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de una Retente de Invención por 20 abos, 

a nombre ¿e:
üVoibAORLENRAAGrARK HAEIARRAUSSAA, resi­
dente en nomterg/Aiederrhein (Alemania),

por: "PACCADl^IAnTO 1IAA IR AiDOOOIOn BEL 
AEH1DR1D0 OARLCAIOO".

ni objeto del presente invento es un procedimiento para 
la, reducción catalítica de/ftahídrido carbónico con hidrógeno en 
hidrocarburos alifáticos elevados o compuestos alifáticos de 
oxígeno.

5 Es conocido un método para reducir el anhídrido carbóni­
co con hidrógeno en metano a presión atmosférica y en presencia 
de catalizadores pertenecientes al grupo 8 del sistema periódico 
de los elementos, como molibdeno y plata (vóase Franz vischer, 
Eans Tropsch ^ Paul Dilthey, Brennstofi'chemie 6, 265/71 (1925)). 

10 Gran número de experimentos se han hecho también para obtener 
por reducción catalítica del anhídrido carbónico a presión at­
mosférica productos sintéticos distintos del metano, por ejem­
plo, compuestos orgánicos oxigenados o hidrocarburos con más de 
un átomo de o en la molécula (véase Herbert Eoch - B'ans Auster, 

15 Rreunstoffchanie 14, 245/51, (1935Í; Rans nüster, Brannstofí'che-

mie 1? 221 (133Á;; Franz Fischer, iheodor Bahr Albert neusel,
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Brennst offcnemie 16, 4óo (1333) ). Bn estos experimentos se ha 
observado la formación de hidrocarburos de peso molecular mayor 
que el metano arregando compuestos potásicos al catalizador. Em- 

2ü pisando una velocidad por hora de 80 litros normales de COg + Hg 
por litro de cámara de reacción y por un paso de 80 horas, el 
rendimiento máximo por NmP de COg + Hg (B=a 760 mn de presión de 
mercurio y lpsc), obtenido a 200su y empleando un catalizador de 
cobalto, fuó aproximadamente de 13 g de hidrocarburos con más ¿e 

23 un átomo de 0 por molécula, lo que viene a ser igual a un voldmen 
en hidrocarburos "comerciales" por tiempo de producción de solo 
28,8 kg por de espacio de reacción en 24 horas, ha totalidad 
do los productos sintéticos estaba constituida predominantemente 
por metano y el contenido de hidrocarburos más altes era de 24 g 

30 (hans ráster, Brennstoffchomie 1¡¿, 221-(1$38) ).
También os conocido el emplear presión aumentada en el gas 

para la hidrogenación de COg en otros productos además del metanc 

(véase Brans fiacher ^ hans l'ropsch, hrennstoffchemie j¿, 224 
(13*24) ). Empleando hierro en trozos impregnado ae n.Q3 como ca- 

33 talizador, con temperaturas superiores a 400BO y presiones gaseo- 
sas desde 136 a 8 at, 13 mP normales por hora ¿e un gas de sínte- 
sis conteniendo COg y íL, a una proporción volumétrica de 1:3, se 
hicieron pasar a través de una cámara de reacción haciendo volve. 
al ciclo el gas saliente en una proporción circulatoria de 3 vo- 

40 lúmenes de gas vuelto al ciclo por volámen de gas nuevo introdu­
cido. La velocidad total por unidaa de voidmen y por hora ce co­

rriente gaseosa a través de la cámara ae reacción es ae unos 30'. 
Con relación a la cantidad de catalizador empleado, se aplicaron 
solamente 0,03 BnP de gas de síntesis por hora y por hg de hieri 

43 En las condicionas descritas la formación de hidrocarburos supe­
riores al metano no se nresentará hasta que el contenido en JO 
del gas se haya elevado a ly,3 h en voídnen, gracias a la reduc­
ción primaria de OOg en 00. na presencia en el gas ce síntesis
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u.e un mayor porcentaje de óxido de caroono que debe formarse 

30 primeréente por la transformación de OOg Sg; se considera 
por tanto como una condición fundamental para la formación de 

hidrocarburos, vero el rendimiento en hidrocarburos y alcoholes 
mós elevados obtenido por este mótodo conocido es verdaderamente 
pequeño si se compara con la cantidad formada de metano.

33 El conocimiento deducido de este proceso ha sugerido des­
pués la idea (vóase Eerbert ñoch ... Hans huster, Brennstoffchemie 

14, 243 (1333) ) el convertir primeramente la mésela gaseosa 
00^ + Hg en 00 + RgO, empleando por ejemplo catalizadores de co­
bre, en tal grado que se produzca un gas de síntesis adecuado 

60 para la hidrogenación conocida de 00 sopón el método Fischer- 
Tropsch.

En otra sugerencia (vóase Badische Anilin- und Oodafabrik, 

patente alemana 2337^7 (1313) ) para la síntesis catalítica de 
hidrocarburos con elevada presión gaseosa se advierte que el em- 

¿3 pleo de anhídrido carbónico en lugar de óxido de carbono habrá 
de reducir grandemente la formación de hidrocarburos más eleva­
dos normalmente líquidos.

nosotros hornos descubierto un procedimiento que permite la 
conversión de oOg en productos sintéticos de más alto peso mole- 

yu cular conteniendo hasta el 80 y y a veces más, de hidrocarburos 

de las series superiores a la'Cg* Este resultado se alcanza se­
gún el invento haciendo pasar repetidamente una mezcla gaseosa 
conteniendo unos 0,2 - 1,3 volúmenes de UOg por volúmen de a 
través de una zona de hidrogenación en contacto con un cataliza- 

y3 dor hidrogonador, que contiene como metal básico por lo menos 
uno de los elementos del 8s grupo del sistema periódico y conte­
niendo por lo menos 0,l-ó ^ en peso de compuestos alcalinos cal­
culado cono óxido alcalino, preferentemente hierro, manteniendo 
en la indicada zona una temperatura de unos 130-330SC y preferer 

80 tómente de 240-33090, y una presión positiva de 1 a ICu y prefe-



rentórnente de 10 a j?0 at sobre la atmosférica y manteniendo esen­

cialmente la proporción de corriente gaseosa do cana paso de gas 

a través de la indicada zona de hidrogenación a una velocidad de 

por lo menos 1C0-50C0 ItP/h por nP de espacio catalizador, para 

85 obtener de este mono en cada paso solo una conversión parcial ¿el 

indicado CO^, y separando del gas, entre cada dos pasos sucesivos 
de la citada mezcla gaseosa, sustancialmente el agua producida en 

la reacción hidrogenadora. El paso repetido de la mezcla gaseosa 

puede realizarse por ejemplo, por vuelta déla misma al ciclo o en- 

50 oleando varias plantas de síntesis dispuestas en serie, de tal ma­

nera que en cada paso del gas solo se transforme un porcentaje re­
lativamente pequeño del mismo, separándose del gas saliente en el 

mayor grado posible el agua producida por la transformación y la 

síntesis, antes de que el gas retorne a la cámara de reacción.

5b Procediendo en conformidad con el invento, la temperatura de

la síntesis aunque relativamente elevada es no obstante, dentro de 
las condiciones señaladas para la reacción, inferior a aquella a 

que se forman cantidades apreciables de metano.

la remoción ¿el agua puede efectuarse por enfriamiento y/o 

100 sorciÓn química o física. 11 empleo de sorbentes químicos, esen­

cialmente neutros en reacción química con relación a los productos 

sintéticos, por ejemplo del tipo de cloruro cólcico o productos 

similares, y de adsorbentes físicos que actden en virtud de acti­

vidad superficial, por ejemplo los del tipo de carbón activado, 

lOp aldminn, gel de sílice, bauxita, tierra Euller bentonitn o simila­

res, son los que se prefieren. En particular los adsorbentes del 
dltimo tipo ofrecen la ventaja de separar simultáneamente de la 

mezcla gaseosa algunos hidrocarburos y en especial los de las se­

ries inferiores. El compuesto metálico alcalino que puede utili- 

11c serse para activar el catalizador en conformidad con el invento
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será preferentemente uno ¿el tipo o.e reacción básica o alcalina 

(en contacto acuoso) y comprende de nodo particular los óxidos, 

hidróxidos, carbonates, silicatos, fosfatos, boratos de sodio y 

potasio y las sales ae sodio y potasio ae ácidos orgánicos, espo­

lia oialmeute de ácidos alifátioos análogos ai ácido acótioo y sus 

homólogos.
rara llevar a la práctica el procedimiento sopón el invento 

el catalizador puede aplicarse en ausencia o en presencia de un 

medio líquido, dono en la hidrogenación do CÚg el calor de reac- 

120 ción por volumen de OO2 *-* ^3 aproximadamente tm tercio inferió
al calor de reacción desarrollado por un volumen igual le CO-r 
en la hidrogenadón de bO, las dificultades tóonicas bien conoci­

das presentadas en la disposición ¿el calor de reacción y en man­

tener constante la temperatura de reacción, quedan reducidas de 

12) nodo considerable en el procedimiento de nuestro invento, Es po­

sible emplear a través de la cámara de reacción velocidades gaseo 

sas elevadas cuando se dispone segán el invento, y aán cuando se 
emplee un catalizador granular en lecho fijo y en ausencia de un 

medio líquido y sin que se deposite carbón que alcance tal grado 

l)o que obstruya la cámara de reacción, procediendo asi es convenien­

te emplear el catalizador en lecho fijo con un tamaño en las par­

tículas de más de 1 mm. din embargo ¿entro del objeto del invente 

puede* tamblón emplearse un catalizador en lecho fijo dentro de ur 
medio líquido.

1)3 En el procedimiento ¿escrito ¿el presente invento ofrece

especíales ventajas emplear catalizadores en estado seco finamen­
te granulado con un tamaño en las partículas inferior a 1 una, el 

cual en las condiciones de una cámara de reacción bastante eleva­
da se mantienen sustancialmente en movimiento turbulento con una 

140 velocidad espacial del gas de has 5000 (Nm^ de gas/h por de
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espacio del catalizador) y superior, correspondiente a una veloci­
dad lineal de la corriente en la cámara de reacción de más de 10
cm por segundo. Esto habrá de simplificar técnicamente la evacua­

ción del calor y reducir en alto grade la deposición ae carbón y 
parafina sobre el catalizador, en comparación con el método cono­
cido de hidrogcnación de CO empleando este tipo ¿e catalizadores.

Utilizando catalizadores envueltos por un medio líquido en 

la hidrcgonacióu de -uÔ  según el presente invento, el porcentaje 

de hidrocarburos de más alto peso molecular en la totalidad de 

productos, será de pó g y más. ..demás empleando catalizadores más 

fuertemente alcalinisadcs suspendidos en un medio líquido, se ob­

tienen productos constituidos predominantemente por hidrocarburos 

sólidos, hn contraposición al procedimiento que emplea un catali­

zador seco a modo de polvo, estos productos de elevado peso mole­

cular no perturbarán la ejecución tócnica de la síntesis.

ronde quiera que se emplea aquí la expresión "espacio cata­

lizador" u otra'similar, se entiende que con ella se designa el 

espacio ocupado por el material catalizador cuando está en estado

talizador "en lecho fijo", un material catalizador removible en

movimiento turbulento, y una suspensión de catalizador en líquido, 

uno de los factores pr&n&ápales para la transformación de
un elevado porcmontaje de gas segán el presente invento, os la re-
moción durante la sintesis del gas de la reacción, de por lo menos

lób la mayor parte del agíua ue reacción n ie teóricamente se produce
en míe emití en?i, )0 g ñor norma]L de 00,., 3 ^2' esto se con-
sigue transformando tínicamente una porción del gas cada vez, se­
parando el agua ae reacción, o por lo menos la mayor parte de la 

misma, den gas parcialmente transformado y sometiendo el remanen­
te del gas por lo renos a una conversión más y preferentemente a
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varias conversiones, con la eliminación o.el agua antes de cada pa­
so a travós de la cámara de reacción. Los gases de la reacción, 

designados algunas veces cono gases de cola o salientes pueden 
privarse grandemente de agua gracias a las medidas conocidas de 

enfriamiento o de soroión química o física. Habiendo privado del 

agua los gases salientes se mezclar, preferentemente con gas nuevo 

de síntesis antes de someterlos a una ulterior conversión. Dichos 
gases como tales o juntamente con gas nuevo pueden volverse al ci­

clo a la misma cámara de reacción, o pueden transformarse nueva­

mente en una segunda cámara y si es necesario en una tercera, em­

pleando un procedimiento de varias etapas, eliminando sustancial­
mente el agua antes de cada etapa. El enfriamiento del gas resi­

dual o saliente se efectúa convenientemente por refrigeración in­

directa con agua, utilizándose el vapor producido para calentar 

el gas libre de agua antes de su entrada al aparato de síntesis.

njemulo I.

Le emplea un catalizador de hierro para hidrogenación de CC, 

obtenido por ejemplo por la reducción conocida de hierro axídico 

con hidrógeno o con óxido de carbono e hidrógeno, conteniendo, en 

relación con el contenido de hierro, próximamente 0,5 m de cobre 

y 0,8 % de h^Oü^, Este catalizador se coloca en una cámara de re- 

acción resistente a la _,resíón (del tipo de láminas o tabular), 

en un estado granular fino con un tamaño en las partículas infe­
rior a 0,2 aun y a 280-54030 se trata con el gas de síntesis de la 

siguiente composición: 15,9 p ae oO^; 0,4 y de (X); 58,5 y de lí̂ , 

0,4 de OE^ y 21 m de El gas entrante por el fondo del depó­

sito de reacción a una presión de 20 at, se introduce en la cánar 

de reacción a travás de la misma con una velocidad por hora de 

próximamente 100-250 litros normales por litro de espacio catali­

zador. Una vez que se ha iniciado la síntesis, el gas nuevo se
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mezcla continuamente con tres veces su. cantidad de gas saliente 

de la misma cámara de reacción. 01 gas saliente de la parte supe­
rior de la cámara de reacción se enfria hasta 3O20 o menos por en­

friamiento indirecto con agua, en cuyo proceso se separan y ex­
traen el agua de reacción y los hidrocarburos más elevados, me­

diante una bomba de gas resistente a la presión, una parte del gas 

saliente privado ya de agua se vuelve a la entrada de la cámara de 
reacción para el gas de síntesis donde se mezcla con gas de sínte­
sis nuevo y se vuelve al catalizauor.

Una cantidad o.e gas saliente, correspondiente a la contrac­

ción del voldmen gaseoso durante la síntesis, se conduce sobre 

carbón activo, con o sin expansión previa a la presión atmosféri­

ca, para la producción final de hidrocarburos de bajo peso molecu­

lar 0;̂ /.
Se obtienen los siguientes productos con una conversión me­

dia de 85 h de UOg y %  h de h^:
J

220

¿.ébano, etano, etilcno

hidrocarburos 0, -t* d  5 4
Gasolina, punto entreno de 
destilación, 15-20080

Gasolina pesada 200-320SO

g por Ptr de OO^-r líg

17

15 (incluidos 70 h de definas)

57 (incluidos 74- m de definas) 
20

Hidrocarburos superiores a y20so 2o

lechóles 0̂ -0̂  solubles en
agua 11

bl rendimiento diario de hidrocarburos con 3 y <̂ ás átomos 
de 0 por molécula y de productos orgánicos oxigenados es en total 

de unos 500-600 kg por mP de cámara de síntesis.

njemplo II.
oe emplea un catalizador hiarogenador obtenido uel modo co­

nocido por precipitación con sosa de una disolución de nitrato de 

hierro (III) y reducción subsiguiente con o 00 -r d,. ^in embar.
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go el mismo se prepara o ajusta en conformidad con la práctica co­
nocida en una composición procentual en peso jasada en me) de 

0,3 Cu y 1 KgC, y posee un tamaño medio en las partículas de 0,05- 

0,5 mm. Este catalizador se coloca en un aparato de síntesis sub- 

255 dividido para formar 4 cámaras separadas estancas al gas del tipo 
de láminas de diferentes volúmenes, en la relación de 20 : lo :

1  ̂ : I r .  jj¡ao oamaras 00 oo^.anro^n ^or uncos no ,̂a<o oonaacrdo^ p o r 

cambiadores tómiccs por fuera ne la cámara de reacción y provis­

tos de separadores del condénsalo.
240 Bajo una presión de 20 at. en el gas de síntesis y a una

temperatura inicial de 280-30CS0, un gas de síntesis exento de 

óxido de carbono y conteniendo aproximadamente 20 g de OO2 y 65 

de E., junto con nitrógeno y od^, se introduce en la primera y más 

grande cámara de reacción a una velocidad a través de la mis*: a de 

245 600 de gas/h por nP de espacio catalizador), ni gas saliente

se hace pasar por las subsiguientes cámaras después de eliminar 

el agua de reacción antes de entrar en la etapa o cámara inmedia­
ta. contracción del voiámen gaseoso a travós de las cuatro cá­

maras es en total de unos 00 h. En todo el periodo de trabajo de 

250 600 horas, cabiendo aumentado gradualmente la temperatura de la

síntesis hasta 52030, el 82 a del anhídrido carbónico empleado se 

transformaron al principio y el 73 h al final. En este procedi­

miento un metro cúbico normal de OO2 18, empleado producirá por 

término medio 12o g de hidrocarburos de la siguiente composición: 

233 m en ceso
12 
7

24

hidrocarburos 200-32032 21

-00 Hidrocarburos por encima de 32022 33

metano, ataño, etileno

nidrccai'úuros 0̂ - 
lagolina 20-20030

Alcoholes C2- 0^ 3
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Rl contenido de definas de los 

extrayendo ¿el catalizador los

productos líquidos Hopa a 

írodnctos de elevado peso mo*
lecular, aquel puede utilizarse durante otras pGO horas con una 

conversión inedia del anhídrido carbónico del 72 /<*.

Repitiendo lo hecho en el ejemplo 11 con el empleo sustan­
cialmente de los mismos materiales y en las mismas condiciones de 

reacción, excepto el suspender el indicado catalizador en una can­
tidad de aceite de síntesis con un grado de destilación entre 300 

27O y p40Su, lo que equivale a obtener una suspensión conteniendo

aproximadamente en peso 2C p de hierro y con una velocidad del 

gas a travós de la cámara de reacción de uros poc- umí/hpor mP re

suspensión, se obtienen buenos resultados con algo mejores rendi­
mientos ce los hidrocarburos de más elevado peso molecular.

275

be reivindica cono nuevo y de propia invención:

1.- .rooeainiento para la reducción ¿e anh-ídrido carbónico 

cor, hidrógeno en hidrocarburos alii'íticcs con más do un átomo de 

carbono en la molócula o en combinaciones alifáticas conteniendo 
280 oxígeno, empleando catalizadores conocidos para la hidrogenación 

del 00 de los elementos del octavo grupo ¿el sistema periódico, 

caracterizado porque empleando catalizadores que contienen adita­
mentos alcalinos entre 0,1 y 6 p en peso correspondientes al óxi­

do alcalino, el gas de síntesis constituido por anhídrido carbó-
283 nico e hidrógeno en la relación volumótrica de 1,5 CC^ : 1 lí̂  has­

ta 1 00^ : 3 -̂2' ^ Presión ne 2-100 at, preferentemente de 10-pO
at y a temperaturas entre 130 y pSOe y con una velocidad espacial 

por hora de 100-5000 RuP y superior se conduce a travós de la cá­
mara de síntesis de metro cónico eliminando del gas de reacción

23O antee de su nueva entrada en la cámara de reacción, la mayor par­

te uel agua originada en la reducción del anhídrido carbónico y
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en la síntesis de los hidrocarburos, gracias a hacer circular una
porción del gas residual o gracias a efectuar la síntesis en va­

rias etapas acopladas en serie.

2^3 2.- Procedimiento según lo reivindicado en el punto 1, ca­

racterizado porque se carlean catalizadores cus durarte la sínte­

sis se envuelven por un nenio líquido en las condiciones de la 

misma síntesis, disponiéndose fije el catalizador o suspendiéndo­
lo finamente diviaiao en el medio líquido, 

fdt p.- procedimiento según lo reivindicado en el punto 1, ca­

racterizado porque el catalizador en ausencia de un nenio líquido 

se emplea dispuesto fijo con un tamaño en los granos de más me 
1 mm.

4.- Procedimiento según lo reivindicado en el punto 1, ca- 

püp rac.terizado porque el catalizador en ausencia de un medio líquido 

se dispone con un tamaño en los granos de menos de 1 zsm empleando 

en la cámara de síntesis para la corriente gaseosa Ae la misma 

una velocidad de mas de 1U cm por segundo, encontrándose el cata­
lizador en estado de suspensión al mono de un líquido. 

plC p.- frocedimiento según lo reivindicado en los puntos 1 a

4, caracterizado porque el agua de reacción se elimina del gas 

circulante o del gas saliente de las distintas etapas ue la sín­

tesis, gracias a su enfriamiento directo o indirecto a tempera­

turas inferiores a unos 1JCS.

plp 0.- Procedimiento según 1c reivindicado en los puntos 1 a

p, caracterizado porque el agua de la reacción se elimina del gas 
circulante o del gas r^iionrn do íms diversas -m . nr g;_ - vj. . ¿mí­

mica, por ejemplo, mediante adsorción por cloruro cálcico o me­

diante adsorción en sustancias superficialmente activas, por ejem
p20 pío en gel de sílice o en carbón activo, con lo que al mismo 

tiempo se obtienen una parto de los productos sintéticos.
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r-LÍrU como queda descrito en la presante ue-
carncterizado en la anterior ..ota.

...ndrid, 11 de Julio do l.ill.

d J í r i l  FERNANDEZ
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