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MEMORTIA DEBCRIPTIVA

de una Patente de Invencién por 20 afics,
& nombre de:
STEINKOHLENBERGWERK RHEINPREUSSEN, resi-
dente en Homberg/Niederrhein. (Alemanis),
por "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION IE
HIDROCARBUROS DE BAJO PUNTO DE BEBULLICION
EN LA HIDROGENACION GATALITICA DE 0XIDO
DE GARBONO*;
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El presente invento se refiere a la hidrogenacién catalf-
tica de éxido de carbono.

En la hidrogenacidn de 6xido de carbono se pone en contac-
to une mezcle de &xido de carbono e hidrégeno, llamada convencio-
nalmente "ges de sintesis", con un catalizedor adecuado y se ha-
ce reaccionar para former hidrocarburos alifdticos del tipo satu-
rado y no saturado, y también derivados de los mismos conteniendo
ox{geno. Esta si{ntesis se conoce generalmente como le sintesis
Fischer-~Tropsch y las condiciones generales de presién, tempera-—
turae, clase y composicibn del catalizador y de los aditsmentos
catal{ticos esenciales para tal sintesis, estén bien conocidos
y determinados en la técnica.

il objeto del invento es entre otros le produccién de hi-

drocarburos de bajo peso molecular, preponderantemente no satu-
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rados, en la hidrogenacién catalf{tica de éxido de carbono del ti-
po Fischer-Tmpsch, o

Este y otros objetos se deducirdn de la siguiente descrip-
eién del invento.

Segn el procedimiento del invento, una mezcla gaseosa con-
teniendo 0,5-2 volUmenes de 6xido de carbono por un voldmen de
hidrégeno, se hace pasar sobre un catalizedor de hierro con un
contenido metdlico alcalino, calculado como el monéxido metdlico
alcalino, de no mds de 1 % en peso, & une temperatura de 1602-
350¢C y a una presién de 2-150 at, en presencia de un 1f{quido or-
génico capaz de disociarse en las condiciones del procedimiento,
y sustituyendo el lfquido orgdnico, gastado en ls reaccién, por
hidrocarburos de peso molecular relativemente elevado ¥y que son
1{quidos en las condiciones del procedimiento. .

Bl metal alcalino preferido es el potdsico y la presiéh
preferida se encuentra en el érden de 9-25 at. E1l contenido de
6xido de carbono-hidrégeno del gas nuevo llevado al proceso debe
preferentemente contener unos 1,5 voltmenes de éxido de carbono
por cada voldmen de hidrégeno.

Procediendo de este modo dentro de las condiciones criticas
establecidas pare el proceso, no solo los hidrocarburos de alto
peso molecular formados‘normslmente en la sintesis, sino también
los hidrocarburos de elevado punto de ebullicién, esto es, de ele-
vado peso molecular que se agregan durante la reaccién hidrogena-
dora, se convierten en productos de bajo peso molecular de caréc-
ter predominantemente olefinico. Esta conversién en materiales
olefinicos de bajo peso molecular tiene lugar con pequeiie forme-
cién de hidrocarburos normalmente gaseosos, particularmente meta~
no y etano y la formecién total de hidrocarburos C;-C; con rele-
cién a la produccién general de los productos sintéticos comercie-
bles, queds reducida uns pequefia fraccién.

El procedimiento segiin el invento puadé llevarse a cabo en
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cuslquier sfntesis convencional, de horno o de cémara de reaccidn,
y en condiciones convencionales de reaccién sintética perfeccions-
de destinada & utilizar o capaz de utilizar, un material cataliza-
dor subdividido cubierto o envuelto por un medio normalmente 1{-
quido por lo menos & la temperatura de la sintesis., la cubierta o
envolvente del catalizador con medio lfguido pusde ser desde una
sencilla capa del material catalizador subdividido con el agente
1fqguido, hasta una suspensién del catalizador en el medio 1lf{quido.
Asil, en conformidad con el invento, el material lfquido para cu-
brir o envolver el catalizador subdividido puede proyectarse des-
de arriba sobre, por ejemplo, catalizador granular o en bolitas,
durante la sintesis mientras el gas de la misma se hace pasar &
través del catalizador desde el fondo & la parte superior., Alter-
nativamente, el catalizador subdividido puede cubrirse completa-
mente en la zona de reaccidén con el hidrocarburo de elevado peso
molscular, Todavia hay otra alternativa, pues el catalizador pue-
de estar presente en una suspensién de particulas subdivididas re-
lativamente finas en el medio de hidrocarburos. Cualesquiera csata-
lizadores de hierro conocidos y utilizables para la sintesis Fis-
cher-Tropsch, pueden euplearse segin el presente invento, supussto
que posean un contenido metal slealino, calculado como mondxido
del metal alcalino (por ejemplo K,0) de por lo menos 1 % préxims-
mente, El estado de subdivisién de este material catalizador y el
tipo del catalizador de hierro empleado deben ser tales ¥ coordi-
narse de modo que el catalizedor subdividido se moje con relativs
facilidad por el hidrocarburo de elevado peso molecular, por el
que se ha de recubrir o envolver. Dentro de la forme de ejecucién
preferids del invento, se emplea, sin embargo, el material catali-
zador en forma de polvo o arenilla relativamente f[ina, que permi-
ta la formacién de suspensiones del material en los hidrocarburos
de elevado peso molecular.

Pare utilizarse en conformidad con el presente invento se
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prestan como hidrocerburos adecuados, las parafinas y elefinas
aciclicas de origen natural o sintético y exentas de venenos de
los catalizadores. Deberdn ser liquidas por lo menos a la tempera-
ture y presién de la sintesis y los hidrocarburos liquidos de la
gerie alifdtica con punto de ebullicién superior a 250¢C o los
hidrocarburos que son sélidos a las temperaturas normsles y que
por ejemplo normalmente se producen en mayores centidades en la
hidrogenacifn catalitica ordinaris del 6xido de carbono, se some-
ten a una descomposicién particularmente répide en la préctica del
invento.

Como se ha indicado antes, la marcha general del procedi-
miento segin el invento comprende presiones del orden entre 2 y
150 st y temperaturas entre 160 y 3502C, con uns composicién del
gas de sfntesis de unos 0,5-2 voltmenes de éxido de carbono por
volfmen de hidrégeno. Para que el trabajo sea mds eficaz, se ajus—
tan intensidades de corriente gaseosa correspondientes a una velo-
cidad entre 30 y 3000 Nmzﬁh. por  de espacio o cédmara llena con
el material catalizador.

Dentro de la forma preferida de ejecucién del invento, los
elevados rendimientos en hidrocarburos olefinicos de bajo peso
molecular pueden aumentarse volviendo continuamente al ciclo parte
de los geses selientes, introduciéndose los geses dentro de la zo-—
na de reaccién juntamente con gas de refresco en la proporcién de
1 a 10 volémenes de gases salientes por volvmen de gas de refres-
co, nréximemente. Pueden obtenerse todavia aumentos en el rendi-
miento seperando de los hidrocarburos recuverados de bajo peso
molecular y/o de los gases selientes, hidrocarburos con punto de
ebullicién superior & unos 200¢C y volviéndolos s introducir den-
tro de la zona de reaccién catalitica.

El grado de disminucibn del tawmaiio molecular depende grande-
mente de las condiciones de la operacién y de las propiedades del

catalizador, esto es la descomposicién serd tento méds répida cuen-
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to menor sea el teamafio molecular del producto sintético formado
durante la hidrogenecién del éxido de carbono. Se ha descubierto,.
por ejemplo, que con hidrocarburos parafinicos sintéticos eon pun-
to de ebulliecidn superior a 2802¢, el grado de descomposicién es
de 60 g y més por metro cdbico normsl de gas de sintesis conduci-
do & través de la cémara de reaccién.

Le hidrogenacién catalitica de 6xido de carbono se ha lle-
vado & cabo en el pasado en presencis de hidrocarburos de elevado
punto de ebullicibn. bn todos los casos, sin embargo, estos hidro-
carburos se utilizaban en un medio lfquido inerte que no tomaba
parte en la reaccidn sintética. También a veces se ha procurado
una evaporacién parcial de los hidrocarburos pare aumentar la dis-
persién del calor de reaccién y asi estos hidrocarburos, después
de haberse condensado por fuers de la cémara de reaccién, se han
vuelto de modo continuo & la misme cémare, sin lograrse ningdn
cambio en el tamafio molecular. Esto es debido al hecho de que las
condiciones de la reaccifn y los catalizadores empleados, particu-
larmente catalizadores fuertemente alcalinizados, las temperaturas
bajas de la sintesis y las velocidades espaciales bajas no producen
ninguns reduccién en el tamafio molecular. Por otro lado, la llama-
da descomposicién hidrogenadora de hidrocarburos de elevado peso
molecular en presencia de catalizadores hidrogenadores es un pro-
cedimiento ya conocido, pero sé diferencia esencialmente del pro-
cedimiento del invento por el hecho de que opera'sin hidrogenacién
similténea del &xido de carbono, esto es, en ausencia del dxido
de carbono, y porque el producto de descomposicién contiene un
porcentaje elevado de metano, hasta 50 % o més.

Por consiguiente el efecto logrado con el procedimiento del
invento es més sorprendente y no podis preverse de antemano. Téc-
nicamente se basa en la aplicacién de condiciones operatorias y
preparaciones de catalizadores que favorecen la formecién predo-

minante de productos sintéticos de bajo punto de ebullicifbm, y
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drocarburos de mds alto peso molecular en la zona de contacto.
Tempoco es posible explicar la descomposicién en olefinas de peso
molecular predominantememte bajo, como se logra por el invento,
atendiendo & la afirmacién recientementé publicada de que le cur-
va de la distribucién del tamafio molecular de los productos de
descomposicién de hidrocarburos es similar & le curve correspon-
diente parse un producto sintético (véass H. Koch & W, Gilfert,
Brennstoff-Chemie, 30,213, 1949). Contrariamente & lo gque podia
esperarse de esta afirmacién, el producto de descomposicién obte-
nido por el procedimiento del invento, & pesar de tener el miasmo
elevado contenido de olefinas que el producto sintético, no pre-
senta ningune formacién adicional de metano debida & la descompo-
sicién., Este es un punto fundamentel digno de tenerse en cuente
respecto a la diferencia entre la disminucién del temafio molecu-
lar obtenida con el invento y la lograda por todos los otros pro-
cedimientos conocidos de cracking.

Empleando catalizadores de hierro, el contenido alcalino,
expresado como 6xido alcalino, no debe exceder de un margen que
se regulard por le concentracién del catalizador y la temperaturs
de le sintesis. Cuando se emplean catalizadores de hlerro suspen-
didos en el procedimiento del invento, el contenido de hierro pue-
de ser cuando mds de 20-500 g de hierro por litro de lfoquido de
suspensifn del catalisador, mientras el contenido alealino (ex—
presado como monéxido) debe hallarse preferentemente entre 0,15
¥ 2 g por litro de 1fquido de suspensién del catalizador.

Ejemplo 1,

Une cémera de reaccién resistente a la presién, de 3 m de
altura, se carga por bajo a través de uma place metélica finamen-
te perforada con una suspensién de un catalizador oxfdico de hie-
Tro conteniendo 450 g de hierro, 5 g de cobre y 1,1 g de potesio
en 4000 g de hidrocarburos paraffnicos liquidos hirvientes emntre

5002 y 3302C, & une temperatura de 2709C y a une presién geseosa
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de 11l at, y con €0 y H, en la proporcién de 5:2, como gas de sin-
tesis conteniendo 4-% % de C0, con una velocidad espacial de 180
por hora (por ejemplo, 180 Nm? por metro cibico de voldmen de la
suspensidn),

El total de productos - 179 g — formado con ume conversién
de Y1 % de O por Mm’ de CO + H, empleado, comprende, edeuds de
los hidrocarburos de'més alto punto de ebullicién y de pequeiias
cantidades de alcoholes, 20 g de metano y etano y 96 g de hidro-
carburos con un contenido oleffnico de 84 % v poseyendo més de 2
dtomos de carbono por moldcula e hirviendo haste 2009C a 760 wm
Hg.

Ejemplo 2,

La misme cdmara de reaccidén empleada en el ejemplo 1 se
carga por abajo a través de una placa metdlica finemente perfora-—
da con le suspensifn de un catalizador oxfdico de hierro conte-
niendo 450 g de hierro, 5 g de cobre y 1,5 g de potasio en 4000
g de hidrocarburos parafinicos liquidos hirvientes emtre 300 y
330¢C, & unae temperatura de 2709C y a una presidn gaseosa de 11
at con CO y Hé en la proporcién de 3:2 como:ngas de sintesis con-
teniendo 4-5 % de U0, con una velocidad de paso de 300 por hora
(por ejemplo, 300 N v por metro cdbico de volUmen de suspensién).

Bl total de productos - 182 g - formado con la conversién
de 92 5 de CO por N’ de CO + H, empleados, adenés de hidrocer-
buros de mds alto punto de ebullicién y pequefias cantidades de
alcoholes, comprende 18 g de metano y etano y 132 g de hidrocar-

buros de més de i, hasta un lfmite de ebullicién de 2002C a 760

mm Hg, con un conienido de olefinas de 84 i,

kn conformided con la constente disminucién del volitmen de
la suspensién, se bombea continuamente dent:o de la cdmare de
reaccidn durante la sintesis una cantided correspondiente de hi-
drocarburos sintéticos con punto de ebullicién ‘entre 2909-35020

con un contenido de olef'inas de 7 %, y une parte de los gases saa.
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lientes, una vesz énfriados hasta 152C y mezclados con nuevo gas
de sintesis en la proporcién volumétrica 1:1 sin expansidn, se
bombea de nuevo & la cémara de reaccidn.

k1l total de hidrocarburos obtenidos es de 218-220 g por
N’ de ges de sintesis empleedo, conteniendo 16 g de metano més
etano y 152 g de hidrocarburcos con més de 2 dtomos de carbono
por moldcula y con punto de ebullicién haste 2008C, el 86 % de
los cuales son olefinas,

Eijemplo 3.

Un depdsito de hidratos ox{dicos precipitados al calor de
ebullicién de una disolucidén comin de los nitratos.de hierro, co-
bre y aluminio, conteniendo estos metales en la proporcién pon-
deral de 100:0,5:0,7, se megcla con 1 /% de K2003 después de lavar,
secar & 10590, en una capa de 1 cm de espesor y de triturarse
hasta un temaiio medio en las particulas de 3 mm;

En une cémara de reaccién vertical cilfndrica con una altu-
ra de 5 m y equipada cbn tubos verticales conteniendo un agente
refrigerante para eliminar el calor de reaccién, dicha cémara se
carga por arriba con gas de sintesis conteniendo 1 volvmen de CO
por 1,2 voldmenes de Hé vy parte de los gases salientes, despuds
de haber pasado por un separador de los productos, se bombea nue-
vamente a la entrads del ges de sintesis donde se mezcla con gas
de sintesis nuevo y se vuelve al ciclo por encima del catalizador
La relacién volumétrica del gas vuelto al ciclo respecto al gas
de sintesis nuevo se ajusta & 2,5:1 aproximademente. Juntamente
con el gas de sintesis se introducen hidrocarburos alifdticos de
alto punto de ebullicién por la cabeze de la cémera de reaccién
en una cantided eproximada de 50-200 g por NP de gas de sintesis
goteando sobre la capa superior del lecho catalizador. Después de
separar de los gases salientes, la parte no transformeda de los
hidrocarburos sgregados juntemente con los productos sintétices

hirvientes por encima de 2002C prdximamente, se separa de los
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en la cdmare de reaccién, como se ha descrito. Las condiciones
de la sintesis son: presién del gas de sintesis 15 atmésferas,
temperatura 220-3002¢, E1l paso medio del gas es de unos 200 me-
tros cbicos normales de gas de sintesis nuevo por metro cdbico
de voliumen del catalizador por hora.

Empleando une proporcién en la vuelta al ciclo de 1 vold-
men de gas nuevo por 2,5 volimenes de gas wvuslto al ciclo, apro-
ximedamente el 88 %del éxido de carbono introducido reaccionard
en una cémara de sintesis formando 164 g de productos sintéticos
orgénicos por metro cdbico normal de CO + H, empleado.

Con un paso simmltdneo de 120 g por N’ de CO + Hé de hidro-
carburos alifdticos con un grado de ebulliecibén entre 2002 y 4502¢,
ge separa de los gases salientes un total de 264 g de hidrocarbu-
ros con la siguiente composicién:

Hidrocarburos Cs 10 g/Nn’ CO+E, oon 88 % olefinas
Hidrocarburos U, 14 g/l\I‘m3 00+H2 con 87 % olefinas

Hidrocarburos con punto ebu- 3
1licién entre 252-200C 142 g/Nm BO+H2 con 86 % olefinas

Hidrocarburos hirviendo 3
por encima de 2002( 98 g/Nm CO+HL,

Ademds se obtiene un total de 14 g de metano, eteno y eti-

leno junto con 6 g de alcoholes solubles en agua,

fhlmtmimlmtmtmtmtmt N O T A fmtmimtmtmtmtmtmt=

S8e reivindica como nuevo y de propia invencidn:

l.- Un procedimiento para la produceién de hidrocarburos de
bajo punto de ebullicién en la hidrogenacién catelftica de éxido
de carbono, el cual comprende el hacer pasar uns mezcla gaseosa
conteniendo 0,5-2 volimenes de éxido de carbono por 1 volUmen de
hidrégeno sobre un catalizador de hierro en estado granular o en
forma de particulas, impregnado de un metal alealino en un grado
no superior a 1 % en peso, celculdndose el contenido alealino del

catalizador, como monéxido de metal alcelino, & una temperayura‘
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de 160-~3502C y & una presién de 2-150 at y en la presencias de
compuestos orgénicos que son l{quidos y capaces de disociarse en
las condiciones del procedimiento, y reemplazando el lfquido or-
génico, gastado dursnte la reaccién, por hidrocerburos aliffti-
cos con punto de ebullicién superior a 2002C,

2.- Un procedimiento para la produccién de hidrocarburos
de bajo pesoc molecular, el cual ccomprende el hacer pasar uns
mezcla gaseosa, conteniendo 0,5-2 voldmenes de 6xido de carbono
por 1 voldmen de hidrdgeno, a través de hidrocarburos alifédticos
conteniendo en suspensién un cetalizador de hierro, & uns tempe-
ratura de 1602-3502C y a uns presidén de 2-150 at, poseyendo los
E}drocarburos alifdticoe puntos de ebullieibn superiores a 2002C
N ;;g;do 1{quidos en las cdﬁ&iéiéﬁes del procedimiento, conte-
niendo el catalizador de hierro un metal alcalino que, calculado
como monéxido de metal alealino, no comprende mds de 1 % en peso
del catalizador, y manteniendo en la zona de reaccién la canti-
dad de hidrocarburos alifdticos esencialmente constante gracias
& la adicién de hidrocarburos alifdticos con las mismas caracte-
risticas.

3.~ Un procedimiento segién lo reivindicado en los puntos 1
0 2, en el que el metal alcalino es potasio,

4.~ Un procedimiento segin lo reivindicado en cualquiera
de los puntos precedentes, en que la presién se encuentra dentro
del 6rden de 9 a 25 atmésferas.

5.~ Un procedimiento segin lo reivindicado en cualquiera
de los puntos precedentes, en que la mezcla gaseosa de 6xido de
carbono/hidrégeno contiene 1,5 voldmenes de éxido de carbono por
1 volYmen de hidrégeno.

6.- Un procedimiento segin lo reiviﬁdicado en cualquiera
de los puntos precedentes, en el que los gases salientes se vuel-
ven al ciclo & la zona de reaccidn,

7.~ Un procedimiento seginulo reivindicado en el punto 6,
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en el que los gases salientes se vuelven al ciclo en la PrOPﬂf- |

ci6n de 1-10 voldmenes por voldmen introducido de 6xido de car-
bong/hidrégeno.

. | 8.~ Un procedimiento segin lo reivindioado en cuslquiera
de los purntos precedentes, en el qﬁe los hidrocarburoe alifdticos
agregedos a la zona de reaccién se obtienen de los productos del
Proeeso. | | |

9.=.Un proeedimiento segin lo reivindicado en cuslquiers de
los puntos 2 & 8, en el gue la velocidad espacial de la mezcls,
gaseose 6xido de ocarbono/hidrégeno, se encuéntra;déntro del érden
de 30-3000 voldmenes por volimen del medio de suspensién del ca-
taligedor y por hora. _

10,- Un procedimiento rara la produceién ‘de hidrocarburos
de bajo peso moleculsr y constituidos prihoipalmante pof olefinas
sustancialmente eomo antes se ha desorito. | _

11.~ Un procedimiento psre la produccién de hidrocarburos
con punto de ebullicién inferior a 2002C, en cuanto prodncidos
por los procedimientos-dp cuslquiers de los puntos precedentes.,

12,~ Procedimiento pare la producci&n de hid:oéarhuios de
bejo punto de ebullicién en la hidrogenacién catalf{ties de éxido
de carbono, - | |
‘ Tal y‘como.ee'dascribe v reivindica en la presente memoria
desoriptiva que consta de once hojas escritas a héquina por uns
sola cara,y

Madrid, 11 de Julio de 1,951,
zN[oNIn FERNANDFZ PASGUAL
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