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MEMORTIGA DESCRIPTIVA

de una Patente de Invencidn a nombre de:
RHEEINPREUSSEN AKTIENGESELLSCHAFT FUR
BERGEAU UND CHEMIE, domiciliads en Hom-
berg/iiiederrhein (Alemanis), por "PROCE-
DIMIENPO PARA LA OBIBELCION DE HIDHOCAR-
BUROS Y COKMBINACIOHES OXIGENADASY.

Bl presente invento se refiere & un procedimiento que
permite obtener de modc sencillo partiendo de éxido de carbo-
no y vapor de agua, directamente hidrocarburos y combinaciones
oxigenadas. kste procedimiento puede aplicarse en toaos los
procesos en los que se realiza la hidrogenacidn del éxiao de
carbono segin el actual estado de la técnica con auxilio ae
hiardgeno. Se extienue aaexds a los procesos conociuos, en los
gue durante la hidrogenacidn del &xido de carbono con hidrdge-
no se agregan sustancias reaccionables, por ejemplo olefinas,
alconoles, alaenico, cetbaas, aminas, etc.

Lo hidrogenacidn uel S:iao de carpbono con hidrdgeno per—
tenece.aesae largo tiewpo & los hechos conocidos en la técni-
cae. ie igual wodo en los ultimos tiempos se ha dado & conocer
el hecho ce agregay a lu mezcla de dxiuo de carbono e hidrége-

no sustancias reaccionables, como oletfinas, alcoholes, cldehi-
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daos, cetonas, dcidos ete., los cuales durante la sintesis se
moditican en productos de wuds elevado peso molecular. También
es sabido que los nidrocarburos pueden aumentarse o reducirse
en su ndmero de carbonos cuando se llevan a la hidrogenacidén
del &xiuo us carvono con hiardgeno. Igualmente es conocida la
sIntesis del metano, la sintesis de isohidrocarvuros, la sin-
tesis de prouuctos oxigenados, como la del sintol, la del si-
nol, la del aceite pbutilico, la del metanocl, la sintesis das
dcivos yv aldehidos. lodas estas sintesis comsisten en la hidro-
genacidn del &xiao de carbono con hiardgeno, variando dentro
de amplios limites la relacidn entre el déxiwo de carbono y el
hiardgenb en el gas de partide segun las condiciones de servi-
cio, la clase ael catalizadaor y los proauctos perseguicos.

n towos estos proceulmientos es necesario realizasr con
auxilio de catalizaduores activos, juntamente con una activa-
cidn del 6xido ae carbono, al misizo tiempo también una activa-
cidn suticientemente enérgica del hidrdégeno, siendo importente
el concordar entre si la activacidén de estas dos sustancias de
partida de modo gque no se origine exclusivamente metano, como

ccurre por ejemplo al activar demasiado intensemente el hidrd-

geno, ni tenga lugar une separacidén demasiado grande de carbo-

no, como ocurre cuando la activacidén dael éxido de carbono es
demasiado intensa,

Ahora bien segin el invento se ha comprobado de modo com-
pletamente inesperado y verdaderamente'sorprendente que el hi-
drégeno necesario para la hidrogenacidén del 6xido de carbono
por los métodos conocidos, puede reemplazarse por ﬁapor de
aguea. &Lsto es extraordinariamente sorprendente ya gue de nin-
gin modo podia preverse que el vapor de agua con 1los cataliza-
dores empleados en los procesos anteriormente conocidos habisa

de resultar un reductor respecto al éxido de carbono. Es sabi-
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do y se comprueba en la literature gue el vapor de agus ejerce
sobre los catalizadores para la hidrogenacidn del {0 un influ-—
Jo extraordinariamente perjudicial, por el hecho de que los ca-
talizadores alteran su estructura, por ejemplo se oxidan. El
invento supone un considerable enriquecimiento de la técnica,
pues ya no es necesario producir de moao complicado mezelas de
hiurdgeno y ¢éxiuo ae carbono u obtener el hidrdégeno por trans—
formacidn cel dSxido ae carbono con vapor de agus, sino que aho-—
ra ya es suilclente hacer reacclonar con vapor de agua el dxido
de carbonc ¢ gases que lo coutengan., +La venbajsa ecoadmica lo-
grada gracias a este cnriquecimisuto de la técnica, es bien
maniiiesta, pues es sabiuo que el dxido de carbono o los gases
gue lo contieneg, por ejemplo el gas ue sjasdgeno y el del alto
horno, se pueuen obtener ae mouo esencialmente m€s sencillo y
econdmicc cue les mezcles de &xido de carbono e hidrdgenc. de
he descubierto aceuds que con awxilio del nuevo procedimiento
la readuccidn ael &xxido de carbono se efectda en muchos cascs
mn€s rdeilmente que empleando hiurdgeno, lo que racilita consi-
aerablemente la elavoracidn e gases poobres en éxico de cer-
bonoc.

nl provecimiento en principio pueue aplicarse a todas
las sintesis de hidrocarburos o combinaciones oxigenacas, en
las gue hasta el presente se paritia de Exiuo de carbono e hi-
urdgeno o de gases gue contienen estas dos sustancias. Fara
logzrar el erecto segUn el invento se requiere al ernplear cata-
lizacores en estado metdlico (metal, carburo, nitruro etc.)
que no sobrepase la presidn percial ¢el vapor de agus de la
mezcla de €ste con éxiuo ue carbono, 1/2 de la presidn total
del gas. waturalmente que el método segdn el invento puede ’
también aplicarse de modo gque solamente una parte del hidrdge-

no se sustituya por vepor ae agua para la hidrogenacién del
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éxido de carbono.

La sustitueidn del nicrdgeno por vapor de agus segin el
inventc se extienue también a tocos los procedimientos, en los
que se hacen reaccionar mezclas ae hicrdgeno y dxido de carbo—
no en unidn coa olros couponentes, por sojeuplo la oxosintesis,
cowo tawbién a las reacciones sintdticas conocluas entre mez-
clus ae hidrdgeno y Jxicdo de carbono y combineciones exigena-—
¢as o hiarogenauss pora la obtencidn ue dciaos, oxifcidos, és-
teres, &teres etc. labidu en aquellos métowos, cn que durante
la hiarogenacidn ael &xido d¢e carvono con hidrdgenc por incor-
poracida de hidroc:rburos se convierten estos en ildrocarburos
de nds elevado peso molecular o se disocian en cowbinaciones
we mds bajo peso molecular y en todos estos casos puede segin
el invento sustituirse el hiuwrdgeno por vapor de agua.
dijemplo 1

Bl catalizadvor emplezsuwo €8 un cetalizauor ue tierra ae
inrusorios y Fe-lu alcaliuizado coa carbonato potdsico, que por
100 parites en peso de iderweo contiene 1U partes ue wmaznesio,

10 partes de cobre, 6U partes de tierra de iniusorios y 2 par-

tes de 5280 . zare su preparacidn se precipita con la cantidad

2
estequiondirica de carbonato sddiro en disolucidén acuosa y &
la tenperatura de ebuilicidn, un~ disolucidn acuosa comin con-
teniendo H » en peso de hierro, de Ee(ﬁoj)j, Lg(noj)z y Ca
L03)2 después de agregax OU partes de tierre de inrusorios.
Le mezcla de precinitacidn se mantiene a ebullicidn breve
tiempo, se riltra y el precipitaco se lava con 7V a YU veces
su cantiucu we agua hievienac, relerica a la cantidad de hie-
rro. damedistcwente el Losidluo se empasty con Ud POGO w8 agua,
se mezcla bien con una disclucidn acuosa de carbonatc potdsi-
co (2 paries en peso ue Aadﬁj por 1U0 partes e peso de Fe) y

se gseca a 1lue,
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Antes de la puesta en marchas el catalizador se convierte
en estado activo. Para esto, a una temperatura de 2702 se ha-
ce pasar sobre el catalizauwor anrante 24 horas una mezcla de
CO y H,, que por un voldmen de CO contiene 2 volYmenes de B,
con une velocidad volumétrica ae 100 esto es 100 metros cdbi-
cos normeles ae mezcla CO-Eé por hora y por md de espacio de
catalizador.,

Sobre el catalizaaor asi previamente tratado, & la pre-
s8idén ordinarias y & una temperatura ue 2552, se hace pasar una
mezcle de 8xido de carbono y vepor de agusa que por 1 voldmen
de CO contenga 1 voldmen ae vapor de agua, con una velocidad
volumétrica ae 20, esto es 20 ’ de mescla de vapor de &gua y
CO por horas y por mﬁ de voldmen de catalizador. Asi se origi-
nan por metro c¥bico normal de éxido de carbono 14% g de hidro-
carburos, lo que corresponde al 94 % de la cantidad tedrica.
La porcidn de metano es de 8 %. El 8xido de carbono empleado
para la reeccidén conbiene 98,5 % de CO y 1,5 % ae N,, K1 ges
restante contiene por término medio la siguiente composicidn:
77,7 # de CO,, 1,4 % de hidrocarburos no saturados, 3% de CO,
14,8 % de .E,, 2,5 % de hidrocarburos saturados y 0,6 % de H,.

Por volYmen o espacio del eatalizador debe entenderse
la perte ocupada por el catalizador en la cémara de reaccidn.
Ejemplo 2;

El catalizador de Fe-Cu estd exento de sustancias-sopor-
tes y por 100 partes en peso ae hierro contiene 0,1 parte ae
cobre y 0,25 partes de carbonato potdsico. Para su preparacién
se precipita una daisolucién acuosa comin conteniendo 5 % en
peso de e, ue Ee(Noj)j ¥ Cu(;ﬁoﬁ)2 a la temperatura de ebulli-
cién con la cantidad estequiométrica de carbonato sddico en
disolucidén acuosa. La mezecla de precipitacidn se hierve breve-

mente (algunos minutos) se riltra y el precipitado se lava
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con 70 & 90 veces su cantidad de agua hirviendo (referida a la

== H ==

cantidad de hierro). Inmediatamente el residuo se empasta con
un poco de agua, se medcla bien con une aisolucidn acuosa de
carbonato potdsico (0,25 partes en peso de Kécoj por 100 par-
tes en peso de ¥e) y se seca a 110¢,

Para transiormer el cﬁtalizaaor en estado activo, a una
temperatura de 2702 y durante 24 hores se hace pasar sobre el
mismo CO con une velocidad voluméirica de 100, e inmediatamen-
te hiarégeno durante también 24 horas & igual temperatura y
velocidad volumétrica.

Sobre el catalizador asi previamente tratado se hace pa-
sar a una presidén de 10 at sobre la exterior y & una tempere—
tura de 2502, una mezcla de vapor de agus y 6xido de carbono,
que por 5 voldmenes de UO contenga 1 voldmen de vapor de agusa.
La transtormacidn del &xido de carbono entre 100 y 150 horas
es de 97,6 /%, obteniéndose un rendimiento de 201 g de hidro-
carburo y combinaciones oxigenadas con cantidades peguefifsimas
de metano por metro cibico normal de 4xido de carbono.

&je :

Sobre un catalizador alcalinizado de ¥e-Cu de igusl com-
posicién, preparacidén y activacién que en el ejemplo 2, se ha~
ce pasar & una presién de 10 at sobre la exterior y a una tem-
peratura de 2302, una mezcla de vapor de agus y éxidb de car-
bono, que por 3 voldmenes de CO, contenge 1,29 vol. de vapor
de agua. Con un rendimiento de loZ g de hidrocarburos y combi-~
naciones oxigenadas y pequefifsimas cantidedes del metano por
metro ciibico normal de CO, se logra una transformacién del
98,5 % ael CO,

Kijemplo 4;
Un contacto de fe sin soporte, de la composicién Fe :

Ca : K’2003 = 100 : 0,5 : 0,25 se redujo durante 5 horas con
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hiardgeno electrolftico a 520¢ y a una velocidad volumétrica
de 1000, Lespués de .este tratamiento previo el contacto tenia
un contenido met£lico de 95 %.

Sobre el contacto raauéiao de este mouo se hizo pasar &

10 at sobre la exterior ¥ & 2702 una mezcla de GO/H?O-y vapor
ae agua en la relacién de » : 1,25. Con una transiformacidén del
CO del 92 » se obtuvieron 165 g de hicrocarburos por cada metro
cibico norual de 8xido de carbono empleado.
siemplo H:

un contacto ue cobalto de la couposicién Co: ThO,: kigQ:

tierra de iniusorios = 100 : » : 10 : 100 se redujo durante 2
horas & 4502 y una velocidad volumétrica de 1000 com hiarégeno
electroiftico. Sobre el contacio asi previamente tratado se
hizo pesar a 10 at sobre la exterior .y 190¢ una mezcla de CO/ .
H,0-vapor de égua en la proporcidn de 5 : 1,28, Con una trans-
formecidn del CU del 100 » se obtuvieron 191 g de hidrocarbu-
ros por cada metro cibico normasl de 8xido de carbono empleado.
&jemplo B3

Un contacto de niquel de la composicidn i : Mn : A120j:

tlerra de intusorios = 100: 20: 10: 100 se redujo durante 5

horas & 5502 y una velocidad volundtrica de 1000, Sobre el con-
tacto asi previamente tratado se hizo pasar a 10 at sobre la. -
exterior y 2002 una mezcla de UO/EéO-vapor de agua en la pro-
porcidn de 5 : 1,28, Con una transtormacidén de 95 % ael CO se
obtuvieron 172 g de hidrocarburos por cada metro cibico normal
de éxido de carbono empleado.

B o 73

cobre un catalizador alcalinizado de Fe-Cu se hizo pasar

‘primeramente durante > horas a 4V0¢ hiardgeno electrolitico

con una velocidad voluméirica de 1000, Inmediatamente el cata-

lizador se tratd con amoniaco curante 5 horas a 3U0¢ y con una
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velociuad volumétrica de 1000, Le este mouo se obtiene un con-
tacto que en el YU » se compoue ue aitiuro de la rdrmula esta-
aistica Fel.ak. Lste contacito a 10 ab sobre la exuverior se |
trata con una mescla e GO/hEO-vagc: Ge agua en la proporcidn
de ) ¢ 1,25 y entonces durante un tiempo superior a 300 horas
presente a 2302 una cantidac constante de transiormacidn del
L0 de 95 o y uespuds ue este tiempo, un contemido ae © ue 0,5%,
wieraplo &3
vobre un catalizador we cobalto-torio, que por 1U0 partes
de cobalto contiene 1o partes de torio y 200 partes de tierra
de intusorios, se hace pasar a une tewmperaturs de 18VU¢ y una
presidy ae 100 at sobre la exterior, una mezcla de reaccidn
compuesta de etileno, Jxido de carvono y vapor de agua en la
relacidn de 2 : 2: 1. Lon una velocidad volumétrica del gas de
100 litros de la mezcla de gas de partida por hora y por 1 li-
tro de contacto, se obtuvieron por cada metro cibico normel
empleado de etileno + éxido ue carbono, 450 g de productos 1i-
guidos de la reaccién, los cuales se componian como Sigue:
40 % de aldehido propidnico
20 % de dietilcetona
40 % de aldehidos y cetonas de nfs alto punto de ebu—
llicidn.
iemplo 9
Por uescomposicidén y reauccidn de los nitratos de cobal-
to, torio y cobre sobre trozos de pomez con una seccidén trans-
versal medis de 1-> mm, se prepara un catalizador de cobalto
que por 100 partes de cobalto contiene 3 partes de cobre y 18
partes de ThOZ. 51 sobre este catalizador a una temperaturs
ae 200¢ y una presién de 100 at se hace pasar una mezcla de
etileno, &xido de carbono y vapor de agua en la relacidn dae

1 : 5 : 2, entonces con una velocidad volumétrica del gas de
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100 litros por hora y por 1 litro de contacto por cada metro
cibico normal ue etileno + dxido de carbono empleados, se Ob-
tienen de la reaccidn 450 g ue proaucios liguidos, de los gque

el 79 i se compone we alconol n-propilico.

un catalisauor de toric se precipita con carbonato séai~
co de la disolucida del nitrato, se lava el precipitado hasta
eliminacidén cel £lcali v se seca a 1102, Yor nuevo tratamiento
en corriente de aire a »UUC se opbtiene un contacto auro, gra-—
nular coa un peso a granel de 2,0.

51 sobre este catalizador asi previamente tratado, & una
temperatura de 4502 y una presidu uwe 3VU at se hace pasar una
mezcla de dxido de carbono-vapor de agua en la relacidén de
2 : 1, entonces con una velocided volumétrica del gas de 159
litros de la mezcla gaseosa de partide por hore por cada litro
de contacto, se obtienen por metro cdbico normel de Sxido de
carbono empleado, 112 g de hidrocarburos liquidos y gasitormes.
ve ellos el 20 % se compone de iso-U,~hidrocarburos.

Sijemplo 11:

Un catalizador de iu se prepara del siguiente modo:

El rutenio metflico por fﬁsién con €lcali cavstico y ni-
trato potdsico se convierten en rutenato potdsico. Lespuds de
disolver en agus se precipita & la temperature de ebullicidn
el bidxiao ae rutenio por adicidn de metanol, se separa por
aspiracidn, se lava radicalmente con aguas débilmente acidulada
con “deido nftrico e inmediatamente con agua caliente y se se-
ca & 1052, kste catalizador & una temperaturs de 2002 y una
presidn de 9% at se trata a una velocidad volumétrica de 100
con una mezcla de 8xido de carbono y de vapor de ague en la
relacidén de > : 1 de modo que de 1 metro cubico normal de éxi-
do de carbono empleado se originan aproximadamente 150 g de

hidrocarburos. 100 g de estos hidrocarburos, o sea el 70 %,
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se componen de parafina blanca cor un punto de fusién de née.
Efemplo 12;

Para le obtencidn de alcoholes mfs elevados partiendo de
C0 y vapor de agus, se emplea un contacto fundido de Fe, que
8e prepars del siguiente modo: se fundem Sxidos de hierro en
forma de pirites tostedas juntamente con 2,5 % de £leali, se
enfris bruscemente la masa fundids y9se tritura a un tamsfio de
grenos de l1-3 mm, Inmediatamente el contacto asi obtenido se
Teduece durante 48 horas con hidrégeno electrolftico & 5002 y
eon una velocided volumétrica del gas de 2000 vol de hidrdgeno
por hora y por vol. de contacto.

Sobre este contacto reducido se hace pasar & una presién
de 25 at y a una temperatura de 2009 una mezcla de &xido de
cerbono y vapor de agua en la relacién de 5 : 1,5 y con una
velocidad gaseosa de 150 1/h, referida a 1 litro de contacto
y asi por cada metro cibico normel de éxido de carbono se ob-
tienen unos 170 g de productos totales, que se componen como
sigue:

5,0'g de alcoholes inferiores Kp. < 100¢
97,0 g de alcoholes superiores Ep. 100-400¢
15,0 g de hidrocarburos gasol ”
49,5 g de hidrocarburos de m€s alto punto de ebullicién.
3»5 g de productos conteniendo 0, (ésteres y aldehidos).
i ) | _

Un catalizador de Co ecnocido en la oxosintesis y com~
puesto de cobalto, ThD,, cobre y tierra de infusorios em la.
relacidén de 100 : 18 : 3 : 100, se red.uee primeramente & 4002
y con una velocidsd volumétrica de 500 dm:rt;é 4 hores con hi-
drégeno electrolftico. Iuego se agrege a una mezcla de éxido
de carbono y vapor de aéna, que por 3 mol de Sxido de carbono
contiene 1 mol de vapor de sguas, 1 mol de vapor de metancl y

esta mezcle de vapor y gas se hace pasar sobre el catalizador
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de cobalto con une presién de 100 at y a une temperatura de
2102, Con le resccién gue tieme lngar se consume el metanol
aproximadamente en el 30 %. Con une transformmeién del CO del
90 % el metanol consumido aparece en el producto de la sfnte-
sis 'principalmente como alcohol et{lico juntamente con peque-
fias cantidades de acetato de metilo y acetato de etilo.

temtmtlmtmlmtmtmimt=t N O T A jetetalmtatatatatat

Se reivindica eomo nuevo y de propias invencidn:

l.- Procedimiento para la obtencién de hidrocarburos y
combinaciones oxigenadas o de mezclas de estas dos clases de
sustancias partiendo de éxido de carbono, caracterizado porgue
en lugar del hidrdgeno en otro caso empleado ‘como medio redme-
tor, se emplea vapor de agua.

A 2.~ Procedimiento segn lo reivindicado en el punto 1,
caracterizado porque al emplear catalizadorss en estado metéd-
lico, la presién parcial del vapor-‘'de agus de la mezcla emplea-
da de 0@-vapor de agua, no sobrepasa la mitad de la presién
total del gsms. |

3.~ Procedimiento segtin lo reivindicado en los puntos 1
y 2, caracterigado porque en los métodos conocidos, en los que
se transforman hidrocarburos o combinaciones exigensdas o hi-
drogenadas durante la reduccién del éxido de carbono con hidrd-
geno, el hidrégeno se sustituye por vapor de agus.

4 .~ Procedimiento segiin lo reivindicado en los puntos 1
& 3, caracterizado porque el hidrdgenoc se sustituye solo par-
cialmente por vapor de agua.

5.= Procedimiento para la obtencidén de hidroecarburos y
combinaciones oxlgenades.

Tal y como se deeci'ibe y reivindice en la presente memo-
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ria descriptiva que:.consta de doce hojas escritas a mdquins
por une sola cara.
: ' ‘Madrid, 26 de Julio de 1.952.
M ANTONIO FERNANDEZ PASGUAt
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