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a favor de les Firmues RUHRCHEIAE AFKTIZSNGBSELLSCHAFT ¥

IBELORIA DESCRIPTIW.
0B Ia
PATENTE DE INTROUCCION

que por 10 afios, yere Hspefla ¥ sus Posesliones, se sclicita

LURGI GASELLSCHAFT FUR VARIGETECHNIX meb.Hs, ambas d& neolo-
nalidad elemana, donlcillledas an ORERMAUSEN~HOLTEN v en
FRARKFURT @.Li.~HEDDSRNH8IL, respectivanonte, glemnsnia, por:
" PERFECCIONALIENTO INTRODUCIDO EN BL PROCEDINMIENTO PARL 14
HIURD GENACION CATALITICA DHL OXTDO LE CARBONO® .-

Los catel izadores de ocobalto, nlquel o de hierro,
que se emplean parz la hidrogenscidn ocatelftica del &xido
de carbono, hay que tratar antes de su empleo con gpses
reductores y prouctorss, on esmecisl oon 4xido de carbono
v / o hidrdgeno, respectivamente oon riezolas de geses que
contlienen les menclonadas materies gaseosaa, puds s lamen-
te de oste modo se consigue una actividad suficiente del

catalizador. Bl menc ionado tratamiento previo, oohooido
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gon el nombre "Raduoéiﬁn o formacidn del o atalizador®, se
realiza en la perte exterior del horno de ls slntesié,puéa
haste hoy se pusde realizar dichas operasidn solemente con
ocapas de pequefio &sposor ¥ en temparaturas eproximadas a
300°. En veno se ha intentado realizar dfcho tratemiento
preliminar de los omtalizadorss yere la hidrogenacidn del

8xido de carbono en sl mismo horno de la sintesis. Habla

dos causas t8cnicas esencisles que iumpsdien tel procedimien
toe

La h:.!.drogena‘oién del 8xido de oarbono, ve.g. 1o
sintesis proplammbte dicha, s rsallze bajo presiones nor-

meles y medisnas en tempsratures qus oscllen entre 180 a

220°, dejendose pasar por hora aproximedemente 80 - 120 par
tas de volumen del ges de la sintesis por cada Mmrte de wo~
lumen del catelizador. Sabido es, que para la reducoidn ¥y
formeoiédn del catalizedor se trabaja oon temperaturas del
ges que se apraximan & 300°. Tembifme se sabe, qus en los
homos de le sintesis actuales se pusde trabajer solamonte
oon temperaturas hasta £250°, pués dichos homos son provia-
tos de dispositivos para el intercamblo del calor, p.ej.
oepas refrigersntes, gus agusntan solemente presiones de
vapor de agua aproximadamente hasta 30 kg,/cmz. El agua de
presidn que se amplua para la re@uccidn del catalizador v
que fluys en los dispositivos pare ol Intercambio del ca-
lor, tieno quc bensr une temperatura de 300°, hecho que co=
rrosponde & wne presidn del vapor que se aproxima a B85 xg/
0m2; teles presionas no soporten los homos de la sintesls
gonooldos y enplsados amctualmente en las industries.

Hay efin otras diflcultedes que impiden hoy dia ung

reduocoién que se efeatus inmediatamente en el homo de la
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‘causa del tratamiento con zases reductorss en el horno, en

gintesisy la luposibilidad ds reslizar el procedimianto
enhelado resulte del esposor de la mesa del ¢ stallzador
qus hay que obsérvar &n el hormo, para geranbizar la uni-

formided de su tratamiosnto prel ininsr. La reduoctdn del ce-

talizador se efectus actualnante an oapés cuyo 8spesor oasocl
le entre 20 - 40 oum, pufs al emplearse ocatalizadores euvo
8sres0r 95 mayor a los valorss Indiocsdos no se gond gue una
reducoldn wiifome y homogénea. Hay que tenar tembién en
cuenta alin otra roalidad desventajosa qus consiste en el
hacho, de gus ql catalizador sufre durante el proceso de su
formgoidn y roducclidén una gren contraccién, gue aloanza en
ciertos casos ol méximo de aproxinademonte 5 ¥ de su vo-
lunen total. _

A los catalizadores destinados a la hidrogenacidn
del 6xido de ocarbonoc se da la formm prevista después de su
precipitacidn, estando la mesa que foms el catalizador en
ousstidn afin en astedo bestente himedo, sindo seceda dicha
mgga a8 continue a2én a una b&npemture’ de aproximademente
110°, La nesa del catalizador, que se introduce despuds de
un seocado praevioc a 110° sagin la priatica sotual en un tubo

de una longitud de ¢ - 5 metros, sufre uns gontracoidn =

ouya oonsecuencis disminuye la slbura primitive de la colums
na 48l catalizador hesta su mitad. En teles casos estarian
108 hornos de la sintaesis rsllonados solerunte hasta la nmi-
tad oon ei catalizamdor, hacho que impide por somplaeto en
ieg industrias teles ruduoclionos Girsctas on el horno.
segln las indicacionzs du ovate fnvento, que es
cbjebo de la patunte que nos ocupa ¥ euyo reglistrm se so=-
licita, se puvcde eliminar las riencionadas dificultades en lgf

hidmgenacidn catalftica dul éxido de carbono, a decir la
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reducoidn desigual del catalizedor «n cepas suie riores a 50
om y la aontrasccidn de la mase del o atalizador, sl se so-
usten los catalizesdores, una vez plesuado y Secados @ lloo,
e un secedo posterior dursnte 6 - 24 horas &n uUne tempora-
turs de apr oxinedarente 15 =« 3850°, en osmoirl entre 175 -
250°, reslizdnicse dfcha oporaaidn entes de la roduccidn ¥y
forumaoldn del catelizador con una nszola 48 gasys que oon-
tiene Sxido de carbono ¥ fo hidrdgencs a continusoidn se
reducen los oatalizadores en 8l intarilor del homo de la
sintests teniecndo Astos un sspesor quo 8s magyor aus 100 o,
habifndose obtenldo los &xitos nejorss al emplearse capas
QuUyo csmesor osollabe sntre 400 - 1000 oms la roducolén en
ouestidn se efoctum oaio us sabido oon dxide de carbono ¥
/o hidrdgeno, respeotivarunte rwzolas de gases que contie-
nen les materlas gaseosas anteriorncente menolonades, slendo
el flujo de apmximedamznte 100 = 200 ou/nege (oon relaoi&n
e 760 wm Hg ¥y 0°). AL seoarse la nase del cstelizedor er al
manglonado procedimisnto adlojonal a una temperatura de
18 = 350° antes ds su reducoidn, se impide por completo
su eontreccidn posturlior durante ls reduceidn y fomaoidn
en &i interior del hommo a4 la gintesis. Suponisndo el oaso
que los geses de reduccldn btengan uns velocidad linear de
100 - 200 ow/seg., entonocss 38 oonsigue wa raduocidn con-
platancn te uniforms gon columnhes de ostalizedores ouys lon-
gitud es de § - 10 metrs, durando ia reduccidn indiceda
60 a 120 minubos. Hacte hoy se trabaja ocon un glujo de los
gases de reducolén de ap mxinmedamente 20 - 40 om/seg., no
oonsl guléndose por lo tanto une reduocién, rospesctivamente
valores d¢ reducoiln, unifomes en todas las porclones del

catellzador.
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Le roduccldn del o stalizador, que es objsto del
presente invento, pusdie sor realizeda oon ges du agus, hidrf
geno, 8xido de carbono u otras mozolas gessoses que contie-
nen 8xido du oarbono y hidr8geno en cualquior proporeidn.
Zs lauy eaongajeble, que se eliuins lo uda posible de los
gnses de reduccidn el vepor de agua y el didxldo de osrhono}
En les oondiciones indicadas ss pusde verificer ol trata-
misnto previo de reduccidn du catalizadores de hierro y co-
balto en teuperaturas que son bastantes Inferlores a las que
se empled hasta hoy, habiéndose obtenido éxitos perfestos
oon temperaturss entre 15 - 250°. No hey ningfn impsdimen-
to vara qus s@ trebaje con temporetures de reduccidn supe-
riorss. Tempe raturms de reduccidn, que son inferiores a las
indicadas, son muy aconsajables, si el catalizador muestra
un velor redustor pequalio y si se gquiers emplear tal catali-
zador para la obtemcidn du¢ hidrocarburos.

Bl eanpleo de alavedss velocidades pera el flujo
de gas durante la roduccidén del ¢ etalizador en el interior
del homo de ls sintesls no hage hoy ningunas dificultedes
téonicas, pufs tanbién pera la sintesis &e emplea un flujo
de ges, que 68 nmusho mayor y rds rdpido qus el acostumbrado.
Por Lo tanto &s la camoaidad del ventilador de ges tal &8l-
ta, qus se pucde eloanzer sin uiflcultad velooldades dal flu
jo del gas @& reduwcién que se ap oximen & 200 om/seg. (760
m Hg,0% ).

Al realizerss la reduceidn y la formeoidn del ce-
tallzador segfin las indicmcionns qus son objeto del presen=—
te invento, apto on especial para oatalizadores de hisrro, se
oonalgue tembidn en une hidrogenacidn del dxido de osrbono,
efectuade oon una oarga que es el décuplo haste el veinte

vaces btanto de la carga normal, una evacumoldn satisfecto-
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ria del calor de resccldn naciente gon los redios de refri-
goracidn oonsistentes en 1fguidos cuyo punto do ebullictdn
es unitario, si se conducen los gases do la sintsesls sobre
1bs catelizasdorss dispusatos en tubos oon un aldmetro de 20
125 a 60 mm con velooidades mayoras que S0 om/seg., obteniéndo-
se wn 8ptiio con 200 om/seg.(caleulado & 760 mm Hg,0° y el
di dmatro de la luz del tubo) en cantldades mayorss que 500
partes de volumen por hora, vn 9sreclel més que 1000 = rtes
dg volumen, do ges fresgo por cads parte d‘e volunon del oa-
140 talizador, eliminéndose el ocalor du remccidn naclente por

medio del intercamblo ocalorffico indirsato con lfquidos que

1>

tiencn todos un punto da sbullicién igual. al emplearse pa-
ra 8l flujo del gas tales enoriss velooldades se forman du-
rante la fese de gas suficlentes movimlientos en rermlmos,

145 los cusles llevan y trasladen el ocelor de remccidn con rapi-

dez v perfeccidn a los tablquos del bubo. De aste lugar pus-
de ser evacuado ¢l ealor de reacsidn muy fecil vy enformas ho-
ogenea por nedio del ruefrigerante, gque hisrve em bodos_los
ngares uniformementu, en unién con el celor de evaporseién
150 dmitido. Ia eomposicién uniforme y homogenes del nedlo re-
jgerante garantize la oliminacién y cvacuwo1én del calor
o reaccidn perfects en toims las poroiones de la columa
el catelizador, pudiéndose dsspreciar las pequefies diferen-
jas hidrostdtloas. Por los nftodos y procedimientos esnte-
156 formen te mencionadns 86 evits con toda seguridad une sobre-
alafaoccidn y un recalentamiento del cetalizador.

gomo medios de refrigersoidn pusden emplearse ve-
10s 1fquidos, teniendo que carscterizarss dlohos 1fquidos,
egln les indicaclones del prescnts procudimisnto, por sl

160 @oho que hisrvan en las tanperaturas on les ouslos se rea-

iza le sintesls, obsurvando se pressionos gqus Ppuecden ser do -
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minadas téonicemente ocon facilidad. EL medlo 4o refrigers-
oidn por excslencia es gln duda slguna el agus. Pero hey
un impsdimento que no permite el aempleo de dicho medio en
todass las oirounstanciss, pufa al trahajar en lz sintesis
eon temperaturas que se¢ aproxinen a 270° se presenten pre-
siones de vapor de agua quy sobre-pasan los 50 kg/cn12; por
lo tanto hubissen qug emplerarse rearas los dispositivos de
refr igeracidn nontados en el homo do la sintesis teblques
y parcdes de un gspdsor muy grende, en cuya consascusehcle
picrde el procedimiento su valor prdotico a omusa des los
elevados gastos gquc requisrc su construccidn. Si se emplea
medios 4¢ rofrigerscidn que hisrven entre 260 - 280° a pre-
glonea atmosffrice o a presiones hasta 10 - 20 kg/cmz, en -
tonoss se puadé trebajasr en ol dispositivo de refrigerscién
eolocado en el horno oon persdes ouyo Sspesor ss relativa-
mente muy redusido. Coio talas medios de refrigerscién se
rnanclona & simple tftulo de ajanplos fGlicol, aniliha, ni-
trobencena o hidrosarburos alifeticos y aromdticos, resyec-
tivensnte, de un pese molegular y de un punto de ebullicidn
aproplado. Z1 punto de ebullicidn del medio de refrigera-
old:. tiene que estar adaptado & lms clrounatencies qus exi-
ge la industrias, pero hay gquo tenor en cuenta, que sea cal-~
culado de tal manora, que se verifique con perfeccidn la
evaporecidn del medio de refrigerascidn, puls solamente de
tel modo s origina ls svacumcidn Intensive del oalor de
reaccidn.

| para ls realizeoidn de le hidrogenmoién catelfti-
ca del 8xldo de carbono, seglin el procediisnto que es ob-
jeto del presente invento, se asmpleard ®n grandss ventajas
una corriente de gas de sinteslis que fluye en forma cerrsda.

En oste pmasdimiento corresponde a cada parte del volumen




del ges fresco 0,5 - 10 perte del volumen del ges de re-
flujo, nablenuose obtenido los mejorss resultados con 1 -
19§ 4 mrbeé dal volumen del gas do reflujo. Las yresionaes de
le sintesls estardn entre 10 - 100 kg/ameg se agonseja el
gnpleoc de prosiones dal gas, que oscilen entre 15 - 30 kg/
on®. = didmetro interior del tubo de la sintesis aloanzerd
20 - 60 mm, pufs en consecuencia A6 los movimisntos de re-
200 | nolinos se8 consigue tembién en talss casos la svacuaoidn
rfpida del omlor dc remcoldn, a ocsusa do la gran rabméz
del flujo del gas.
Y por f£in hey que munocionar otra ventaja del procg-
dfntento en ousstidn, que oonsiste en 8l hecho de que no se
205 noecesitan disposi tivos complicados ¥y costosos peras le formes¢
oidn del catelizador, teles conio se anpled heste hoy, pufls
ol procediuisnto prelininer Ge roduccidn del catelizedor se
real ize dirsotamunte en al horno de la gintesis. Esta oir-
cunstencia elimine muchos obstdoulos de transporte y feoi-
210 1ita enormenenta la introduoctén del cetalizador en sl hor=
no, no nacliando fmlta, conlo antoriorndt te en los prooadimiah-
tos tradicionalrs, una atmésfera libra de oxfgeno, atmfafe-
ra dy ges de protsccidn que no sonticnwv oxfgenoc, pubs el

catalizador no reducido no puwde calsntarse.

218 -REIVINLICACIONES-~

g reivindice ocomo ds la propla ¥y nusava invencién la pro-

pleiad y explotacidén exclusivas de:

i.=- Perfoccionamiento Introduslido an el pfooedinzianbo pe re

le hidrogenacién catelftice del 8xido de carbono, caracteri-

220 zado por el emplso de catallzadoros do oohalto, niqual o
hisrro los oz"zelas; una vez plasimdos y sacadog pravianen to

on una tempsrature do amrox iadamente 110°, son somotidos,

Y et "
HE e
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antes de su reducoidn y formsoidn oon mezolas de gas que
conticnen 8xido de carbono y /o hidrdgeno, a otro seocado
durante 6 - 24 horas cn una tompE ratura qus osolla entre
150 ~ 350°, habifndose obtenido los mejoras resultados en
temperasburas entre 175 - 250°, pare ser redusidos a conti-
nueaoidn en sl interior del homo de la Sintesis con mezclas
de 88 que gontisnen dxido deo oarbono y o/ hidrdgeno, siendp
la velooldsd del flujo dol ges eproximddamente de 1L0C =~ 200
on/seg. (con relacidn a 760 mm Hg vy 0°) y emplodndose ca-
res ouyo 8spasor s superior a 100 o, habiendose obtenl-
dc los mejorss resultados con oatalizadores suyo eSposor oaL
ella tntre 400-~1000 om.
2.~ Parfecolonamim to introducido on el procedlumieanto pera
1a hidrogensoidn catalfitica del 8xido de carbono segﬁh rel-
vind oaoidn 1, oaracterizado por el etipleo de gases red uc-
tores que gonticnen Sxido de carbono v of nidrégeno, hebién
dose eliainado previamente lo mfs posible de dlochos gases
oL vapor de mgua y ol di8xido de ocarbono que aontenien.

S.- Porfecolonenicnto introducido en el procedlmisnto pere
la hidrog&naoi&h catallftica del 8xtdo de carbono segdn rel-
vindfcaalonss 1 y 2, oaracrerizadc por ¢l h2cho de que 30
oonducen Los gascs d& la sinbesis sobre catalizado res, dis-

pusstos e foma fija en tubos cuyo didmetro tlene 20 - €0

om., oon un flujo que s algo mayor que 50 om/sege., empledn
do 58 oon proferenciam un flujo 4e gas mayor a 200 om/seg.
(Caloulade sobre 760 s Hg,0° v el didmotro de 1 luz del
tubo de 18 sintesis) y dejandose pasar por hora ufas de

500 1ertes Ge voluuonoes, por excelenois 1000 pertes da vo-

lanunas de gas f£:8s60 por cada parte del wlumen del caball
zadors sl calor deé magoidn qug se forid durente el proceso

es evacuado por un intorcemblo indirooto mediante lfquidos
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entre 10 - 100 kgfom”, hablendose aonseguido los mejores

- 10 -

goh un punto 4e wbullicidn unitarlo.
4.~ Porfegcionanivnto introdusido en @l proocedimiento para
la hidrogenaolén ocetalitica del 8xtdo Ge carbono seghun

reivindicacionss 1 & 3, caracterizado por el hagho de qus

sa trabaja en la sintesls con gasus ouya presidn osecils

resultados oon presiches sntre 15 - 30 kg/omg.

5.= Porfaegclonanim bo inbrodusido wn 6l procedlulento pera
le hidrogensoidn cstalftica del 8xido du carbono segln roi
vindicacionss 1 & 4, oarascterizado por el hacho de gue du-
rante la gintesis existe para la circulecidn del gas una
rroporeidn segfin la cual corrssvonde a 1 perte del volumen
de gss fresco 0,5 - 10 partes del volunsn del gas de re-
flujo, hablencose aloenzado los r@jorss resulbtados con la
proporeidn = 1 vol.gas fresoo 7 1 - 4 wlunenes gas de re-
flujo. .

6+= Porfecclonamianto Introdusido en el pmwoedlul-nto pera
le hidrogeneoidn oatalftica del 6z1do de oarbono seglin ref-
vindiseolonss 1 a 5, caracterizado por al hecho de gue ge
gupiean ppra Ol gatalizador abrzzo nnd los refrigurahtes el
gllool, anilina, nitrobencena o oarburos de nid régeno eli-
fatigos y eromdticos, respeotivemante, de un punto de sbu-
11i01én adscuado, u otros lfgquidos que hisrven en 10 - 20
lkg,/m'n“a aproxiiadamente a 1os 200 - 300°.

7.~ Porfeacionamiento introducldo en el prooedimlento se-
gﬁn reivindicaoclonss anteriores, casrecterizado por oonsls-

tir esencialuicnto en "PERFSCCIONALLANTD INTRODUCILD BN EL

PROCEDILITNTO PA™A LA HILTD GNACION CATALITICA LEBEL 0XTIO

UE CARBONQO® .-
Consta la prosente melloris desoriptive de dilez

hojas numeradas y macanografisdas en una sols para.
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