MEMORTIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencidén por 20 afios,
e nombre de:
STEINKOHLENBERGWERK RHEINPREUSSEN, resi-
dente en Homberg/Niederrhein (Alemania),
i por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION

DE CATALIZADORES DE HIERRO DESTINADOS A
LA HIDROGENACION DE OXIDO DE GARBONO";

F—t—3— ettty

El presente invento se refiere a un procedimiento pars li&
preparacién de un catelizador de hierro muy activo, el cual, ade-
més de cobre y dlcali, contiene también tierra fésil y terreosl-
celino,

5 En la precipitacién de catalizadores de hierro conteniendo
tierrs fésil y terreoslcalinos, ha sido hasta ahors ususl de mo-
do general incorporar le tierrs fésil a la disolucién de nitrato

.y precipitar luego el catalizador de hierro por adicién de car-
bonato o hidréxido alecalino en tal cantided gue se obtuviese un
10 pH de 7-8. Después de lavar, se secaba luego el contacto a 110e,

Los catalizadores de hierro asi preparados no poseen ?n el
servicio a presién normal mayor actividad ni duracién que los
exentos de soporte. Producen por tanto un rendimiento de unos.

- 60-70 g/Nm} CO+H, de hidrocarburos con més de un &tomo de carbo-

15 no en la molécula con unea durecién de 4 a 6 semanas,
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En el servicio a una presidén de 10 et. sobre la normsl tam—
pocovpresentan propiedades mejores que los catalizadores de hie-
rro exentos de soporte., Por el contrario, tienen tendencis a unsa
més fuerte formacién de metano y solo alcanzan une vide breve a
consecuencis de su pequefiisims resistencia.

Ahora bien, se ha descublerto sorprendentemente que se ob-
tiens un catalizador de hierro conteniendo tierra fésil y terreo-
alcalino, de una activided y duracién extraordinariamente meyores,
cuando se cumplen en la preparacién las siguientes condiciones:
1. La disolucién de nitrato debe incorporarse en veces & la diso-

lucién de hidréxido o carbonato alcalino, en la gque esté sus-
pendida le tierra fésil.

2. La centidad de las diversas adiciones a la disolucién de ini-
trato debe aumentarse cada vez por ejemplo en las porciones
procentuales siguientes: 5, 10, 15, 20, 25 % de la disolucién
total de nitrato,

5. Bntre las diversas adiéiones‘debe esperarse hasta que se ter-
mine el desprendimiento de anhfdrido carbdénico.

4. Despuds de terminada la precipitacién, la papilla de contacto
debe ponerse en ebullicidén en el espacio de 5 & 20 minutos,
preferentemente de 8-12 minutos y continuar hirviéndola otros
2-7 minutos, preferentemente 5-5 minutos.

5. Bn la preoipitgcidn debe emplearse un exceso de £lcali ds 5-
40 %, preferéntemente de 10-30 %, referido & la cantidad de
dlcali necesaria para alcanzar el punto de equivalencia,

6.~La disolucién de nitrato debe contener un exceso de 5-40 % de
dcido nftrico, preferentemente de 10-25 %.

7. la concentracién de las disoluciones de nitrato no‘debe ser
inferior al 2 %, preferentemente no inferior a 5 %. .

8. E1 contacto debe secarse & temperaturas inferiores & 802, pre~
ferentemsnte inferiores a 602,

Las medidas segin el invento pueden aplicarse aislada o
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conjuntamente. Cada medida sislada produce ya une mejora conside—
rable de las propisdades del catalizador de hierro. Pero solo em-—
pleando todas las medidas segin el invento, se obtiene un catali-
zador de actividad elevedfisima.

Bl efecto de las medidas segiin el invento puede apreciarse
partiocularmente por lo siguients:

Le disolucibn de carbonato o hidréxido alealino se hace
llegar normelmente a la disolucién de mitrato con uns mayor o
menor repidez em un chorro, eventualmente también con interrupcién
Con este modo de precipitacién dcida, le reproduceién de las pro-
piedades del catalizador de hisrro conteniendo tierra £4sil y £1-
call, es extraordinariamente desigual. Se obtienen en su mayor
parte catalizadores de hierro de color oscuro y una dureza peque-
fie, los cuales en su actividad & penas se diferencian de los ca-—
talizadorss hasta shore conocidos. 80lo cuando el catalizador de
hierro conteniendo tierra fésil y terreoalcalino, se precipita
alcalinamente, esto es se Ileve la disolucién de nitrato & le di-
solucién de Xlcali y esto en veces, se asumenta la seguridad de
obtener catalizadorss equivalentes. Pero esto solo se garantiza
cuando la- primera adicién es pequefia y las inmediatas van siempre
sumentendo de suerte gue la precipitacidén se realice con unas 5
a 7 veces. Lo esencial en esta adicién en veces, de la disolucién
de nitrato & la disolucién de 4lcali, es que las diversas adicio-
nes se efectien rapidisimemente y despuds sec espere hasta que se
termine la formacidén de anhidrido carbdénico.

Si se observan exactemente estas condiciones, se obtienen
slempre catalizadores gue se distinguen por un color claro y una
dureze grende. Estas propiedades son sin embargo ls condicién
previe para una buena sctividad.

Pare la reproduccién de les propiedades del catelizador de
hierro tiene también importencia ls medida sefialada en 4. Sivla
pepilla de contacto se hace por un lado hervir demasiado rédpida-
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mente, espumea muchisimo, y si por otro lado, se pone en ebul@i—
¢ién muy lentamente, entonces no espumea cesi en absoluto. Enbamr
bos casos se obtiene un catalizador de color oscuro, cuya activi-
dad en nada se diferencia de la de uno exento de scporte, Lo mis-
mo se ha de decir de la ebullicién o coccidn propiemente tal. Si
por ejemplo la paplilla de contacto solo se hierve un minuto, re-
sulte cilertamente clara, pero & pesar de ello su actividad es ma-
la. Si por el contrario, se hierve demasiado tiempo, aparece os-
cura y posee también poce actividad. Solesmente cuando se observan
los tiempos indicados, puede contarse con una buena actividad del
catalizador, E1 catalizador de hierro precipitado observando las
medides indicadas en 1-4, sin formscién previa a temperaturas de
225-235¢2 en el servicio con gas de‘sintesis rico en hidrégeno y
& presién normal, alcenza un rendimiento de 105-115 g/Nm} GO+Bé,
frente a un rendimientc hastas ahora logrado de 60-70 g/Nm} Co+Hé,
En los ensayos para elevar la actividad del catalizador de
hierro gracias a variar las condiciones de la precipitacién, se
descubrieron las medidas sefialadss en 5-8. En la litersatura nads
puede encontrarse referente al empleo da‘un exceso de écido nftri-
co. Respecto al empleo de un exceso de glcali so0lo es conocido el
emplear tanto 4lcali que la disolucién precipitada tenga un pH de
8. De aqui no podia en forma alguna deducirse la medids segin el
invento, pues en ésts se pasa de modo mmy considerable del punto
de equivalencias. E1l secado del catallzador de hierro se ha efec-
tuado hasta ahora casi exclusivamente a 1102 y en las publiecacio-
nes relacionadas con esto no se puede encontrar ninguna referen-
dia e la ventaja de reaslizar el secado & temperature més. profunds.
Aplicando adicionalmente las medidas sefialadas en 5-8 se
obtienen catalizadores de actividad hasta ahora desconocida. En
el servicio con gas de sintesis rico en hidrégeno transforman o
eleboran a la presién normal el 8xido de carbono a 185-2252 has+ta

en el 90 %. Su durecidn se eleva & 7-8 meses y el rendimiento,
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segin las condiciones de servieio, llega a 120-160 g/ﬂh},é%+ﬂé,

El catalizedor de hierro precipitado segin el invento mo
golo puede trabajar e presién normal gas de sintesis rico en hi-
drégeno, sino tembién gas de sgue a 205-235¢ con un rendimiento
de 135-165 g/Hm} CO+H,, obteniéndose segin la alcalinizacién 25-
50 % de hidrocarburos con punto de ebullicidén superior a 320e,

- También es posible adoptar con éxito este catalizador de
hierro en las instalaciones existentes Fischer-Tropsch para cata-
lizadores de cobalto. E1l rendimiento pondersl sin medios adicio-
nales de servicio es solo clertamente el 90 % del del contacto de
cobalto, pero en valor lo supera en 20-60 %,

' En el servicio del catalizador de hierro preparado segin el
invento & una presifn de 10-50 at. sobre la exterior, la tempera-
ture de reaccién con 190-2202 es 20-30° més baja gque haste shora.
Los productos de bajo punto de ebullicién se distinguen por su
elevado contenido en olefinas, mientraes los de punto de ebulli-
cién elevado, estén fuertemente saturados.

Pare explicar las medidas segin el invento, aduciremos el
siguiente ejemplo:

100 partes de hierro, 10 partes de cobre y 15 partes de mag-—
nesio en forme de una disolucidén de nitrato al 6 % a la tempera-
ture del local, que contiene un exceso de 12 % de dcido nftrico,
se agrega en 6 porciones de 6, 12, 15, 19, 22 y 26 % a una diso-
lucibén de carbomato sddieo al 14 %, la cual contiene 16 % de car-
bonato més de la cantided equivalente, y en la que se han suspen~
dido 50 partes de tierra fésil. sntre las diversas adiciones se
espera & gue termine el desprendimiento de anhfdrido carbénico.
Luego le papilla de contacto se pone en ebullicidén en el espacio
de 9 minutos y se sigue hirviendo otros % minutos. Después de se-
parar por filtracidém y lavar, el precipitado se slcaliniza con
2 % de carboneto potdsico y se seca a 509,

El catalizador asi preparado, s8in reduccién previa, a pre-
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8i6n normel y 215-225¢ transforme o elabora en el 90 % el éxido
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de carbono de un gas de sintesis rico en hidrégeno (1 CO : H,).
El rendimiento en productos de la hidrogenacién es de 120-130
g/’ CO+H,. Bl 25-30 % de los productos sintéticos obtenidos
hierven por encime de 320¢,

8i el catalizador después de un tratamiento previo con gas
de sintesis rico en hidrdgeno, se sirve en circulacién con unsa
velocidad espacial de 50 y con un gas de sintesis de la composi-
eibn 1 CO ¢ 2 H2 , entonces transforma el éxido de earbono en més
del 90 % & temperatures de 190-205¢. El rendimiento por Nz’ CO+H,
asciende & 130-145 g de productos sintéticos.

En el servicio con gas de ague & presién normal se obtiene
ya sin formacién previe a 225-235¢ un rendimiento de 135-155 g/
Nm® CO+HH, , obteniéndose de 25 a 40 % de hddrocarburocs que hierven
por encima de 3202, Le durecidén del catalizador es por lo menos
de 4 a 6 meses.

Bajo una presién de 10 et. sobre le exterior se logra com
ges de ague ye a 200-2102 una transformacién del &xido de carbono
en m€s del 90 % con un rendimiento de 165-185 g/Nm3 GO+E?. La por-
cién de hidrocarburos con punto de ebullicién superior a 3202,

sube entonces a 30-6% %.

tmtmtmtmi=tmtmtmt=t N O T A tmtmtmtmimtmim it =t

Se reivindice como nuevo y de propia invencién:

l.- Procedimiento para la preparacidén de catalizadores de
hierro ques con cobre y £lcali juntemente contienen también tierra
£681l y terreoalcalino como sustencias de soporte o como activa-
dores, mediante precipitacidén de disoluciones de sales de hierro
con 4lealis, caracterizado porque en la precipitacién la disolu~
cién de nitreto se sgrege en porciones & la disolucién de ecarbo-
nato ¢ hidrdxido alcalino, en la que se he suspendido la tierrs

fésil, agregendo primeramente una pequefis cantidad a la disolu-
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cién de nitrato y en las adiciones sucesivas en porciones de di-
solucién de nitrato, cuya centided se aumenta progresivemente,
se espera entre las diversas porciones & gue se termine el des-
prendimiento momentdneo de anhfdrido carbénico, y después de la
precipitacién, la peplille de contacto se pone en ebullicién en
el espacio de 5-20 minutos, preferentemente de 8-12 minutos, y
se sigue hirviendo otros 2-7 minutos, preferentemente durante 3-5
minutos.

2.~ Procedimiento segin lo reivindicado en el punto 1, ce-
racterizado porque en la precipitacién se emplea un exceso de
5-40 % de dlcali, preferentemente de 10-30 % sobre la cantidad
de élceli necesaria para alcanzer el punto de eguivalencia,

3.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos 1 a

2, caracterigado porqus la disolucién de nitrato contiene un ex-

~cesgo de 5-40 % de dcido nftrico, preferentemente de 10-20 %,

4,~ Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos 1 a
3, caracterizado porque la concentracién de la disolucién de ni-
trato no es inferior al 2 %, preferentemente no es inferior al
5 %.

5.~ Procedimiento segin lo reivindicado en 1o§ puntos 1 a
4, caracterizado porgue el contacto precipitado se seca & tempe—
raturas inferiores a 802, preferentemente por bajo de 602,

Egte patente recae sobre "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION
DE CATALIZADORES DE HIERRO DESTINADCS A LA HIDROGENACION DB OXIDO
DE CARBORO™, qomo queda descrito en la presente memorisa y cerac—
terizedo en la anterior Notsa.

ANTONIO FERNANDEZ PASGUAL
2P
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