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que Por 10 afios, para Espafia v sus Poseslonos, se solioclte
g favor de la Firme RUHRCHEBUTIE A¥XTIENGRSELL SCHAPT, de na-
aionaliciad slemana, domicilisda en OBERHAUSEN-HILTEN(Ale-
PRELIUINAR UB LO3 CATALIBGAID RES QUE CONTIENEN HIERD, DES-
TINAIDS EN BESPECIAL A LA HIDR GENACION DEL OXIDn DE CAR-

BoNO® o~
-0~0=0~0=0=~

Los oatal izadores ds hierro, que se anplasn por
ajemplo para la hidroginaoidn del 8xido de ocarbono en me-
dianas o eltes prosionas ds un ges, éon sometldos antes
de ser puestos en servicio & un tretemiento previc con ge-
ses redustores. De este modo se consliue segfn la olass del
ges qua se anples wna roducciédn més o menos emplie y une
foracidn del oatelizador parfecte, qus influye esencisl-

mente en sumctividad. Pare el proceso de reduccidn sirven .
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geses que oconstan en su mayor parte de hidrogmo. Contre-
riament e se neoesitan para la formeoldn del catslizador
gases que contlen on 8xldo de ocarbono, e¢n deteminados oca-
sos serd necesario al empleo del 8xido ds8 carbono puroe.
Haste hoy se aonetild los catelizasdores de hierro @ un bra-
tamiento previo en ol cual sra el flujo del ges de muy re-
ducida valocidad, ascsndiendo &sta solements a 2 - 40 om/
sez. en una presidn atmosférica. Para consegulr pmpisda-
des uniforms s del catalizador hebla que trsbajar por lo
tanto oen sumdicho tratamisnto prelininar oon capas muy ro-
ducidas del ostallzadore.
Reclentencn te se ha oncontmdo, qus el tratamien-~
to rrevio de los ocatelizadores de hisrro pusde ser resli-
zado mucho méé eoc;n&m:lco, conel guiéndose simultaneanente
excelentes pwpledades del catalizador, si se trabsjes ocon
un flujo de gea cuya veloclidad oscila entrs 8 500 om/seg.,
obtentendose un Sptimo con velocidedes del flujo del ges
que osollan sntre 1loo - 200 owm/seg. En estas cirounstencias
se pueds eumentar el espesor de lasg capas del catalizador
cons fderablenente, teniendose en cuenta ¢nicemente las con-
d iolones témices del aparato & reduociédn que se emples.
&L enmplsarse velooldades reducides del gas, se obtiene ‘en
les acapas d8 un ssp® sor de aproximadarente 1lpo om. y en
los estratos superlores @ inferiores de la mase de contec~
to muy Brendoes difsrenclas oon respesto gl velor de reduc-
oidn del catalizador. Jon la prolongacién del proceso de
reduoes én no se sonsiguid de ninglin modo la eliminecién de
las menclonadas difsrancisa. Las dssventaje s snteriomente
mencione das Influyen muy desfavorablemente el somportemien=-
to de los catelizadorus ds hierm durehts la gintesis.

21 enplearse para el tratamiento previo en ocwes-
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t1én velocldedes awaecntedas del gas como se fndica en es-

ta patents, se oconsfgus en muy posc tlempo, p.ej. em 30
minutos, tento en los estratos supe riores aomo tambidn en
los estratos inferlores do¢ un catalizador de un espesor
de 100 om préoticamente los mistos ¥ unifomes velores de
reducoiéne. No hay ningin impedimento, que se ewsente ede-
culanmte ol espasor del catalizador; em suya consecuencia
8l trstamiento previo para la reduccidn del catalizador
que nos ooupe ¢n &l yresente invemnto y que es objeto de
la patente cuyo registro se solicita, pueda ser celifioce-
do sumerment e econémico .

Une dtra desventaja que resultd de les veloc lda-
des reducidas de los geses de reduccidn seglin los métodos
tradiolionalas, oonsiste en el heoho de que les oapas infe-
riores del catalizador sufren en consecuencla de la alte
prestdn peroiel del vapor de agua, procedente de los ga=-
ses de reduceidn intmodmwidos en la m rte supe rior, dafios
ocon relecidn a la actividad y duraclén del oatelizadors
perjulolos que no se presontan al enplearse sltes y ele-
\}adaa velogldades en ¢l flujo del gaa.

Los ocatalizadores de hierro despufs de haberlos
o ratlidos al tratemisnto previo que vs objeto del preaents
Invento se ocarasterizen por sus exgelentas propiledediés que
wnsisten en & hecho 46 que Se puede disminuir durante la
hidroganacidn del &xido de carbono la temperatura de le
sintesis, sin que hubiese por esto phrdides en la prduo~
ecidn. Como ©s sabido 18y que aumen tar peulatinamente en
la hidm genaclén del 8xido de ocarbono oon catelizadores
de hierro la tempureture de reacolfny estando dicho aumen-
to en tal relmoilén oon le edad del catalizador, que le tem-
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peratura serd tento mds cleveda ownto mfs sarvicios pres-
t8 sloatalizedor on cwestibn. La petante que nos ocupe in-
troduoe temblen on este sentido una considemble mejors,
pufés 8l trabajar oon tempsraturas bajes dursnte el perlodo
de la pussta en maroha uel catalizedor tratado segln das
indl caciones de aste invento, se wmnsigue un gran aumen to
del espaclo que existe entre la temperaturs ménime y méxi-
ma, dlsponible paras el indiocado qummbd pauletino de la
temporatura ds la sintesis, on cuya oonsagusncia se pro-~
longe la vida del ocatalizador, 1o que 8s de gran Importen-
cla soondmice.

Con catalizadorss de hierro trstados segfn las in
dicaciones del pressnte invento se forenta tembibn la for-
meotdn de hidrocarums de alto peap molsouler, obtenisndo-
se ¢n especlal pmidwbtos de la slntesls cuyo punto de em~
bullioidn estd encima de 320°C. Simulteneemente &isminuye
de unas manera muy destacada la formaocidn de metano, pudiﬁ&i&
dose reducir 8sta en daterminada oircunstencias haste wa
cantidad, que esinferlor a la cantidad ds metano que se ob-
tifme hoy por madio de los métodos tradicionalas. Iguelmen-
te se iInfluyec con el pmoedlitiento an cuestidn la propor=-
0idn del GO/H2 de los geses du la sintesls enpleados en la

A1 emplearse gas de aJua no se consigue con oate-
lizedores de hierro, redw idos segfin los métodos acostum-
brados hasta hoy, una elaboracidn y anvleo del ges adecua-
do ¥y corrsspondlente su olase sin qus hayr una olrcula=-
oién del ges en paso dirscto. Permw talss cesos se gasta,
®mMo se pudo comprobar, a menudo mucho menos hidrdgeno del

que existe en la mozola d& gas. Los aatalizedores de hlorre
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tratados segfm las tnd tcaclones dul presents invento no
possen la wmencionade desventajas al contrerlo gasten una
cantidiad de hidrdgeno oonslderablauente s:perior e la oen-
tidad que se oonslguid ooh catelizadores de hierro prepara-
d¢os por los métodos ye conooldos, eén ouya Gonsecuencia se
podr4 emplear gas d& agua en paso dAlrecto, garentizendose
su sleboracidn perfecta y su eupleo adecusdo ¥y oo rrespon-
diente a su categoria.

Una osp olal mencidn marncs la ventaja que sig-
nifica la dlgminucién de ls tempsratura e 1= sintesis al
enplearse catalizadores que swuinistren con preferencia
productos oxigenados, a ducir productos que contlenan pro-
porcionalmente musho €loall p.ej. en una centildad que os-
elle entrs 1 - 10 %4, en la mayoris de los casos se cslou~
lard el E,0 gon 4 a 8 4. Las temparatures bajas de laainte-
sis favorscen la formaciln de combinacionua de carbono que
oontienen oxfgono, obtenidndose por lo tento on cataliza-
dores de hierro tratados segln lss indicaciones que se ha-
ce en le presunte patento, una centldad de productos oxige-
nedos que es musho mayor a $sta, que se oonsiguid con un cet
talizador preparado por los :8todos y segln las costwibres
actue los. .

Tembifn la ocarga del cetalizador puede ser aumen-
tada si se emplea catallzadores de hierm después de haber-
los tratado y trabajedo segfin las indicacionss y Llos méto-
dos que se reivindloan en asta mtmte, pudlendose supsrar
muchfsimo ls oarza noriel de 100 iitmwas de gas du la sinte-
g8 por ahora y por cada libro del volumen de catallizador.
Para gonsegulr en teles casos un rendimiento uniforme y pro-

c9sos econdmicos habla qus awiusntar la temprraturs de la
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sintesis. Pexo osta olsvaoién de la temperatura de la sin-
tesis no se pudo aconsejar smmpra, puds no se oonsiguid
en todos los casos resultades satisfactorioss hey que te-
ner an cuvnta, que al trabajer oon catalizedores de hlerro
pre-preparados segfn los procedimicntos conoaidos y trzdi-~
olonalos aunertd en proporaionss slerentes la formeoidn de
metano, obteniendose &n unoa ocasos tales centidades, que toj~
de ia sintaesis resultd on su oonsecuencia in~eoondmico. Si
Se emnplea catalismdorcs de hisrm duspuds de un tratamien-
to qufmico preliminer ssgldn las indicacioness qus se reivin-
dica en la presente petente, se gqueda el contanido de mebte-
no en limites roauwsidos, pudiénriose.aumantar la carge oon-
vanientenante.

Un ocatel izedor tendrd las mejores propindades, si
se emplss para el tratan imto quimico preliminar de reduc-
oidn gases que no oontionen ni 8xido de ocarbono, ni vapor

do agua.

Ensayo_-]_;__z_

36 precipitd de una disoluoidn que dontenia las correspon-
dign tes oantidades de nitrato de hierro y ocobre, con una
disolucidn d¢ sosa un catalizador que contenia por cada
100 pertes de hiorro 5 partes de ocobre. Despuds de un la-
vado previo se impregnd la wmasa precipitadea con silicato de
potasio, secandoles & continuscién. Una vez saeco se redujo
ol catalizador oon una mozole de zas quo se gniponia de 3
partes de hidrégeno y une parte nitm geno. Bn ls memcione-
da reducoidn se traba’d ocon un flujo de ges cuya velocldad
corresponaia a 140 om/seg., oalculando condiciones norma-

les, ¥ una temparatura de 300°C. La reduceidn dwrd 90 minu-
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| ge normal de 1loo ltr gas/lbr cebtalizador v hora en una tem-

peraturs sumenteda hesta 215°C durente la sintesls soiamen-
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tos, teniendo el catalizador un valor de reduooi&i gue co-
rrespond ia eproximedamente & 40 # hisrro libre.

4]l smplearse el catallzador después del btratemien-~
to previo anbariomente indicedo oon ges de agus y uha oar+d
ga de@ 100 litros de gas por hora y por cada litro del ca-
talizador sn 10 kg/qcm para la slntesis, ontonces se aloan-
za a los 20900 un rendimiento de 65 % CO+H, . lLa fomeoldr
de 'ietano aloanza solamente wn 6 J. Bn el produsto lfquido
hay eproxinsdamente 65 9 hidrocarburos cuyo punto de ebull:*-
olén es sum dor a 320°;. si se reduss un catalizador de
hierro de la miams composioién segfn los métodos tradiolo-
ral®s ocon ung veloolidad dvl gas de solemente 4§ om/seg., enr~
tonces se conaigus tambidn los valoras de reduccién ante-
riormente indicados, paro el pwoceso gqufmico tarde muchisi-
mo més tismpo. Estos ocatalizadores suninistran en la sinte-

sis st gulente que se rssllize con gas do agua y ocon uma ocar-

te 60 %. La formecibn de metano osoile entre 7 a 8 4. En el
pro duoto 1fquide de le sintesis hay fnicemente un % % de
hid rocarburos ouyo punto ebullicién es suprrior a 320°¢.

R 4t o gt gt s
e s s g e ——

Se propard un catelizador de hierro segln las indicaciones
heghas en el ensaeyo Is se impregnd a d icho catalizador aon
une cantidad algo mayor de sillos f:o alcalinoe. A continus-
oién se oargd el catallzador en ouestién dursnte le sinte-
gls por hora con 300 litros de gas de ague por oada litro
del catalizador. La carga indicesde era aprox madamente tres

veces mayor que la carga normal acostuubreda.
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En una tempsratuym de ls sintesis de 226°C y une

presién de la sin tesis de 10 kg/qom se obbuvo un rendiuien-
to de 65 7 CO+Hy. Bl 60 % de los produstos obtenidos en 1
gintesis tenien su punto ds ebullicidn sue rior & 320°¢C
(obteng idn de mrafina). La formeoidn de metano aleanzé
epeoximadanante 7 4.

51 se reduce el mismo catal izsdor de hierr segfn
Jas oondicionsg aod stumbradasg, v.ge oon une veloocidad de
gas de aproximadamente 30 - 40 om/seg. (medio en forms lLi~
near), entonces habré queauusntar la temperaturs de reaociézi.
hasta 238°C para oonsegulr &l rend imiento anteriormente in-
dlcedp. Bn les gondic iones indicadas alcanza la formeoidn
de meteno 10 & 11 7J. La obtenoidn de hidrocarburos de un
alto p3so moleculsr disminuye a 55 7 del produsto liquido

de la sinteais.

~HEEIVINOD ICACIONES~

i

Se reiviniica eomo de la propis y husva invencién la pro-
pleded y explotacidn exclusivas de: |
le- Procediniento para ol trstamisnto ¢uimico preliminer de
los gatalizadores que oontienen hierro, deatinedos en eape-
jolal a le hidrogenacidn del 8xido de carbono, caracteriza-
do por el heschodv que se enplea para susodicho fin hidrdge-
no y/o gasus que contienen dx%io de garbono, osoilendo el
flujo del gas en cuestidn entre 5 & 500 om/seg., hablendo-
se aonseguido log mejores resultados con 100 & 200 om/seg.
2.~ Procedimiento pere el tratamiento quimico preiiminer de
los oatalizadorss que oontienen hisrm, deatinados en eapa-
ciel a ia hidrogenaoién dei 8x1do de carbono sagﬁn relvin-
dicaoidn 1, oceracterizado por el hecho de que se realiza el

tratamiento qufuico proliminer del catalizador aon capes del
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catalizador que alcanzen una altura de aproxi adamente

100 o mfs om.

3.-Procedimionto para el tratamimto quimico preliminar de
los catallzadores que gontisnen hiorro, destinaedos en espe-
oial 8 la hidmgenecidn del 8xido de carbono segln reivin-
dicecionas 1 y 2, oaraobar;zad.o por a1l hscho de qus ae eli-
mina 1o mds posible de los gases de reaiccién, que se em-
plesn para el trataniemto previo, su ontenido de egus.

4.~ Procedimiento para el tratamianto quimico preliminar de
los oetelizadores qus oontienen hierro, destinados en espe-
cial a la hidrogenaoildn del 8xido de ocarbeno soglin reivin-

dioaolones 1 a 3, oargcterizado por el hecho de qus se all-

pera el tratamiento previo, oon anterioridad el contenido
de didxido de csrbono.

G.~ Procediaiento pare el tratamiento quimico preliminer de
los catalizadores qus oontienen hierro, destinados an aspe~
clel a le hidmgenacidn del 8xido de oarbono segfn reivin-
dicagclonss 1 a 4, carasterlizado por el hoclio de que se en-
plea catelizadorss de hierm que ® ntienen 1 - 10 % aloali,
caloulado como K,0, habidéndo se conseguido los mejores resul-

tado s oon catalizedores de hierrc ocuyo eontanido eslocelino os
cilaba entre 4 - 8 .

6.~ Procedimiento para ol tratamiento qufmico preliminsr de
os oatalizadores que conbtlwnen hierro, segin reivindicacio~

as anteriores, osrscterisedo por oonsistir ssencialmente en!

"PROCHEDIKIZNTO PATA BL TRATALIENTO QUILICO PRELIMINAR E 10S

mina lo mds posible de los gases de reducoidn, que se enple%n

TALIZAID RES QUE CONTIENEN HIERRD , DASTINAID S EN BSPHCIAL
LA HIOF GENACION LBL OXILO D& CARBONO® .-
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Consta la prusente maioria deseriptive de diez
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hojas nuigradas y macesnografisdas en una o 1ls cars.

ladr1d % junio de 1062.-
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