
invento, en el que no tiene lugar formacién apreciable de metano.
Eate efecto es muy nuevo e inesperado ya que los nmchos intentos
frecasados realizados para controlar la fomacifn inconveniente-
mente elevada de metano como parte del procsso de la sintesis,
han conducido & la opinién general de ge la foxwacién de gran-
des cantidades de metano es una calamidad inevitable.
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Una de las ventajas del procedimiento del inveRlto es la de
gue permite utilizar en la sintesis temperaturas méds altas de lzs
que eran normalmente posibles dentro de los lfmites regueridos
para rendimientos reletivamente elevedos, De ordinario las tempe-
raturas superiores a unos 2502C favorecen la prodnccién de metano
¥ la eepara.eidn de carbono, 1o gue da por resultado rendimientos
peores y es necesario con el fin de mantener uvn perfecto eqnili-
brio en favor de los hidrocarburcs de més alto peso molecular o
de los derivedos de los hidroocarburos, el emplear ordinariemente
temperaturas bastante bajas.

Frocediendo, sin embargo, en concordancia con el invento,
Bo existen tales limitaciones y la temperaturs ds reaccién puede
en general elevarse em por lo menos 10-702C por encima del 1fmite

superior consliderado normalments como seguro pars le completa con- .

versién del gas con un mfinimo de produnctos secundarios indesea-

" bles. El l{mite superior de temperatura se regula solamente por

190

195

200

la exigencia de gue el hidrooarburo o aceite particular empleado
para la suspensién no se afecte perjudicialmente por reacciones
de cracking, y de ordinario una temperatura de 3602C constituye

el lfmite més alla del cual puede presentarse el peligro de orac-

king, Para obtener los mejores resultedos se ha descubierto ser
preferible emplear para la sintesis temperaturas entre 2002 y
3602€, y mejor entre 2202 y 3202C, De esta maners, utilimando
temperaturas de sfntesis més altas, es posible lograr le ventaja
de velocidades de reaccién mfds elevadss y favorecer de este modo
la formacién de hidrocarburos predominsntemente de bajo peso mo-
lecular, grandemente no saturados y més altemente iscmerizados,
g8in ninguna formacién excesive de metano o deposicién apreciable
de ocarbono, gracias & 1o cual toda la producoidn se logra en for-
ma de prodactos convenibntea. De este modo el rendimiento final

et



en productos sintéticos por unidad de vol¥men de gas de s{ntesis
empleado se aumenta todavia ,méa;

205 Los adjuntos dibujos ilustren en seccién trensversal uma
cémara de reacoién adecuada para utilizarse en el procedimiento
segdn el invento, siendo la Unica diferencia entre las figuras
la, 1b y 1o las diferenciass antes indicadas en las dos fases del
sistema 1l{fquido-gas, presentando la figure la menor ocantidad que

210 les limitaciones criticas para el paso del gas en conformidad con
el invento, la figura lc un exceso de estas limitaciones eorfticas
¥ la figura 1b una ilustracién del sistema de dos fases cuando se
trabaja dentro de estas limitaciones. La cémars de reaccién cam~
prende, como se ilustra, la pared exterior cilfndrica 1 que en-

215 ocierra la zona de reaccién cargada con la suspensién del cataliza-
dor, E1 conducto 2 de entrads del gas estf previsto en el fondo de :
la cfmara de reaccién y el gas de sintesis pasa por 61 y por un E
distribuidor 3 formedo preferentemente por wn filtro poroso, por
ejemplo de materiel cerémico., la cémara de reaccién llevea el con-

220 ducto 7 de salida del gas en la tapa 6 y estd ademds provista de
un conducto de expulsién 5. Puede preverse una disposicién ocual-
quiera conveniente para mantener las temperaturas (no ilustrado)
provisto de una doble camisea por le cual se haga pasar un lfguido
conveniente de intercambib térmico segiin se conocs en esta clase

225 de instalaciones, y el cual puede servir bien como medio ocalenta-
dor, bien como medio refrigerante en concordancis ocom las condi-
ciones particuleres requeridas en la cdmara de reacoién ei cual-
quier tiempo dado. Cuando el gas de sintesis se introdnce en la
cémars de reaccién por el conducto 2, se distribuir{ y disperserd

230 Aaemtro del 1fquido por medio de la capa © lechopproso o por el
filtro 3. La linea de puntos 4 indiocs el nivel normal del 1lfguido
de lea mPénsitSn del catalizador antes de que se introdnéca. gas
dentro de la cdmara de reaccién. la linea 8 sefiala el nivel de las



255

240

245

250

255

260

fages suspensifn-gas cuando se trabaja dentro de los lfmites orf-
tiocos del invento. Las burbujas grandes indican una interrupoién
de la fase gas-suspénsié’n homogénea, como se ha ilustrado en la
figura lc. Naturalmente gue em todos 1los casos en gue la cduara
de reaccién tiene que funcionar a una presién positiva de s{nte-
8is, se comprenden dispositivos adecuados (no ilustrados) para
mantensr dicha presidén.

El gas de 'ainteeis conveniente segn el invento es la mez-
cla geaseosa convencional que generalmente puede aplicarse para la
sintesis de productos de hidrocarburos en conformidad con el pro-
cedimiento del tipo Fischer-Tropsch para la hidrogenacién del 6xi- 'f
do de carbono., Dicho gas de sintesis puede ineluir un prodncto
gaseoso obtenido, por ejemplo, mediante una reaccién tfpica del
gas de agua o puede produo:l.i'ae de ousmlquier otro modo conveniente
ya conocido en la industria pare este tipo de reacciones, El acei-
te empleado para la suspensién del catalizador serd preferentemen- 9
te un aceite de hidrocarburo con un punto de ebﬁllicién e en las '
condiciones de temperatura y presiém & que me realiza la hidroge-
nacién particular del éxido de carbono, no se volatilice sprecia-
blemente. Asi, por ejemplo, se préfiere emplear una fracceidn de
producto oleoso de hidroecarburo con un punto de ebullicidén gene—
ralmente un poco superior a la temperatura mds altea de reacciémn
que se habrd de aplicar en la sintesis. Dentro del fin general del
invento resultan normalmente eatisfactoria_e las fracciones oleosas -
de productos de hidrocarburos que hierven entre los 250 y 3602C, |
8in embargo en la forma de ejecucidém preferide del invemto se ha
enoontrado ser ventajoso emplear, pare la suspensién del eatali-
gador, un producto oleoso obtenido en la misma sfntesis y que po-
sea el punto de ebullicién requerido.

El cataliszsador empleado en el procedimiento del invento pue-
de ser ocualguler catalizador conveniente empleado coniencionalmen—
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te pera la hidrogenacién del éxido de carbomo en conformidad con
la sfntesis del tipo Fischer-Tropsch, Estos catalizadores contie-
nen, como es sabldo mbtales»del octavo grupo del sistema periédi-
co, tales como el hierro, niquel, cobalto o rutenio. Sin embargo,
segin una forma preferida de ejecucién, se prefiere emplear un
catalizador de hiexrro. Gatalizadorés de este tipo pueden obtener-
se, oomo es bien sabido, por ejemplo de Sxidos férricos o tambiém
de otros tipos de compueatos de hierro, como son sales de hierro,
en las condiciones particulares de fabricacién cuidadosa en con-
formidad con la préctica bien conocida, Estos catalizadores de \
hierro obtenidos de 6xidos férricos son de una actividad exscepcio- :
nalmente elevada. Como es sabldo, el materisl catalftico se intro-
duce primeramente en le zona de reaccién en la forma del 6xido me- -
tdlico o de otro compuesto metdlico reductible y luego se somete

a una reaccilén reductora. Asi puede introducirse en estado seco,

o preferentemente suspendiendo el éxido u otro material catalfti-
60 reductible en el aceite que se he de emplear como transporta-
dor, y sometiendo en 1 el materiel a ume reacoién reductora, por
ejemplo & la accifn de un gas de sintesis, gracias a lo cusl el
material catalftico se transforma en su estado activo, Los mate-
riales catalizadores de 6xido férrico activo ofrecen la venta ja

de gue el material catalftico activo obtenido del mismo, catali-
gzard la hidrogenecién del éxido de earbono en hidrocerburos inclu~
80 & temperaturas relativamente bajas. 8in embargo con el fin de
producir productos sintéticos de bajo punto de ebullicién que sean
ricos en olefines e isohidrocaerburos, el procedimiento segtn el
invento puede utilizar temperaturas més altas del orden de 2802

e 3202C. Los catalizadores partioularmente adecusdos para emplesr-
se en la sfntesis a temperaturas tan altas e consecuencia de ser
relativamente poco sensibles & estas temperaturas, vienen repre-
sentados, por ejemplo, por los sigulentes materiales industriales;
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escamas o cascarillas de forja, resfduos de 6xido férrieco derive-
dos de la desintegracién alocalina de le bauxita, polvo de hierro
¥ limadures de hierro, Compuestos naturales de hierroc, esto es
compuestos de origen minersl que pueden emplearse para la ocata-
lieis en conformidad con el invento » pueden tembién comprender
minersl magnético de hierro, minersl rojo (oligisto) de hierro,
mineral pardo de hierro, (limonita) mineral de hierrc en agujas,
goetita, mica rubf de hierro, éxido férrico hidwtado, espsto £é-
rrico y materiales de wn tipo similar.

Beg¥n el grado en que los catalizadores empleados para la
si{ntesis en medio 1lfguido segn el invento estén campletamente
libres de activedores o en general estén constituidos completa—
mente por metales del octavo grupo del sistema periédico o de sus -
compusstos, es convenlente agregar sustancias activadorss adecua-
des convencilonalmente conocidas y empleadas pera le sintesis se-
gin Fischer-Tropsch. Cuendo se emplean catalizadores de hierro,
la cantidad de ectivador o activedores, no debe ser superior a
1 % en peso del hierro contenido en el cataligador. El cobre, por |
e:)implo es un aditemento activador de esta clase. Los catalizado-
res de cobalto y niquel pueden activerse por edicién de torio,
magnesio o cobre o de sus compuestos en cantidades no superiores
a 5 % del metal bésico cetalf{tico contenido en el catalizador,
Pare eumentar mds la actividad pueden agregarse & los catalizado- |
res oompneatoé aleoalinos, escogidos segin la calidad requerida
de los produectos sintéticos, |

Un método preferido para el proceso de ecﬁverei&z segin el
invento de los meteriales catalizadores oxfdicos antes indicados,
en particular del material catalizador de éxido de hierro, en su
forma activa, comprende el tratamiento del material en estado de
particulas (preferentemente molido en molino de bolss) en la of-
mara de reaccién en presencia de aceite y preferentemente como

dispersién oleosa en suspensidn, attemperaturas de unos 102-502¢
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superiores & las empleadas en lea siguiente sintesis, con 6xido de
carbono o gases conteniendo $xido de carbono como elemsnto pr.m.
eipal, a presiones de 1-10 atmésferas superiores a la presién at-
mosférica y preferentemente superiores en dos atmdsferas a la
presién atmosférica, con una cantidad por hora de corriente ga—
seosa dentro de la chuara de reaccién de mfs de 100 Nm’ de gas |
por » de suspensién de catelizador. Con esta forma de tratamien-
to se logra une actividad elevada y una dispersién fine y unifor-
me del catalizador gracias al desmemmzamiento de las partfculas.
851 se emplean catalizedorss de hierro de poca sensibilidad a la

temperatura, no es necesario sumentar la temperatura de conver-

8ién por encima de le temperatura de la siguiente sintesis en el
grado sefialado, Como consecuencia de la elevada temperatura de
reacoidn de estos cataliszadores especieles de hierro » la conver-
sién con éxido de ocarbono puede fécilmente realizarse a las mis-
mas temperaturas que las de la reacciénm.

En otro método para convertir el materiel catalizador ox{-
dioo en su forma activa, puede emplearse un procedimiento seco,
En este camo el material dividido, preferentemente material tri-
turado en molino de bolas, se somete en estado seco & un agente
reductor adecuado. Esto puede realizarse en una cémara del tipo
de la de reaccién, siendo, sin embargo, conveniente en este oaso
emplear una mezcls de gas del tipo de la sintesis mejor que éxido
de carbono o hidrdgeno solo. En contraste con la conversién en
presencia de un medio o0leoso, en el que se emplean presiones po-
sitivas, se prefiere generalmente la presién atmosférica, siendo
las presiones m£s elevadas perjudiciales para la reaccién trans-
formedora. Be emplean pasos de corriente en la cémara de reacciln
inferiores a unos 50 Nmz' por ocada m’ de vol¥men de contacto em-
pleado., 8in embargo como para la conversiém se requiere un perio-
do abreviado de reaccifn y & causa de la actividad relativamente
elevada del catalizador, es conveniente tratar el mmterial ceta-
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lizador seco que se ha de transformar, con una mezclas gaseosa en
una corriente supsrior preferentemente a 600 litros por material
de contacto y por hora de corriente a temperaturas entre 2302 y
5002C, y en el caso de catalizadores oxidicos de hierro, preferen-
temente entre 3002 y 3502C y a la presién atmosférica normal o
inoluso a presién reducida. En algunos cascs puede emplearse pre-—

. 8ién ligeraments esumentads. Sin embergo deben evitarse presiones

del érden de magnitud presoritas vpara el método arriba desorito
de oconversidn en contacto de aceite, También es posible realiszar
esta conversifn de material catalizador seco volviendo al ciclo
los gasee salientes o por 1o menos una poroidn de los mismos en
proporcifn volumétrica de une parte de gas de refresco por cada
una a 30 partes de gas saliente, eliminando ¢ no eliminando el ah- .
h{drido carbdnico ‘de la mezcla geseosa. Después de la conversién,
el material oataliszedor activedo obtenido de este modo se muele
luego con aceite o se dispersa de otro modo en 61 acelte y asi
queda dispuesto para emplearse segin el invento. Cuando se a@lioa
el método de conversién del material seco, el mmterial cataliza-
dor del tipo ox{dieo no necesita imprescindiblemente hallarse pre-
sente en estado finamente dividido. Es posible realiszar la conver-
8ién con materiales presehtes en plezas relativamente grandes. En
realidad resulta précticamente més fécil en muchos casos moler o
subdividir de otro modo el material catalizador oxfdico reduneido
en comparacién con el material oxfdico no ‘reducido. Tembién es po-
sible segin la préotica convencional y conocida obtener cataliza-—
dor oxfdieo, por ejemplo material catalizador de éxido de hierro,
i:or conveniente precipitaciém en forme de polvo muyfino hasta de

un material finemente granulado, sin necesidad de moler piezas

gruesas, En este caso el material catalftico reduncido o activado
se obtiene en estado seco en partfculas subdivididas suficiente-
mente paras ser dispersadas con relative facilidad en el aceite se-
gdn el invento.
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Es oonocido el fenémeno de que la sintesis de hidrogenacién
del éxido de carbono requiere tempersturas progresivemente cre-
cientes acomodadas & la exhsustién progresive del catalizador en

operaciones esencialmente continuas. De ordinario estas tempera-
turas aumentadas son necesariae pare é.nmentar la reaotividhd © me=-
jor para compensar la pérdida de .aetividsd del catelizador debida
e su exhaustién parcial. Por otro lado las temperaturas avmentadas
dan lugar a la formacién de prodnctos sectmdarids inconvenientes. |
Procediendo, sin embargo, segin el presente invento, las tempers-
turas aumentadas no dardn lugar a tal formacién de productos se-
cundarios indeseables. Asi es posible elevar le temperatura gra—
dualmente, dentro de la cémara de reaccidén y hasta que no interfie-

- re materialmente con la sfntesis o sus productos y actualmente pa-

ra compensar de este modo cualesguiera pérdidas que pueda sufrir
un catalizador parcialmente agotado. De este modo Aes posible en
oconformidad con el invento mantener eseﬁoialmante los resultados
¥y producociones beneficiosas ath después de un tiempo considerable
de funcicnemiento y avn cuando se haya agotado una porcién del ca-
telizador. Por otro lado, la posibilidad de elevar la temperatura
sin interferir con el mecanismo o equilibrioc de la reaccién em
provecho de productos secunderios indeseables, permite mantener
un grado de temperaturas unes 10-502C por emcime de aquells & que

- se ha comenzedo la sintesis y a que se puede efectusr con éxito

la conversién de los meteriales catalizadores ox{dicos. De este.

modo ya que la temperatura de la sfntesis se encumentra el nivel

deseado & que el msterial catalizedor oxf{dico puede convertirse
en catalizador activado es posible aﬁadir de modo continuo o pe-

- rifdico material catalizador finamente dividido en su forma Sxidi-

ce y preferentemente dicho material catalizador ya suspendido en
un aceite de la clase existente dentro de la cdmera de reaccién
al tiempo de la adicidén de la suspensién catalizadera. Dicha adi-
cién se efectuarf preferentemente por el lado de entrada del gas
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en la cdmara de reaccién gue puede efectuarse continue o periédi-
camente con una eliminacién correspondiente continua o periédica .
de la suspensién gastada del catalisador por el lado de ls salida
del gas de la cédmara de reaccién. Be este modo es posible trabe-
jear con una sfntesis esencislmente continus y en tiempo sustancial-

mente ilimitado y puede lograrse una produccién constante, En lu-

gar de material no activado, esto es catalizador oxfdico, puede

emplearse material catalizador activado o gastado y regemnsrado.
Procediendo segn el invento en su a.plieedién a una odmara

de resceién en que se ha de mantener un contenido predeterminado

de £lcali o un grado determinado de €lceli, y utilizendo en la

forma de ejecucién preferida del invento un funcionemiento esen-

cialmente continuo con la &dieién continua o periddice de material

catalizador en correspondencia con la eliminseién de la suspensién

gastada, para lograr los mejores resultedos es conveniente mante-

‘ner esencialmente constante el contenido de metal alealino dentro

de la cfmara de reaccién. Esto puede lograrse agregendo al mate-
rial catalizador que se ha de introducir de nmmevo o agregando jun-
to con este material un contenido de metal alealino algo superior
al que ordinariamente se contiene en el material catalizador den-
tro de la cdmera ds reaccién por el momento. Esto debe hacerse &
causa de las pérdidss de metal alealino que se producen al elimi-
nar la suspensién de la cdmara de reaccién y sirve para mantener |
esencialmente conétante el porcentaje de hidrocarburos en exceso
de 03 en el producto total. La cantided predeterminsde en conte-
nido de metal alcalino se encuentrs entre 0,1 % y 10 % calculado
gobre el moméxido de metal alcalino (por ejemplo ,Kzo) en releacién
con el contenido de metal catealizador del catalizador aplicado.
Son compuestos adecuados de metal alcalino los Sxidos, hidrdxidos,
carbonatos, hidrocarbonatos, fosfatos, silicatos y boratos de so-
dio y potasio; tembién sus formiatos, acetatos o las sales de deoi-~

dos orgédnicos més elevados, por ejemplo como jabones. La cantidad
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de compuestos met£licos alealinos que se he de introducir con la
suspensién nueva de catalizador debe ser ten grande gue por lo me-
nos. se supla la pérdides de metal aleslino, pérdide que se presenta
8l eliminar de la cfmara de reaccién la suspensién del ecatalizador.
81 se desea que se forme una mayor centidad de productos sintéti-
cos de més alto punto de ebullicidén, 1lo gue puede lograrse aumen-
tando el contenido en metal alcalino-de la suspensién del catali-

gador, se introduce una cantidad eorrespondientemente mayor de com-

 puestos de metal alcalino,

En otra forma de ejecucién del invento se ha descubierto ser
posible ajustar las condiciones de modo que el procedimiento pueda
adaptarse a cualquier mezcla particular de sintesis, cualquiera
que sea la mezcla, bien rica en hidrégeno, bien rioca en Sxido de
carbono. Birviéndose de una meszcla gaseosa rieca en hidrégemo para
le sfntesis oon catalizador de hierro, el agua producida en la re-
acoifn penetra con parte del 6xido de carbono en la reacciém de
equilibrioc, segin la ecuacidn:

Co + H20 = 002 + H2

Esto da por resultado gue del gas de sintesis se elimina parte del
éxido de carbono, expulsédndolo de la simtesis de los hidroocsrburcs
y siendomcausa de menores rendimientos de productos s:l.ntétioos; Se
ha descubierto que dentro de les condiciones del procedimiento se-
gén el invento oomo arriba se ha indicado ’ eé posible eliminar
sustanoliealmente este inconveniente, incluso con gases ricos en hi-
drégeno y logrer un aprovechamiente prdcticemente completo del
éxido de carbono con un rendimiento mdximo de productos sintéti-
cos por metro cdbico de gas de sintesis empleado. Este resultado
86 logra reduciendo el periodo de contacto del gas—ocatalizador,

lo gue puede conseguirse ajustando de tal modo la cantidad de co-
rriente del gas de sintesis & través de las suspensiones gque es-

tas suspensiones permsnezcan en contacto individusl ocon 61 durante
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solo wn periodo relativemente breve de tiempo. 8in embargo la sus-
pensifn del catalizaedor se pone luego repetidas veces en contacto
con el gas de sintesis, gracias a lo cual cadas contacto individual
es de una velocidad relativamentebeleveda ¢ lo es la alimentacién
a travpés de la suspensién, mientras el conjunto de contactos por
unidad de tiempo desciende dentro de la proporcidén general de las
limiteciones de la corriente gaseosa aqui especificadas eﬁ confor-
mided con el invento. Asi por ejemplo, gases ricos en hidrégeno
(p.e.) 2 vol ae H, : 1 vol de C0) eircularf a una velocidad o pro-
porciSn de corriente a través d:a’:l.a suspensién hasta quince veces
més slta de la\ empleade pars gases ricos en 8xido de carbono (p.e.
1 vol H2 t 2 vol CO). Esta velocidad 15 veces mayor aplicada a ca-
da contacto individual, y los gases habiendo pasado por lsa suspen-
g8ién & la proporcién de la corriente, se ponen lusgo de nuevo en
contacto con la suspensidén del catalizador durante un suficiente
nimero de veces dentro de los lfmites generales del conjunto de
la centidad de corriente en conformidad con el invento, haste que
de un modo efectivo se utilice sustancialmente todo el dxido de
oarbono., Estos contactos repetidos pueden lograrse volviendo al

" eleclo los gases salientes en cada caso a travée de la misma sus-

pensién con la mayor cantided mencionades de corriente, o haciendo
pasar estos gases por dentro y a través de pisos sucesivos de una
instalacifn de sintesis de varios pisos. Volviendo de mmevo al ci-
clo parte o todos los gases salientes en conformidad con este pro-
cedimiento, se ha descubierto ser conveniente sgregar cierta can-
tidad de gas de sfntesis nuevo a la mezcla. En relacién con las
condiciones que afectan a la conversién, la proporcién H2 s CO,
como son la presién, la temperatura, la naturaleza del cataliza-
dor y la cantidad de gas de refresco introducido, se ha descublier-
to ser conveniente mantener la relacién de vuelta al ciclo para el
gas saliente respecto al gas nuevo introducido, dé unag 2 & 7 ve-
ces mayor gue la relacién volumétrioca H, : CO con el gas nuevo in-
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Algunas veces se ha comprobado también ser conveniente

troducido.

efectuar una adicién adecuads que afecte & la tensién supsrfi-
cial del aceite en la suspensién del catalizador, Este aditemen-
to puede ser uno de los que reducen la tensién superficial o del
tipo de loe que aumentan esta tensién superficial. Agentes ade-
cuados para modificar la tensién superficial que pueden utilizar-
se en conformidad con el Invento, son por ejemplo las sales de
dcidos grasos o de metales alcelinos y de aluminio, preferente—
mente estearato, palmitato u oleato de sodio o de aluminio. Tam—-
bién pueden utilizarse para esto por ejemplo piridinas, ésteres
de elevado punto de ebullicién, preferentemente los de dcidos
inorgénicos, por ejemplo los ésteres de dcido fosférico.,

Cuando se emplee la sintesis por pisos mfltiples, el pro-
cedimiento comprende el paso de la suspensién catalizadora ds un
piso a otro para encontrar en cada piso nuevo gas de sintesis de
refresco.

En el procedimiento del invento de un metro ocfbico normal
de CO + H, empleados se forman 180 g a 195 g de hidrocerburos.
Las propiedades de los hidrocardburos fomados varian dentro de
amplios 1fmites y dependen del cetaligador y de 1les condiciones
de la operacién. Pusden por ejemplo obtenerse produnctos consti-
tuidos predominantemente por olefinas de,cjfcs eon un porcente~
Je consliderable de ischidrocarburos, o hidrocarburos predaminan-—
temente sflidos & temperatura normal, embos con un gradec elevado
¥y pequefio de ramificaciones y ambos con un ocontenido elevado y
peguefio de olefinas, |

En el procedimiento segin el invento se produce anhfdrido
carbénico en‘grandas cantidades como un producto secundario de
la sfntesis. Es conveniente volver & emplear el anh{drido carbé-
nico en el procedimiento de gemeracién del gas con objeto de re—
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dueir dicho anhfdrido carbdénico & dxido de carbono, Esta me jora
tiene una,importancia‘particular para la produccidén de gases de
sintesis, en los que el contenido em CO es superior el contenido
en H,.
Ejemplo 1,
En un tubo vertiosl de reacoifn de 20 cm de didmetro, om

una superficie de manto de 700 cm en altura qus puede enfriarse

¥ calentarse, se hacen pasar 10-15 B’ por hora de un gas con la

composicién de 3 vol €O : 2 vol H,, & través de una suspensién
de un catalizador conteniendo lQ kg de hierro, 40 g de cobre y
100 g de K‘zco3 con un temafio en las partfculas 0,05 mm, en 90 kg
de aceite de sintesis de la fraccién gque destila a 3002-3202C,
durante 20 horas, a 2802C y & uns presién del gas de 12 at sobre
la presién exterior.

Hecie el finsl de este periodo se inicia una intensa sinte-
sis de hidrocarburos. Mientras se continua con el empleo de gas
de sintesis de una composicién similar, se adapten las condicio-
nes para la operacidn de la sintesis reduciendo la temperaturas a
2852C, aumentando la presiénvdel.gas a 25 atmésfeias sobre la
presidén atmosféricas exterior y elevando el paso del gas & 25 Bm?
de gas de refresco por hora, Entonces se formard la suspensifn

catalizador-aceite, juntamente con les burbujes de gas gue se

' desprenderdn en una centided relativamente pequefia, establecién~-

dose un sistems estable de tres fases, cuyc volimen es aproxime—
demente 60 % mayor que el de la suspensién sola. En estas condi-
ciones se transforma del 96 % al 79 % del fxido de carbono. De un
metro cibico normal de &xido de ocarbono y de hidrégeno introdnci-
dos se forman 183 g de productos sintéticos.

Los productos de la sintesis comprenden:

Porce 80

Metano + etano 3
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Eidroearburos Gy + 0y (g8 1{quido)

Hidrocarburos 1fquidos hasta 1802C 55
Eidrocarburos lfquidos 180-3202C 17
Parafine por encima de 3202C 4

" E1 mfimero octano de la fraccién de 202C - 1502C es 72 (méto-

‘do del motor).

El 80 % de los hidrocarburos gaseosos y l{quidos son no sa-
turados. E1l contenido de olefinas de los productos lfguidos es
de 78 #%-82 %, siendo 2 % el contenido de alochol.

Si por otro lado se introdunce considerablemente menos de
10 ij de gas de sintesis en lugar de los 25;§m5 por hore, perme—
neciendo inalteradas las otras condiciones de la operaciém, el
sistema de tres fases de catalizador-aceite-gas se interrumpe,
reduciéndose al sistema de dos fases de catalizmador-aceite, cuyo
volémen es solo unos pocos por ciento mayor que ed de la misma
suspensifn antes de introducir el gas. Junto con el decrecimien—
to en voltimen, la oonvefsidn del éxido de carbono desciende por
bajo de 70 % y al mismo tiempo se eleva al 7 % el porcentaje de
hidrocarburos Gl + 82 en el total de productos.

Ejemplo 2,

Oxido férrico producido por precipitecién de nitrato de
hierro (III) con subsiguiente lavado y secado rdpido, conteniendo
0,5 # de cobre y 0,8 % de K,00;, se tritura a un temsfio de partf-
culas inferior a 0,05 rm en presencia de tres veces su peso de
aceite de sintesis. Este suspensién de catalizedor-aceite se mez-
cla en un cilindro alto de reaccidén a 2802C con une cantidad de
aoeife de sintesis de la fracecién que destila a 300-3402C, de ma-
nera que se produzce una suspensién conteniendo 20 % en peso de
hierro. A la temperatura de 2802C se trata esta suspensién dﬁran»
te 16 horas con 100-200 Nm’ de &xido de carbomo por hora y por
metro obico de suspensién, a uma presién de 3 at; Después de es-
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ta activeocién, se hacen psser 300 metros cdbicos normales 'por ho.
ra de gas de sintesis conteniendo 38 % de 6xido de earbono y 50%
de hidrégeno, & través de 1 m’ de suspensién a una temperaturs,
inicial de 2502C mientras el gas se mantiene & uns presién de

20 at. Parte del gas saliente, sin expansién y después de elimi.
nar los productos de la reaccién que se separan a 30-502C, se
hece paser de nnevo por la cdmara de reaccién junto con gas de
sfntesis de refresco, en la proporcién de 3 voldmenee de gss
vuelto al ciclo por voldmen de nuevo gas introduncido. Se trans-
forma 92 % del éxido de carbono y el 87 % del hidrdgeno., En me-
tro cfbico normel de CO + E, empleados producirédn 172 g de pro-
ductos de la siguiente composicién: 6 % de hidrocarburos ©-C,;
74 % de gas liguido e hidrocarburos de gasolina con un punto ex-
tremo de destilacidén de 2002C; y 17 % de hidrocerburos con punto -
de ebullicién superior a 2002C, la gasolina y los hidrocerburos
gaseosos 1lfguidos, contienen entre 76 % y 84 % de olefinas.

Con objeto de mantener un paso medio de gas de por 1o me-
nos 90 %, el catalizador, después de unas 500 horas de operacién,
se elimina gradualmente de la ofmara de reaceién y se reemplaza
por cantidades correspondientes de catalizador nueiro 0 regenera-—
do, en tal proporcién que el tiempo medio de permanencia del ca-
talizador en la cémara de reaccién see de unas 900 horas. Ia re- |
novacién del medio fluido se realizs eproximademente en la misma
proporeién que la del catalizador., El catalizmador eliminmdo de
la cdmara de reaccién, se separa del aceite y puede volverse &
emplear en la sfntesis después de una simple regeneracién, por
e jemplo mediante extraceién.

El descenso en el contenido del €lcali en la cdmara de
reaccién, lo que ocurre al renover parte de la suspe'nsidn, se
compense proveyendo al cetalizador gue se ha de introducir nue-
vaménte, con un oontenido de £lcali que sea correspondientemente

nmés elevado.
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Ejemplo 3,
Oxido férrico activo aproximadamente smorfo segin el and-

lisis Roentgen, ss produce por precipitacién de una disolucién
de nitrato de hierro (III) conteniendo 5-10 % de Se, con earbo-
nato sédico, lejia de sosa cadstica o amoniaco » ¥ subsiguiente
lavado intenso y répido secedo. 8i el contenido natursl de cobre
fuese bajo, se agregard una cantidad de nitrato de cobre al cate-—
lizaedor entes de le precipitacién, de suerte que se obtenga un
contenido final de cobre de unos 0,5-1 % del hierro. Antes de se- :
car se agrege al éxido férrico 0,5 % en peso de KZ(:O3 (en rela-
cién con el hierro). El catalizmador seco se mezcla con el aceite
de sintesis de la fraccién gque destila & 2902-3302C en la rela-
cién ponderal de 1 : 3 y se tritura a un temafio en las particulas .
de menos de 0,01 mm,

Esta suspensién concentrade de catalizador-aceite se mezola |
en un oilindro de reaccién de 12 m de altura con aceite sintdtico
calentado de antemeno a 2802C de un grado de destilacién de 240~
530¢C en umna proporcién que se obtenga una suspensién conteniemndo
aproﬁmdamante 10 % de hierro.

Bajo una presién de 10-15 at por encime de la presidén at—
mosférioa. se trata inmediatamente esta suspensién con 150 Nmz' de
ges de sfntesis por hora y por m3 de suspensién de catalizador-
aceite & 2702-2752C, El gas de sintesis contiene aproximesdemente
35 % de CO y 55 % de H,, estando el resto constituido por CO, y
N,s Al final de 5-10 horas, tan pronto camo se ha consumido el
96 al 98 % del 0O, la temperaturs se reduce & 255¢C, se aumenta
el paso por hora del gas de sintesis a 220 N por m’ de cémars
de reaccién, una parte del g&s saliente se mezcle con g&ms nuevo
de sfntesis y se hace pasar de nuevo sobre el catslisador en la
proporcidn de 3,5 volmenes de gas wvuelto al ciclo por voldmen
de nuevo ges introducido, sin expansién previa, Antes 48 volver
& introducir el gas saliente en el proceso de le sintesis, dicho
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ges se prive de los hidrocarburos sintéticos arrastrados con 41
y depositados a temperatura normal y tembién del agua de la sfn-
tesis.

La vida medie de servicio del catalizador hasta que el ren-
dimiento desciende a8l 90 % del valor inicial es eproximademente |
de 800—1200 horas. Dentro de este periodo el catalizador se reem-
plaza gradualmente por cetalizador nuevo o regenerado sin ninguna
interrupcién en la operacién, pare mentener a nivel constante el
rendimiento o produccidén del aparato de sintesis. la temperetura
media de la sintesis es de 2752C.

Se obtienen los sigulentes resultados:

Hidroocarburos: 174 g por Nm’ de UO + H, empleados.
Composicién: e,+¢C 3,5 %

,03,+»c4 16 %, contenido de olefinas 74 %
"05 —!09 61 %, contenido de olefinas 77 %
C,o + superiores 19,5 %

‘Ademds se produjeron 2,7 % de alcoholes solubles en agua.

300-350 toneladas de hidrocarburos de C, v més elevados se
produjeron por tonelada de hierrc. Un metro cdbico de cémara de
de reaceién producird 800 kg de hidrocarburos Cs ¥y més altos en
24 horas.

Empleando un catelizador alecalinizado eon 1-3% de K,C0,,
mientras los hidrocaerburos parafinicos de elevado peso molecular
acumuledos en la cémara de reaccién se eliminan fécilmente, por
ejemplo mediente filtracién de parte de la suspensién que se ha
de evacuar continuemente o & breves intervelos, se forms un pro-
ducto de sintesie constituldo predominantemente por hidrocarburos
s8élidos & le temperatura normel con un rendimiento de 170-178 g
por Nm}. Bl 70 % de este producto tiene un punto extremo de des-
tilacidén superior a 320¢C, mientras los hidrocarburos ¢, + Cy
descienden por bajo del 2 %.
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El rendimiento en hidrocarburos de elevado peso molecular
con punto de ebullicién superior & 3202C puede eumentarse en 150
g por Em5,de CO+H,y mds, introduciendo continusmente en la
cfmare de reeccifn cantidades correspéndienfes de hidrocarburos
de mﬁs bejo peso moleculsr con punto de ebullicién inferior a°
320%8, sometiéndose estos hidrocarburos al engrendecimiento mo-
leculer durante le sintesis, Para este objeto pueden utilizarse
hidrocarburcs paraffnicos lo mismo que olefinas.

- Ejemplo 4,
Un residue ferruginoso de la desintegracién alcalinae ordi-

neria de la bauiita, conteniendo unos 60 % de F6205, se priva de
vla-mayorvparte de su contenido de N32003 + NaOH importente apro-

ximadamente el 5-6 %, por lavado con agus ligeramente caliente y
se mezcla con unosvz % en peso de KéGQ} con relacién al contenido
de hierro. Después de secar, se muele el catalizador en presencia
de aceite, La operacién puede empesarse con CO'a unas 2 atmésferas
sobre la exterior y con gas de sinpesis conteniendo CO y Bé,a-lo
atmésferas sobre.ld presi6nexteribr, segin se ha descrito en los
ejemplos 2 y 3.

En uné suspensién del catelizador en un aceite de hidrocar-
buro producido sintéticamente con un gredo de destilecién de 290-
3302C, conteniendo 50 g de Fe por 11t:o, se transforman 140 Nm’
de gas de sfntesis por hore y por metro cidbico de medio fluido

‘en las siguientes condiciones: presién del gas 15 atmbsferas so-

bre le presién exterior; temperature 2552-3102C del gas ds sin-
tesis conteniendo 54 % de CO y 35 % de Bé, con un 8olo paso del
gas, Con une transformecién del €O al principio de 96 % y final-

. mente de 88 %, un m’ de €0 + H, empleados produciré por término

medio los siguientes productos:
Total de hidrocarburos: 182 g
Incluidos hidrocarburos C; + C, 16 g
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Gas 1f{quido C; + C ' 31 g econ 8 %
2 4 olefinas
@Gasolina (152-2002C) 95 g com 83 %
o ' olefinas,
Gas oil (2000-3202C) 28 g con 76 %
- olefinae
‘Hidrocarburos superiores & 3202C 7 &
Alcoholes solubles en agua 5 g

8in regeneracién la vida del catalizador es de 600-700 ho—
rag de servicio que es igual a una produccién 250-280 toneladss
de productos (hidrocarburos 03 e hidrocarburos superigres e in-
cluides las parafinas sflidas) por tonelads de hierro comtenido
en el catalizador. | | |

_ | ) .

Un cetalizador producido por descomposicién térmica répide
de nitrato férrico que contiene 0,5 % de cobre y 0,6 % de E,0 con
relacién al contenido de hierro, se muele en un molino de bolaes
con treé veces su peso de aceite de hidrocarburos producido du-
rante la sintesis y éon un punto de ebullicién de 2802-3202C y
se introduce en une cémara de reaccién previamente calentads &
28020, en la gue ya se encuentra una cantidad similar en peso
del mismo aceite sintético. Toda la suspensién céntiene aproxi-
medemente 20-22 por ciento en pesoc de hierro. Una cantidad de es-;
tearato séd;co igual al 2 por ciento en peso del ccntenido de
hierrp se egrega & esta suspensibén. En lugar de estearato sédi~
co‘puedeﬁ emplearse otras sales de £cidos grasos de los metalss
alcalinos o de aluminio, piridina o ésteres orgénicos de deido
fosférico, generalmente en cantidades entre 0,1 % ¥y 4 % en peso

' del hierro en el catalizador.

Desde el fondo de la cdmera de reaccién se hace pasar un

gas de sfntesis (esto es un ges de refresco)} con um contenido de

aproxiﬁadamente 38 % en volumen de hidrégeno y 55 po:;ciento en
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voldmen de Sxido de carbono & través de ls suspensién en estado
de fina distribucién y & una presién de 20 atmésferas con una

' velocidad espacial de 400 (esto es, 400 metros cibicos normsies

de gas de sfntesis por metro cfbico de suspensién y por hora).
Después de 2-3 horas se ha convertido el 96 % - 98% del fxido de
cafbono. A continuacién la temperatura de la sintesis se hece
descender dentro de 24 horas desde 2802C a 2602C o 2652C. En 400
horas de trabajo se transforma por término medio el 93 % de1 éxi~
do de carbono y en 700 horas un promedio de 96 % de CO queda
transformedo. Ceda metro odbico normal del gas de sintesis em-
pleado produce al prinecipio un promedio de 182 g y‘en todo el pe-~
riodo de trabajo un promedic de 174 g de hidrocarburos con méds
de 2 dtomos de carbono por moldcule, con un contenido de compues-
tos orgénicqs conteniendo ox{geno de uﬁos 4 %, E1 65 % de los
productos sintéticos estd constituido por la fraceién de hidro-

- carburos con punto de ebullicidn dentro del érden de 20e-1502¢C,

el 17 % estd consfituido por aceites de hidrocarburo de més alto
punto de ebullicién y el 16 % estd constituido por hidrocarburos
de QB y;c4. La proporeién de olefinas en los productos dg toda
la sfntesis llega eproximademente al 82 %.

En el decurso de las 700 horas de frabajo la temperatura

- de la siﬁtesis se aumente graduslmente & 2952C. Durante todo el

periodo de trabajo se obtienen aproximadamente 2.000 kg de pro-
ductos sintéticos con 1 kg de hierro en el catalizador, la pro-
duceién media de hidrocarburos con tres v més dtomos de carbono
por.moléqula llege & 1530 kg diarios por metro cibico de suspen-
sién de catalizedor. . o
Resultados semejantes se obtienen empleando convencional-
menﬁe‘ot:os catalizaedores adecuados pera le hidrogenacién del.
éxido de carbomo, por ejemplo, catalizadores de nigquel, cobalto

o rutenio. Los métodos iara‘la preparacién y activacién de estos

‘catalizadores son muy semejantes a los métodos indicados paras le



800

805

810

815

820

825

1 98742

*
.

N T
e e L T L e R OTA tmtmlmtmimtm it

.o

Se reivindica como nuevo y de bropia invenci6ﬁ:
_ 1.~ Un procedimiento para la hidrogenacién de 6xido de ear-
boro que comprende hacer pasar una mezcla gaseosae conteniendo
6xido de carbono e hidrégenc a través de un catalizador de hidro-
genacién del dxido de‘carbono suspendido en un acéite de hidro-
carburo, conteniendo %a suspensién 50-500 g de metal del catali-
zador bésico por litro, siemdo el tamafic de las particulés del

catalizedor de 0,002-1 pm y siendo le cantidad de paSO‘de la mez-

cle gaseosa, expresadsa en litros normeles,por hora, por litro de

suspensién, de 10-30 veces el contenido procentusl en peso del
metal base del catelizedor en la suspensién, y a una presién den-
tro del drden de 3-150 atmésferas, adapténdose esta presién a la
indicada cantidéd de psso de la mezcla gaseosa, de tal modo que

‘la proporcién de paso de la mezcla gaseosea a dicha presi6n ge en-

cuentre dentro del érden de 5—100 litros por hora y por litro‘de
suspensién del catalizador, gracias a lo cual la mezcls de gas y
de suspensién del catalizador alcanze un volimen constante apro-

ximadamente 40 % & 100 % mayor que el voldmen de la miama suspen—

sién.

2.~ Un procedimiento segin lo reivindicado em el punto 1,
en el gue el metal del catalizador bdsico es un metal del octavo
grupo.del sistema periddico. » | ‘

3.- Un procedimiento segin lo reivindicado en el punto 2,
en el que el metal bédsico del catalizador es hierro.

_4.— Un procedimiento segin lo reivindicado en cusl quiera
dé los puntoé precedentes, en el querel aceite de hidrocarburc
es uno que no sufre cracking en las condiciones del procedimiento.

5.~ Un procedimiento seglin lo reivindicado en cualqulera
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de los puntos precedentes, en que el érden de ebullicién del
aceite de hidroecarburo se encuentra dentro del 6rd;n de 250¢C- -
3602C, |

6.~ Un procedimiento segin lo reivindicado en cualguiera
de los puntos precedentes, en el que se agrega al aceite un agen-°
te para modificar la_fensién superficial del mismo aceite.

7.- Un procedimiento segtin lo reivindicado en cusaslquiera
de los puntos precedentes en que la tqmperatura se encuentra den—}
tro del drden de 1602C-3602C.

8.- Un procedimiento segin lo reivindicado en el punto 7,

en el que la temperatura se encuentra dentro del Srden de 2202C-

32080,

9.~ Un procedimiento segin lo reivindicado en cualquiera
de los puntos precedentes, en el que el catalizador contiene uno
o wés de los metales cobre, torioc y magnesio o de sus compuestos
como activedores. A |

iO.— TUn procedimiento segin ‘1o reivindicado en los puntos
3y 9, en el que el activador o los activadores no constituyen
més del 1 % en peso del hierro.

11.- Un procedimiento segin lo reivindicado en cﬁalquiera
de los puntos‘precedentés, en el gue sl catalizador contiene umo
o més compuestos de metales alcalinos,

12.- Un procedimiento segin lc reivindicado en el punto 11,

en el que el contenido de metal alcalino, calculado como monéxi-

do de metal alcalino, del catalizador se encuentre en el érden
de 0,1-10 % en peso del metal bdsico del catalizedor.

13.- Un procedimiento segsin lo reivindicado en cualquiera
de los puntos precedentes, en gque el catalizador gestado se re—.
pone'intexmitente o continuamente con catalizador activoi

14.- Un procedimiento segin lo reivindicado en el punto 13,

en que el catalizador activo contiene un contenidd de metel al-
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caelino mayor que el catalizador gastado eliminado.

15,~ Un procedimiento segin lo reivindicado en cualquiera
de los puntos precedentes, en el gune con un catalizador de hierro
¥ una mezcla geseosa qon%eniendo,ﬁés hidrégenb que éxido de car-
bono, la mezcla geseose se hace pasar repetidas veces a través
de la suspensién del catelizador a une proporcién de corriente‘
aqmentada'hasta quince veces mayor que la cantidad de corriente
sefialada en el punto 1, siendo le duracién totel de contacto

entre la mezcla gaseosa y la suspensién del catalizsdor durante

. los repetidos pasos, igual al tiempo de contacto cuando se hace

pasar con una proporcién de corriente dentro de los limites se-'
fizlados en el puntoc 1. '

16.~ Un procedimiento segin lo reivindicado en el punto
15, en el gue la mezcla gasepsa se hace pesar a través de la sus-
pensién del catelizador en varios piscs de una inétalacidn de
pisos miltiples.

17.— Un procedimiento segin lo reivindicado en el punto
16, en el que la mezcla gaseose vuel?a el ciclo se adiciona de
mezcla gaseosa de refresco a cada paso a través de la suspensién
del catslizador. | |

18.,- Un procedimlento segn lo relvindicado en el punto
17, en el gue la proporcién de mezcla,gaseosa vuelta &l ciclo
respecto & l& mezcla gaseosa-de refresco, es 2-5 veces la pro-~
porcidén volumétrica del hidrégeno al d&xido de carbono -en la mez—
cla gaseosa de refresco. 7

19.~ Un procedimiento que emplea un catalizador de hierro
segin lo reivindicado en cualguiera de los puntos precedentes,
én<el‘qne el catalizador de hierro se preparade limaduras de

hierro, polvo de hierro, cescarille de forja, &xido férrico de—

rivado de la desintegracién alcalina de bauxita, magnetite, oli-

giseto. rojo, minerel de hierro, mineral de hierro en agujas, mice
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r'a.bi de hierro, gosteta, limonita, éxido férrico hidratade {

to de hierro.

20.- Un procedimiento segdn lo reivindicado en cuslquiers |
de los puntos precedentes, en el gus el metal bésico del catalize-
dor, en 1a forma de su 6xido m otros compuestos réductibles , BE »
mnele, y entes de emplearle eﬁ la hidrogenacién del éxido de car-
bono ,v se somete en presencia ds un aceite &l tratamiento con un
gas reductor constituido grande o totalmente por éxido de carhbono, .
8 una temperatura 10-502C superior a la temperaturs em la hidroge- :
nacién subsiguiente del 6xido de carbono, y & une presién absoluta
de 2-11 atmésfetras, preferentemente de 3 atmésferas, siendo la can-
tida.df de corriente gaseosa superior & 100 voldmenes de gas por vo-
lémen de catalizador y aceite por hora. »

' 21l.- Un procedimiento pare la hidrogenaeién de éxido de car-
benb sustencialmente como antes se he descrito con referencis a
cuslquiera de los ejemplos. A

- 22,- Un procedimiento para la hidrogenacién de éxido de car-
bono sustancialmente como antes se ha descrito.

23 .- Un procedimiento pera la hidrogenacién de 6xido de oar-
bono sustancialmente como antes se ha deserito con referencia a ‘
1oe adjuntos dibujos. |

24,- Un proeedimiento para la prodneei&n de un catalizador
destinado a usarse en le hidrogenacién de éxido de carbono, sus—-
tancialmente como antes se ha descrito.

25.— Procedimiento para la hidrogena.ci6n catal:[tica de éxido

' de carbono en presencia de un lfqnido.

_ Ial y como se describe y reivindica en la présente memoria
descriptiva que conste de treinta hojas escritas a méquina por
una sola cara y de una lémine de dibujos.

Medrid, 11 de Julio de 1.951.

ANTONIO FERNANDEZ PASCUAL
»p
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