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MELORI& DESCRIPTIVA 

DE I *

PATENTE DE INTRODUCCION

que por 10  a ñ o s , p ara  España y su s P o s e s io n e s , s e  s o l i c i t a  

a f a v o r  d e l a s  F irm as RUHRCHEMIE AKTI3NGBS3LLSCHAFT y 

LURCI ín,SELLSCHAFT FUR mKETSCHNIK m .b .H ., ambas de n a c i o ­

n a lid a d  a le m a n a , d o m ic il ia d a s  en 0 B3RHAUSEN-H0 LTEN y en 

FRR.KKFURT a.D.-HEDDERNHEin, re a p e a tiv a n e n  t e ,  A le m a n ia , p o r :  

"  PEHFECCIONALOENTQ INTRODUCIDO EN EL PRoCEDUnEI-TTO PARA LA 

HIDBQ CENA C ION CATALITICA DEL OXIDO DE CARBONO"

-o -o -o -o -o -

L o s  c a t a l i z a d o r e s  de o o b a l t o ,  n íq u e l  o de h i e r r o ,  

que s e  emplean p ara  l a  h id ro g a n a o iá n  o a t a l f t i o a  d e l  óxid o  

de c a rb o n o , hay q u e  t r a t a r  a n t e s  d e  su  empleo oon g a se s  

r e d u c to r e s  y p ro m o to ro a , en e s p e c i a l  con á x id o  d e  carb o n o  

y /  o h id ró g e n o , r e s p e c tiv a m e n te  oon m ezclas  de g a s e s  que 

co n tie n e n  l a s  m encionadas m a te r ia s  g a s e o s a s ,  puás solam en­

te  de e s te  modo s e  co n sig u e  una a c t i v i d a d  s u f i c i e n t e  d e l  

c a t a l i z a d o r .  E l  m encionado tra ta m ie n to  p r e v i o ,  co n o cid o
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con el nombre "Reduoción o fbrmaoión del c a ta liz a d o r" , ae 

realiza en la parte exterio r del horno de la sin tesis,puás  

hasta hoy se Hiede rea lizar dio ha o pe rao ion solamente con 

oapas de pequeño espesor y en tempera turas aproximadas a 

300°. En vano se ha intentado re a liz a r dicho tratamiento 

preliminar de los catalizadores para la  hidro gen ación del 

óxido de oarbono en el mismo homo de la s ín te s is . Habia 

dos cansas técnicas esenciales que impedían ta l prooadlmien

to .

La hidrogenaoión del óxido de oarbono, v .g . la  

sin tesis  propiamente dicha, se realiza bajo presiones nor­

males y medianas en temperaturas que osoilan entre 19o a 

32o°, dejándose pasar por hora aproximadamente 90 -  180 p ar­

tes de volumen del gas da la sin te sis  por cada parte de vo­

lumen del ca ta lizad o r. Sabido e s , que para la  reducción y 

fbrmaoión del catalizad or se trabaja con temperaturas del 

gas que se aproximan a 300°. Tambiéna- ae sabe, que en los  

hornos de la sín tesis actuales se puede trab ajar solamente 

con temperaturas hasta 230°, puás dichos hornos son provis­

tos de dispositivos para el Intercambio del c a lo r , p .e j . 

oapas refrigeran tes, que aguantan solamente presionas de 

vapor de agua aproximadamente hasta 30 kg/cm^. El agua de 

presión que se emplea para la reducción del catalizad or y 
que fluye en los dispositivos para el intercambio del ca ­

lo r , tien a quo tenar una temperatura de 300°, hecho que co­

rresponde a una presión del vapor que se aproxima a 8S kg/ 
som ; tales presiones no soportan los hornos de la sin tesis  

conocidos y empleados actualmente en las industrias.

Hay a&n otras dificultades que Impiden hoy dia una 

radnooión que se efectúa inmediatamente en e l homo de la
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sin tesis^  la  imposibilidad da re a liz a r e l procedimiento 

anhelado resulta del espesor de la masa del ca ta lizad o r  

que hay que observar en el homo, para garantizar la uni­

formidad de su tratamiento prelim inar. La reducción del ca­

talizador se efectúa actualmente an oapas cuyo espesor o s c i ­

la <sntre 20 -  40 om, pués a l  emplearse catalizadores cuyo 

espesor es mayor a los valores indicados no se ooná gue una 

reducción uniforma y homogénea. Hay que tenar también en 

cuenta aún otra realidad desventajosa que consiste en el 

hooho, de que el catalizad or sufre durante e l proceso de su 

formación y roduoctón una gran contracción, que alcanza en 

cie rto s  casos el méacimo de aproximadamente So % de su vo­

lumen to ta l .
A los catalizadores destinados a la hidrogenación 

del Óxido de carbono se da la  forma prevista después de su 

precipitación, eatando la masa que forma el catalizad or en 

cuestión aún en estado bastante húmedo, siendo secada dicha 

masa a continuación a una temperatura da aproximadamente 

110°. La nasa del catalizad or, que se introduce después de 

un secado previo a 110° según la préotioa actu al en un tubo 

de una longitud de 4 -  5 metros, sufre una contracción a 

causa del tratamiento con gases reductores en el torno, en 

cuya consecuencia disminuye la altu ra  primitiva de la oolum-' 

na del catalizador hasta su mitad. En ta les  casos estarian  

los hornos de la sin tesis rellanados aclam óte hasta la mi­

tad oon e l ca ta lizad o r, haoho que impido por completo en 

las industrias tales roduocionoa d irectas  en el homo.
Según la s  indicaciones de oste invento, que es 

objeto de la patente que nos ocupa y cuyo registro se so­

l i c i t a ,  se pueda eliminar la s  mencionadas dificultades en la 

hidrogenación c a ta lít ic a  dol óxido da carbono, a decir la



70

75

ao

65

90

95

reducción desigual del catalizad o? en capas superiores a 50 

cm y la  contracción de la inaaa del ca ta liz a d o r , s i  se so­

meten los catalizad ores, una vez plasmado y seoados a 110 , 

a un secado posterior durante 6 -  34 horas ai una tempera­

tura de apar oxima demente 150 -  350°, en osp&cial entre 175 -  

250°; realizándose dicha operación antes de la reducción y 

formación del catalizad or con una mezcla de gases que con­

tiene óxido de oarbono y /o  hidrógeno; a continuación se 

reducen los catalizadores en al in terio r del homo de la  

sín tesis  teniendo éstos un espesor que as mayor que 100 om, 

habiéndose obtenido ios éxitos mejoras a l emplearse capas 

cuyo espesor osoilaba entre 400 ** 1000 om; la reducción en 

cuestión se efectúa como es sabidio con óxido de carbono y 

/o  hidrógeno; respectivamente mezclas de gases que contie­

nan la s  m aterias gaseosas anteriormente mencionadas, siendo 

e l flujo de aproximadamente loo -  200 ern/seg* (oon relaoión 

a 760 Hg y 0 ° ) .  Ai secarse la masa del catalizad or en el 

mencionado procedimiento adioionai a una tempera tura de 

150 -  350° antes de su reducción; se impide por oomplato 

su contracción posterior durante la reduooión y fbrmaoión 

en el in terio r del homo de la  s ín te s is . Suponiendo el oaso 

que ios gases de reduooión tengan una velocidad lin ear de 

100 -  2oo om/seg., entonces se oonsigue una reducción com­

pletamente uniforme con columnas de catalizadores cuya lon­

gitud es de 5 -  lo metro a; durando la  raduoción indicada 

60 a 12o minutos. Hasta hoy se trabaja con un flujo de los  

gases de reducción de aproximadamente 20 -  40 cm/ s e g ., no 

consiguiéndose* por lo  tanto una reduooión; respectivamente 

valores de reducción, uniformes en todas la s  porciones del 

catalizad or.
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La reducción d e lc a ta liz a d o r , que es objeto del 

presente Invento, puede sor realizada oon gas de agua, hidro­

geno, óxido de carbono u otras mezclas gaseosas que contie­

nen óxido do oarbono y hidrógeno en cualquier proporción.

Es muy aconsejable, que se elimino lo  más posible de los 

gases de reducción el vapor de agua y el dióxido de oarbono. 

En las  condiciones indicadas se puede v erificar el t ra ta ­

miento previo de reducción de catalizadores de hierro y co­

balto en temperaturas que son bastan tes inferioras a la s  que 

ae empleó hasta hoy, habióndose obtenido éxitos perfectos 

oon temperaturas entre ISO -  250°. No hay ningún impedimen­

to para que se trabaje con temperaturas de reducción supe­

rio res . Temperaturas de reducción, que son in feriores a la s  

indicadas, son muy aconsejables, si e l  catalizad or muestra 

un valor reductor pequeKo y si se quiere emplear ta l c a ta l i ­

zador para la obtención du hidrocarburos.

El empleo de elevadas velocidades para el flujo  

de gas durante la reduooión dal c a ta liz a d o r en e l in te rio r  

del homo de 2a s ín te sis  no hace hoy ningunas dificultades  

técn icas, pués también para la sín tesis  da emplea un ilu jo  

de gas, que es mucho hiayor y más rápido quo el acostumbrado, 

p&r lo  tanto es la  capacidad del ventilador de gas ta l a l ­

ta , que se puede alcanzar sin dificultad  velocidades dal flu ­

jo del gas de reducción que se aproximan a 200 om/seg.(760 

mm Hg,0^).

Al realizarsa  la reducción y la  fbrmaoión del c a ­

talizador segón la s  indicaciones que son objeto del presen­

te invento, apto en espacial para catalizadores de h ierre , se 

oon sigua también en una hidrogenaoión del óxido de carbono, 

efectuada con una carga que as e l décuplo hasta el veinte 

veoes tanto de la oarga nonaal, una evacuación sa tisfao to -
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pia dal calor de
goraoión oonsisbantes en líquidos cuyo punto de ebullición  

es u n itario , si se conducen los gases de la s ín te s is  sobre 

16s catalizadores dispuestos en tubos con un diámetro de 20 

a 60 mm con velocidades mayores que 80 om/sag., obteniéndo­

se un óptico oon 200 om/seg.(calculado a 760 mm Hg,0° y el 

diámetro de la luz del tubo) en cantidades mayores que 80o 

partee de volumen por hora, en e s # n ia l  más que 1000 partes 

de volumen, de gas fresco por cada parte de volumen del ca­

talizad or, eliminándose el calo r de reacción naciente por 

medio del intercambio ca lo rífico  indirecto con líquidos que

tienen todos un punto da ebullición igual. &1 emplearse pa­

ra el flujo del gas tales enormes velocidades se foman du­

rante la  fase de gas suficientes movimientos en remolinos, 

los cuales llevan y trasladan e l c a lo r  de reacción con rapi­

dez y perfección a los tabiques del tubo. De este lugar pue­

de ser evacuado el calo r de reacción muy fá c il  y en forma ho­

mogénea por Eiedio del refrig eran te , que hierve en todos los  

lugares uniformemente, en unión con el ca lo r de evaporación 

admitido. La composición uniforme y homogénea del medio re­

frigerante garantiza la eliminación y evacuación del ca lo r  

ie reacción perfecta en todas las  poroionea de la columna 

iel catalizad or, pudiéndose despreciar la s  pequeñas diferen­

cias h idrostátioas. Por ios mátodos y procedimientos ante­

riormente mencionados se evita con toda seguridad una sobre- 

ialefaoción y un reoalentamlonto del cata lizad o r.

Como medios de refrigeración pueden emplearse va­

rios líquidos, teniendo que caracterizarse  dichos líquidos, 

iegdn las indicaciones del presente procedimiento, por el 

lecho que hiervan en la s  temperaturas on las  cuales se rea- 

.iza la sin te s is , observándose presiones que puedan ser do-
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minadas técnicamente con facilid ad . El medio de refrigera­

ción por excelencia as sin duda alguna e l agua. Pero hay 

un impedimento que no permite el empleo de dicho medio en 

todas la s  circu n stan cias, pués al trab ajar en la sín tesis

con temperaturas que se aproximan a 270° se presentan pre-
8sienes de vapor de agua que sobre-pasan los SO kg/cm ? por 

lo tanto hubiesen que emplearse para los dispositivos de 

refrigeración montados en e l  homo do la sin te s is  tabiques 

y paredes de un espesor muy grande, en cuya consecuencia 

pierde el procedimiento su valor próotioo a oausa de los  

elevados gastos que requiere au construcción. Si se emplea 

medios de refrigeración que hierven entre 2 80 -  28o °  a pie- 

siones atmosférica o a presiones hasta lo -  2o kg/cm , en­

tonóos se puede trab ajar en e l dispositivo de refrigeración  

colocado en e l  homo con paredes cuyo espesor es re la tiv a ­

mente muy reducido. Como ta las  medios de refrigeración se 

mandona a simple títu lo  de ejemplo: O licol, an ilin a , n i-  

trobenoena o hidrocarburos a lifa  tico s y arom áticos, respec­

tivamente, de un paso molecular y da un punto de ebullición  

apropiado. El punto de ebullición del medio de refrigera -  

oí ó tiene que e s ta r adaptado a la s  circunstancias que exi­

ge la industria, pero hay que tenar en cuenta, que sea c a l­

culado de tal manera, que se verifique con perfección la  

evaporación del medio de refrigeració n , pués solamente de 

ta l modo se origina la evacuación intensiva del calo r de 

reacción.

Para la  realización de la  hidxngenaoión c a t a l í t i ­

ca del óxido de oarbono, segdn e l procedimiento que es ob­

jeto  del presante invento, so empleará <on grandes ventajas 

una corriente de gas de sin te sis  que fluye en forma cerrada. 

Si este procedimiento corresponde a cada parte del volumen
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del gas fresco 0 ,5  -  10 parte del volumen del gaa de re­

flu jo , habíanuose obtenido los mejores resultados con 1 -  

4 partes del volumen d e lg a s  de reflu jo . Las presiones de 

la sín tesis estarán entre lo -  loo kg/cta ! se aconseja al 

gnpleo de presiones del gas, que oscilan entra 1 5 - 3 0  hg/ 

om * El diámetro in terio r del tubo de la s ín tesis  alcanzará 

20 -  60 mm, puás tan consecuencia de los movimientos de re­

molinos se consigue también en ta les  casos la evacuación 

rápida del calor de raaooión, a causa do la gran rapidáz 

del flujo del gas.

Y por fin hay que mencionar otra ventaja del proce­

dimiento en cuestión, que consisto en el heoho de que no se 

necesitan dispositivos complicados y oostosos para la forma­

ción del ca ta lizad o r, talas como se empleó hasta hoy, puós 

el procedimiento preliminar de reducción del catalizad or se 

realiza diraotasionte an al horno de la  g in tesis . Esta c i r ­

cunstancia elimina muchos obstáculos de transporte y fa c i­

l i t a  enormemente la introduooiÓn del catalizador en el hor­

no, no haciendo f a l ta , como anteriormente en lo s  procedimien­

tos trad icionales, una atmósfera lib ra  de oxigeno, atmósfe­

ra de gas de protección que no oontiene oxigeno, puás el 

catalizador no reduoido no puede calen tarse.

-REI VIMDIC&CI0NES-
S reivindica oomo de la propia y nueva invención la  pío- 

piedad y explotación exclusivas de:

1 . -  Perfeccionamiento introducido en el procedimiento pera 

la hidrogenación o a ta lítica  del óxido de carbono, ca ra c te ri­

zado por el empleo de catalizadores do oobalto, níquel o 

hierio los cu ales, una vez plasmados y sacados previamente 

en una temperatura de aproximadamente l l o ° ,  son sometidos,
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antes de su. reducción y formaoiÓn con mezclas de gas que 

contienan óxido de carbono y /o  hidrógeno, a otro socado 

durante 6 - 2 4  horas en una temperatura que oscila  entre 

150 -  380°, habiéndose obtenido los mejoras resultados en 

temperaturas entre 175 -  2 80°, para ser reducidos a oonti- 

nuaoión en al in te rio r del homo de la sín tesis  con mezclas 

de gas que contienan óxido de carbono y o / hidrógeno, siendo 

la velooidad del fLujo del gas aproximadamente de 100 ** 200 

om/sag. (con relación a 760 mm Hg 7 0 °) y amplsándose ca­

nas ouyo espesor es superior a 100 om, habiéndose obteni­

do los mejores resultados oon catalizadores ouyo espesor os­

c ila  entre 400-1000 om.
2 .  -  Parfeooionamimto introducido en el procedimiento para 

la hidrogenación c a ta lít ic a  del Óxido de carbono segán re i-  

vltici oaolón 1 , caracterizado por e l  empleo de gases reduc­

tores que oontíenan óxido de carbono y o / hidrógeno, hebión- 

dose eliminado previamente lo más posible de dichos gases

e l vapor de agua y uL dióxido de carbono que oon tenían.

3 .  -  Perfeccionamiento introducido en e l procedimiento pare 

la hidrogenación c a ta lít ic a  del óxido de carbono segdn re i­

vindicaciones 1 y 2 ,  ca raer erizado por el hecho de que se 

oonauoen los gasea dé la sin tesis sobre catalizad ores, d is­

puestos an foBna f ija  en tubos cuyo diámetro tiene 20 -  60 

cm., oon un flujo que es algo mayor que 50 om /seg., empleán­

dose con preferaiola un flujo de gas mayor a 200 om/seg. 

(Calculado sobre 760 mm Hg,0° y el diámetro de la  luz del 

tubo de la sin te s is )  y dejándose pasar por hora más de
500 partes de volamanas, por excelan oia 1000 partes de vo­

lúmenes de gas fresco por cada parte del volumen ¿ e l c a t a l i ­

zador; e l  calor de reaocíón que se formó durante el proceso 

as evacuado por un intercambio indireoto mediante líquidos
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con un punto de ebullición u n itario . v  "*g-

é . -  Perfeccionamisnto introducido en el procedimiento para 

la  hidrogena oión c a ta lít ic a  del óxido de carbono seg^un 

reivindioaoionas 1 a 3 , caracterizado por el hacho de que 

se trabaja en la sín tesis  oon gasas cuya presión oscila  

entre lo -  100 kg/cm , habiéndose oon seguido los mejores 

resultados con presionas entra 1 5 - 3 0  kg/om .

5 .  -  Perfeocionami-mto introducido on a l procedimiento para 

la hídrogenaciÓn c a ta lít ic a  del óxido da carbono aegón rei- 

vindioaoíonaa 1 a 4 , caracterizado por el hecho da que du­

rante la sín tesis  existe  para la  circulación del gas una 

proporoián segán la cual corresponde a i  parte del volumen 

de gas fresco 0 ,5  -  10 partes del volumen del gas de re­

flu jo , habiéndose aloanzado los mejores resultados con la  

proporción = i  vol.gas frasoo /  1 -  4 vol miañes gas de re­

flu jo .

6 .  -  perfeccionamiento introducido en el procedimiento para 

la hidrogenaoión c a ta lít ic a  del óxido de carbono seg6n r e i ­

vindica oion ss 1 a 5, caracterizado por el hecho de que se 

emplean para el catalizad or como medios refrigerantes el 

g lio o l, an ilin a , nitrobenoena o oarburos de hidrógeno e n ­

fático s y aromótioos, respectivamente, de un punto de ebu­

llic ió n  adecuado, u otros líquidos que hierven en 10 -  20 

kg/om^ aproximadamente a los 200 -  300^.

7 .  -  Perfeccionamiento introducido en e l procedimiento se- 

gdn reivindicaciones an terio res, oaraoterisado por ocnsáLs-

t i r  esaTtoialmenta en " P E I ^ CClOI^ni3N'T& DsfTBODUCIbO 3P.EL

PROCBpmnMTQ LA HIDIO M3KACI0M CAT̂ JLITÜCA DEL OXIDO

DE GARBO NO". -
Consta la presente memoria descriptiva de diez 

hojas numeradas y mecanografiadas en '


	Bibliographic data
	Description
	Claims



