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MEMORIA DESCRIPTIVA
TE LA
PATENTE DE INVENCION

que por 20 afios, para Espafla y sus Posesiones, se soliocita a
favor de las firmas RUHRCHEMIE AK'I.‘IEN@BELLSGHAFT ¥y LURGI
(RSELLSGHAFT FUH WARMETECHNIK m.b.H , ambas de nacionalidad
alemana, domicilisdas en OBERHAUSEN~HOLTEN (ALEMANIA) v en
FRANKFURT &.M. HEDDERNHEIM (ALEMANIA), respectivamente, por:
PROCEDIMIENTC PARA EL AUMENTO DE LA COWSISTENCIA IE 108 CATA-

LIZADORES DE PRECIPITACION QUE CONTIENEN HIERRO PARA LA HIDRO-

GENACION DEL OXIDO DE CARBONO.-

~wenoria descriptiva-

Para la realizacidn de la hildrogenscidn catalf-
tica del éxido de carbono con hidrfgeno por medios catalitiocos
53¢ emplea, como o3 sabido, catalizadores de hierro de muy dife-
rentes tipos y de Adlstinta construccidén, p;ej. catallzadores de
fundicidn, catalizadores de concrecidn o catalizadores de preci-
pitaci6n.‘Los catalizadores de fundicidn se obtienen por la fun-
dicién oxidante de polvo de hierro, la sigulente trituracidn v
cribadura de la torta y la siguiente reduccién del grano, wmasa-

base, obtenido por el procedimionto anteriormente indicado, rea-
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lizdrdose 12 reduccién en cuestidn en una corriente de hidrd-

geno; en les casos dados procederd a la reduccidén una impreg-
nacidn alealina, Para la obtencidn de los catalizadores de
hierro de cohcrecién hay hasta hoy solamente un procedimiento
gue consiste en la aglutinecidn del polvo de hierro; también
en este caso precederd de vez en cuando, se;dn oportunidad, a
la reduccién una impregnacidn alcalina; Se triturarf{ la masa
concreclonada, reducléndola por fin por medio de una corriente
de hidrdgeno;

Para la elaboracién de catalizadores de precipi-
tacidn se empled por regla general sales de hierro solubles en
agua; as! con preferencia el nitrato de hierro. Se ha propues-
to también el empleo de percloruro de hierro,persulfato de hie-
rro, sf como tambidn sales de hierro de écidoﬁ orgénicos o mez-
clas de &stas combinaciones. La precipitacidn de estos sales de
hierro, solubles en agua, se realiza tambidn en presencia de
prowotores como p. o], en presencia de cromo, cobre, calcio,
bario, plats, titanio y ctros con combinaciones que reaccionan
alcalino. Tamblén se cohoce y se usa como medios eficaces de
precipitacidn los hidréxidos alcalinos, carbonatos, el amoniaco
y sus comblnaclones. Por los procedimientos conocidos se obtiow
ne una torta del catalizador himeda que se filtra por aspiracién,
lavédndpla a continuacidn v finalmente, sl hay necesidad, impreg=
ndndola con aleall; 1la wmasa gue se obtlene por el procedimiento
anteriormente indicado se proveerd por medios oonocidos y ade-
cuados de tal forma exterior, que se anule, en los 1fmites po-
8ibles, su deformacidn y despaste por rozamientos y estregamienw
tos; Este producte,base de la ulterdor reaccldn, moldeado conve-~
nientemente, se secard por fin a una temperatura de aproximada~
mente 100&.

Antes que se usen los catalizsadores de pfecﬁpita-
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cifn pare la hidrogenacidn catalftica del dxido de carbont son so-
mebtldos & un tratamiento previo con gfases reductfres empleando
temperaturas entre los 100% y 350#, aplicando en el mencionado
procedimiento distinbas velocidades Ge la corrlente.

Ios catulizedores de precipltacién tienen, a pesar
de su reconccida ¥ excelente actividad, a menudo la grandesvenw
taja, que se desprendsn de ellos durante la reduccién astillas y
polvo, lo que no ocurre por clerto con los catalizadores de fun-
dicidn v los catalizadores de concrecidn, no pudibndose evitar
susodlchos perjulclos con losprocedimientos conccidos hasta hoy.
1a sliminacién de esbas substanclas perniclosus hace muchas di-
ficultades al haberse acabado la reduccidn, puds el catalizador
de esta clase es muy plroférico y tiene tawbilén gran sensibilidad
atwosférica, sufriendo bajo las influencias del aire. Bn ol caso
de una reduccidn o de un tratamlento preliminar del catallzador ge
presentan en sl mismo horno de contacto muy consl derables desven-
tajas, puds en el casSp susodicho, 21 smplear catalizadores de pre-

cipitacién pueden prssentarse obstrucciones v obsturaciones, cau-

sades por las ya mencionadas astillas y pvarticulas desprendidas;

este hecho produce grandes dificultades durante la propia sintesis
e impide la evacuacifn perfecha del horno de la sintesis .
Desnuls de muchis imosensayos se pudo dempstrar que

g6 aumenta consiterablemente la consistenciu de los granos del

‘catalizador de precipitacidn que contlenen hierro, por el hecho

de que se adiciona a la porcién precipitada del catalizador unos
polvos de hlerro gue fusron chtenidos con anterloridad por mcdios
mecdnicos, quimicos ¢ fisicos.

Bstos polvos, swpleados por cierto tamblén en otros
procesos metalirglcos, deben tener un grueso de grano de 10~ 250/h
lo mds convenliente es un tanciic entre los 40 y 89”5 . Es necesario

¥y esencianl, que los granos en cusstidn nuesiren eB el mlcroscoplo
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une estructura muy irrsgular, puds de este modo aumenta considera-

~blemente la consistencia y solidez del catalizador, Los polvos ds

hierro se emplearan muy ventajosamente en forma de polvos nftifod

¥ puros. Pero no hay ningin inconvenlente, que se emplee polvos

de hierrec que ccntienen ya wdicionados unos de los llamados prono-
tores o activadores, como p.Bj. cromo,manganesc, titanio, wolfra-

mio, alcalis o £lcalil Ferroso.

Los catallzadores, que nos ocupan en sl presente
invento objeto de la pabente en cuestidn cuyo registro se solici-
ta, se fabricard de la manera siguientey se prepara la solucién-
base segin los mbtodos conocidos y tradicionales; a continuzcidn
Se guita y se deja salir de la mencionada basc una cantidsd de
sal de hierro cuyo volumen es equivalente al volumen y la cantidad
de polvo de hierro que se gquiere adicionar, Despuds se precipita
de las ya mencionadas sales segfin el estado actual de la técnica
pecj. on tomperaturaes entre los 50 -~ 1008 , empleando discluclo~
nes de hidréxido elcalina o disoluciones de carbonato. Una vez
concluida la precipitacién se introduce acto seguido por agita-
cién la prevista y determinada cantidad de polvo de hierro en la
masa que forme& sl catalizador v que ya es resultado de uns preci-
pltacidn; para la «dicién dsl polvo de hierro se emplesrd con muy
buen é&xito un agitador intensivo, pués ds esta manera se consigue
enn poco tiempo una mézcla fina e Intimsa cdel mencionade polve con
el catallzador precipitado. La cantldald de hierro que e adicilo-
ra en la forwa de polvo, pusde ascender hasta 75%, pero los ensa-
yos han demostrado, gue se consipgue una accién Sptima, si el vo-
lumen del polvo de hierro, respectiwaments su cantidad, suman
el 25-507% de la totalidad del contenido de hierrc en la masa,

Una vez concluida la precipitacidn sigwe la ulterior
elaboracién de la masa sezln los métodos conocidos y. tradicionales

vegre. unc o dos lavados y sn cusos de necesicéad tambiédn une ime
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preganaciln correspondiente a la composicidn prevista del catali-
zador. Segin los fines industriales a los cuales se destinard el
catalizador, convendrd en determinados casos a parte de un lavado
otro o mds parclales; con la modelacién de la forma esterior de
la masa termina esta fase de trabajo. Bn numerosos ensayos se
pudo comprobar, gue ge obtiene ya después del secado el llamado
catalizador en pedazps cuya consistencia y solidez supera consie-
derablemente, en especial despuds de la reduccidn, la de los cono=
cidos catallz:dores de precipitacién de tipo corriente, a decir

8 los catalizadores a los cuales no se ha adicionado ningin polvo
8e hierro.

EL procedimiento en cuestisn objeto de la presente
patente cuyo registro se sollicitae es apropiado tanto para los ca-
tallzadores destinados a la hidrogenacidn del éxldo de carbono
que forman con preferencia hidrocarburos, como también para la
obtencidn de productos resultantes de la sintesis que contienen
con preferencla combinaclones oxigenadas, as{ p.ej. el alcohol y
el ester. Para la realizacién de la sintesis bajo preferida for-
macién de hldrocarburos se puede emplear segfh el invento en
cuestién por una parte catalizadores antes de todo hidrocarburos
de mayor concentracién molecular, pudiéndose obtener por otra
parte tamblén durante la hidrogenacién del éxide de carbono cata~

lizadores para la preferida formacidn de hidrocerburos de un

bajo contenido molecular,

los catallzadores objeto de la presente patente pue-
den ser utlilizados con grandes ventajas también para la realiza-
cidn de une gintesis adicionado el gas de la sintesls cierta

cantidad de gas de amonlaco o aminas Zrgénicas,

La reduccién o el tratamiento preliminar de los
catalizadores objeto del invento en cuestidn se efectda segin los
métodos conocldos de tal manera, que se emplea con este fin gases

reducientes, p.ej. hidrdgeno, Smido de carbono u otras mezclas
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de la misma fndole. las temperaturas de reduccidn se encuentran
entre los 100 - 400#; los wejorss resultados fueron obtenidos
con temperaturas desde los 200 - 350%. Muy ventajosoé es tame
bién el empleo de grandes velocidades del gas durante la reduc;
cibn, as{ aproximadamente desde 50 - 150 m/seg, puds en este caso
se realiza también la reduccifn en las capas de una altura de un
metro y de mds metros;

Los catalizadores pueden ser empleados con una pre;
sidn normal, péro 88 muy conveniente realizar la catallsis con
una sobrepresién entre los 3 y 100 at; los mejores resultados
8e han obtenido con una presidn entre 1 ; 40 at. durante la
gintesis, los limites para la carga de gas son muy amplios y
variables y dependen del fin y el objeto de la sintesis; asf
puede variar entre 16 y 1000 vol/vol. catalizador/hora; la
férmula mes apropiada estd entre 100 - 500 vol/vol. cataliza-
dor/hora, La sintesis cs realizable tanto en forma abierta como
también en forma cerrada, en el (ltimo caso 8Se empleard el gas
de refujo : gas de la sinteslis= 0,5-10:1; losimejorgs resulia-
dos se han obtenidos con una proporcién de 1 - 4 : l;

La sintesils puede veriflcarse en un solo proceso

o también gradualimente, pudibndose lavar despuds de cada fase

de la sintesls con 002. Como gases de reaccidn pueden ser usa-

das tanto el hidrdgeno como también gases ricos en C0. Aconse-
jable es la proporcidn CO: Hy, de aproximadamente 1 : 1 hasta
1 : 2,

Ensavyos: L.~

8e disuelve nitrato de hierro en sagua y se preoclpita a la
temperatura de ebullicidn con una disolucidn acuosa de sosa

de tal manera, que se obtenga durante y despubs de la precipi;
tacién un valor p, de 7; Despubds de haber hecho el cdlculo exacto

acorca de la cantidad total del hlerro existente, se adiciona

acto seguldo por medio de un turbo - agltador la misma cantidad
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de un polvo de hierro que se conoce en el mercads con el nombre

HAMETAG BISENPULVERY v que tiene un tamaflp del grano de aproxima-
damente 20 - GQ)W. 4 continuscidn se filtra la masa, lavdndols
despuds repetidamente para librarla del alcalf de la precipita-
cldn; para dicho lavado sc utilize agua de condensacién muy ca=-
liente; Sigue después una impregnacién con silicato de potasio;
hay que verifirasia de tai manera, que se gquede con relacién a

la totalidad del hierro en la masa de contacto: 3% Kg0 y 7,6% Si0g.
Prosigue la fase del secado; durante de 24 horas se seca la masa
de contacto en una temperatura de 105% ; Sigue la trituracidn de
la. maga seca, desmenuzdndola en partes muy pequefizs, cribando

acto seguldo el resultado de tal manera, que se ohtiene para la
ulterior elaboracidn granos de un tamafio desde 2-4 mm; Esta masse
Se lntroduce en un horno de sintesis, en donde es reducida en

una temperatura progresiva entre 200 y 3008 durante 4 horas con hi-
drégeno (gas de agua), utilizando una velocidad de la corriente

de 1,2;/seg. Por fin se coloca la masa de contacto en su corres-
pondiente aparato, poniéndola en servioio; Durante el proceso
quimico se utiliza una presién de sintesis de 20 at,y una tempe=-
ratura de 246%; en el ensayo que se ha descrito en los pdrrafos
anterlores haﬁia ung carza de gas de 100 1 gas / 1 catalizador/
hora. 3e logré una transformaclén del 68% CO + H,, obtenléndose
aproximedamente 6 vol-% metano con relacién &l CO + H, que entr§
en la reaccién.

Una vez terminado el primer ensayo se utilizé el
mismo catalizador para un nuev® ensayo, aplicando para la sin-
tesis la doble cantidad de hidrédgeno { gas de ague) con relacidn
a la cantidad que se empled para el primer ensayo. La temperatura
estaba cerca de los 2648%; se logrd una transformacidn de CO + Ho=
65%, obteniéndose 7% metano. En el primer caso se trabajaba tam-

bién en forma cerrada y se obtuve la misma transformacidn con
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temperaturas que eran unos 10%8 ug; Q;.;gs. La formacidn de metavo
retrocedid a 4,5, ~ También eg gl segundo énsayo se trabajaba asn
forma cerrada, proporcidn gas de la sintesis : gas de reflujo =
1: 3 : se obtuvoe la nisma transformacidn con temperaturas gye
eran unod 122 mas bajas; la formacidn de metano era aproximada-

meante 6.

Ensesavot IT.-

&

Para este ensayo ge empled ol mismo catalizador como en el ensayo
;; este catallzador no fué reducido en &l horno corriente, sinoc en
un aparato especial destinado 2 la reduccién, empledndose a los
2808 una mezecla de H u, ¥ una velocidad linear de gas de 1,2 m/seg
A los 20 at. sobrepresidn se sintesis, existlends una carga de
#as de 100 1 gas / 1 catalizador / hora / se obtuvo con hiirdge-

no {gas de agua) »n una temperstura de 248€ una transformacidén

de CO + H_de 64 % y se forud metano en la cantidad 7.

2
Ensaygo: IIT.-

100 partes 2e hlerro y 20 partes de cobre fueron precipitados
en forma de sus nitratos de una disolucidn en ebullicidn y acuosa
utilizando para dicho fin una disolucidn de sosa en ebullicidng
ol valor py de la disolucidn era aproximadamente 9,1.

Acto segulde so introdujo en la maga~base ya precipitada 100
partes de polve de hierro cuyo tamaiio de grano estaba entre 40-
ﬂ;M ;5 la adicidn del polvo de hlerro se efectud por agltacidn
muy viva; segula la filtracifn caliente y ol lavado de l1la masa
precipitada con el agua culiente de condensacién; se impregnd
ol resultado del procoedimiente anterior con K2005 de tal modo,
gue & 100 partes del hilerro total correspondian 10 partes de
K20. La masa de conbaclto se modeld en una prensa-molde, ddndola
la forma de los hilos ds un didmetro de 3,5 mn; estcs hilos se

ge secd durante 24 horas en una teuperaturs de 110#. La reduccidn
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del catalizador se efectud en un aparato de reduccidn en una teme

peratura de 300%# con una mezcla de~H20é v una velocldad linear
del gas de 1,3 &/seg.; la reduccidn durd una hora, obteniéndosev
por fin el 72% del hlerrc existente en forma metdlice. Se colocd
este mismp catalizador en un horno de sintesis; cuando empezd

a funcionar habfa una presién de 30 at. y una carga de gas ds

1 : 1000: para la sintesis se empled nidrdgeno (gas de azua). En
una temperatursa de reaccidn de 195% se obbtuve una transformgcisn
de 68%; el valor del metano estabs cerca de 7. El producto de 1la
reaccldn contenfa ademds aproximadamente el 20% de esﬁér,Z%g de
alcoholes y 3% de aldenides.

Despuds do haber concluido el ensayo anterior, se
cargé el cabtallzador con la doble cantidad de agua y observando
una btemperatura durante de la sintesis de Z15%. S8 obtuvo una
transformacién de CO + H,, del 57%. En el producto de reaccidn se
hallaron 237 de esteres, 25j de alccholes y aproximadamente 3 de
aldehides;

Ensayos IV,~

Se agregd rapidaments una disolucidn de ebullicidn, que contenfa
40g hierro y 2g cobre asi como también 4 g de cal sn forma de

sus nitratos, a una disolucién en ebukllcién de sosa, gque contenfa

92 g sosa anhldrics por litro; una vez terminada y concluida la

pracipitvacidn, se encontré el valor py en 7,Ll. Acto seguidoég intro-
dujo por agltacién fntima un polvo de hierrc cbtenldo tecnicamen-
te ouyos granos tenfan un tamaio de 20 - 60k ; la cantidad del
polvo introducide sumaba el 40j% de la cantidad total del hierro
axistente; 8¢ lavé la masa de contmecto fangosa con sl agua ca-
lients de condensacidn y se quedd un resto de alcall de aproxima-
damente 0,5; la cantldad lndicada se cuenta en forma de Xg0 ¥ en
relacidn a la cantidad total del hierro existente.

Se mezclé intimamente por medio de un tubo-agitador 10 kg. de esta
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mase de contacto, que tenfa un contenido de Fe de aproximadamente

25%, con 10 livros de azua condensada con una temperaturs de 50%;
a esta masa se adiciond silicato de potasio, que contenfa aproxi-
madamente 8% K0 5 20%‘8102; la proporoidn era: 100 partes de peso
de hierro : 25 parte de pescde 4cido silicico. Achto sezuido se
f1j6 con fcido nitrico al 50, el valor py con 7,1; la filtracién
se efectud despuds de un calentamlento a los 80%. Despuds de un
gecado breve se thansfornmd la masa en una prensa en hilos; el pro;
ducto del moldeo se secd definitivamente durante 24 horas a los
lose

Ie reducelén ss sfectud con una velocidad linear del gzs de 1,5 m
y una temperatura de 310#% durante 90 minutos.

Con una carga de gas de 200 1litros de hidrdgeno (gas de agua)

por litro, catalizador y hora, con una presidn de 308Bt. y una

temperaturalide 2558 se obtuvo una transformacién de 63% del

Co + Hy; la formacidn de metano mostrd el valor 5.

- RBEIVINDICACIONES -

Se reivindioca como de la propiu y nueva invencidén 1a propiedad

v explotacidn exclusivas de:

1) Procedimiento para el sumento de la consistencia de los cata-
lizadores de precipitaciédn que contlenen hierro pera la hidroge~
nacidn del Sxido de carbono, car-cterizado por el hecho de que Se
realiza la catallsis a presién normal y sobrepresidn, adicionédn-
dose &l catalizador unos polves de hierro, obtenldos con anterio=
ridad por medios meclnicos, qulmicos o fisicog.

2) Procedimiento para el aumsnto de la consisteneia de lps catae
lizadores do preclpitacidn que contienen hierro para la hidroge~
nacién del éxido de carbono, secfn vreivindicacidn 1, caracterizado
por el hecho de que se adicionan polvos de hierro en una cantlidad
gue corresponde al 80, el Sptimo estd entre 25 - 50% de la to-

talidad de hierrp que cxiste en ol catalilzador.
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3) Procedimlento pera el aumento de la consistencia de los cata;
1lizadores de precipitacién que contienen hierro para la hidroge-
nacidn del 8xido de carbono, se;fn reivindicaciones 1 y 2, caracs
terizado por ol hecho de que 8l polvo de hierro adicipnado consis-
te de grabos finos cuyo tawafo estf entre 10 - ZSQ)H 3 ol Sptimo
estd entre 40 - 80 .

4)Procedimiento pars el sumento de la cohaistencia de los cata-
lizadores de precipltacién que contlenen hierro para la hidrogenaw
cidn del dxido de carbono, segln reivindicaciones 1 a 3, caracteri-
zado por el hecho de cue los polvos de hierrp adicionados contie-
nen promotores, p.ej. crowo,manganeso, titanilo, wolframio asf

como £lcalis o 4lecali terroso.

5} Procedimiento pars el sumento de la consistencia de los cata-
lizadores de precilpitacidn que contlencn hierro para la hidroge-
nacidn del 8xido de carbono, segln reivindicaciones 1 a 4,sarac;
terlzado por el hecho de guie sc &adlciona el polvo de hierro a

las masas de contacto de precipitacidn que originan en la hidro-
genacidn del &xido de carbono con preferencia la formacidn de
carburo de hidrégenc.

68} Procedimliento para el aumento de la consistencla de los cata-
lizadores de precipitaciédn que contienen hierro pars la hidroge-
nacién del dxido de carbono, segdn reivindicaciones 1 a 5, carac-
terizade por el hecho de que se adiciona el polvo de hierro a las
masas de contucto de preclipitacién que originan en la hidrogena-
clén del &4xidp de carbono con preferencia la formacidn de hidrow
carburos que hierven por debajo de 200%.

7) Procedimlento para el aumento de la consigtencia de los cata-

lizadores de precipitacidn que contienen hierrb parsa la hidroge-

nacidn del &xido de carbo, segfn reivindicaciones 1 a 6, caracteri=-
zado por el hecho de que se adiclona el polvo de hierro a las ma-

sas de contucto de precipltacidn que originan en la hidrogenacifdn
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del 4x1do de ecarbonocon preferencia laformacidn de nidrocarburos

que hlerven por encima de 2008.

8) Procedimiento para el aumeﬂfo de la consistencia de los cata-
lizadores de precipitacidn que contienen hierro para la hi&roge;
racibn del ézido de marbono, segfin reivindicaciones 1 a 7, carsce
terizado por &l hecho de que Se adiciona el polvo de hierro & las
masas de contacto de precipltacién que originen en la hidrogena=
cldn del 8xido de carbono con preferencia la formacidn de produc;
tos oxigenados;

9) Procedimiento parz el aumento de la consistencia de los catali;
zadores de precipitaclfn gue contienen hierro para la hidrogena-
d&n del 6xido de carbono, sezfn reivindicaciones 1 & 8, caracteri-
zado por’el lrecho de gue 8¢ adlciona el polvo de hlerro a lus ma;

sas de contacto de precipltaclén que se puede utilizar en la hidro-

penacidn del 6xido del carbono como £as para la sintesis, después

de haber adicionado a la masa en cuestidn amonlaco o aminas orgi-

nicas.

10) Procedimisnto para el aumento de la consistencla de los cata-

lizadores de precipitacidn, serln reivindicaciones 1 & 9, caracte-

rizado por el hecho de consistir esencialmente en: PROCEDIMIENTO

PARL EL AUNENWO DE LA CONSISYENCIA DR 108 CATALIZADORES QUE CON-

UTENEN HIFREO PARA IA HIDROGENACION DEL OXIDO DE CARBONO .-

Consta la presecnte memoria de doce hojas numeradas

v mecanografiadcs en una sola capra,

SEVILILA, 7 de enero fGe 1952,.-
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