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MEMORIA DESCRIPTIVA
de un Uertificado ae 58 Adieidn por mejo-
ras introduciuaes en el objeto de la paten—
te principal L2 192,840, concedids el dia
1l de &Abril de 1.951 por: "PROCEDIMIELTO
DE HIDROGEWACION CATALITICA DEL OXIDO DE
CARBOKQ", & favor de: STEINKOHLENBERGWERK
REEINPREUSSEN, domiciliada en Homberg/Nie-
derrhein (Alemania). |

&l presente invento se retiere & un proceaimiento para
veriticar la sintesis de hidrocarburos ¥y combinaciones oxige-
nedas 0 mezclas de estas dos cleses de sustancias partiendo
de vapor de egua ¥y 6xido ae carbono, ajustdnaose la relacién
¥aPor de sgua-6xiao ae carbono en el gas de entrada dentro de
1{mites aeterminsdos.

Segin el procedimiento de la patente principal Ne
192.840 uns mezcla gaseose rormads por vapor de agus y éxido
de carbono, se pone en contacto con un catalizador, por ejem-
plo un metal del octavo grupo del sisteme periddico, a unas
temperatura de 150-4002 y bajo una presién de 0-200 at sobre
la exterior, para obtener hidrocarburos y combinaciones oxi-

gensadas,



15

25

35

45

]
n
]

204777

Abora bien, segun el invento se ha comprobado de mode
totalmente inesperado y sorprendeate que para cbtemer rendimi-~
entos méximos en hidrocarburos y alcoholes la rel@leidén del vea-
por de agus al éxido de carbono en la mezcla de partida debe
ajustarse dentro de limites estrechos completamente determine~
dos. Esto es sorprendente a causa de que en los métodos hasta
ahore conocidos de la hidrogenacidn del CO con hidrégeno es
dado el caso necesario escoger la relacidn del hidrdégeno/dxido
de carbono del gas de partida entre amplios lfmites. As{ como
es sabido, se emplean incluso mezclas gaseosas que por 1 vol
de CO contienmen 2 vol de hidrdgeno, y tambien mezclas gaseosss
con 2 vol de CO por 1 vol de hidrdgeho, esto es se invierten
totalmsnte las relaciones. En esto se encuentra un grave incon-
veniente, pues, como es sabido, con estos métodos solo pueden
obtenerse rendimientos méximos cusndo la relacién de los gases
de partida se ajusta del modo que se trabsja el catalizador,
pero esto por motivos conocidos no puede siempre realizarse .

En el procedimiento segun el invento para la sintesis de
hidrocarburos y combinaciones oxigenadss partiendo de vapor de
agus y xido de carbono, este inconveniente se suprime total-
mente. Para lograr rendimientos méximos en bhidrocarburos y com-
binaciones oxigenadsas ée ha comprobado como coavehiente, al
aplicar los catalizadores de alta actividad descritos em la
Patenrte principal #¢ 192.840, ajustar la relacién del vapor de
agus 81 6xido de carbomo entre 1 voldmen de vapor de agus por
3 vol de 8xido de carbomo, y 1 vol de vapor de sgua per 2 vol
de Sxido de carbomo, esto es que la relecidn H,0/€0-preferida
se encuentre entre 1/3 hasta 1/2. Deatro de estos limites pue-~
den lograrse rendimienteos méximos en hidrocarburos y ex alecho-
les o tambien mezcles de ambos ea toda relacidn requerida . |

Si se quiere obtener exclusivaménte hidrocarburos, enton-

ces es conveniente escoger el limite inferior, esto es uas re-
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lacida de vapor de agua/Sxido de carbono de 1:3, Si se guieren
producir alcoholes, entonces es necesario emplear una mezcla
gaseosa cuys relaciéh’vapor de agus/S8xido de carbono sea superi-
or a 1:3, Para esto viene tambiean indicado el empleo de presio-
nes superiores a 20 at sobre la exteriot.

Si se emplean mezclas gaseosas de vapor de agus/6xido
de carbone, cuya relacién sea superilor a 1/2, o sea éaiga por
fuera del limite seg¥n el invento, eantonces con una elevada
transformacidn del CO y una elaboracidan completa GO/H?O.— el
rendimiento desciende muy considerablemente .

En el siguiente ejemplo de ejecucidn se ilustra este
caso para la formecién de hidrocarburos .

EJEMPIO:

El catalizador empleado es uno de Fe-Cu—tierra de infu-
sorios alcalinizado con carbonato potdsico y que por 100 parges
en peso de hierro coantiene 10 partes de magnesio, 10 partes de
cobre, 60 partes de tierra de infusorios y 2 partes de Kécoz;
Para sa preparacidén se precipita en disolucidn aocnosa una diso-
lucidn acuosa comin de Fe(ﬁ03)3, Mg(§03)2 y Cu(30 )2, contenien~
do 5% en peso de hierrc, despuds de agreger 60 partes de tierra °
de infusorios, a la temperatmra de ebullicidn con la cantided
estequiométrica de carbonato sddico. La mezcla precipitada se
hierve brevemente, se filtra y el precipitado se lava coa 70-90
veces su cantidad de agua hirviendo referids a la cahtidad de
hierro. Iaomsdiatamente el residuo se empasta con um poco de
agua, se mezcla biea con una disolucidn acuosa de carboaato
potdsico (2 partes ea peso de K2003 por 100 partes en peso de
Fe) y se seca a 110¢C,

Aates de la puesta ea marcha se debe el catalizador con-
vertir en estado active, Para este objeto a una temperatura de

2702 se hace pasar sobre el catalizador durante 24 horas a pre-
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sion normal una mezcla de GO—Hz, gue por 1 vol de CO contensga
2 vol de H,, con la velocidad volumétrica de 100, esto es
100 metros cdbicos normales de la mezcla CO-H, por bhora y
metro cdbico de cémara catalizadora .

A unse presidn de 10 at sobre la normal se hace pasar
primero sobre el catelizador asi previamente tratado una mez-
cla de vapor de agua y 6xido de carboao en la relacida de 1:3
¥y luego esta mezcla en la relacién de 1:1,5. Ie temperatura
es de 2302, y la velocidad volumétrica de 100, esto es 100 -
de la mezcla H2Q/UO por hora y por metro cubico de contacto .

En el siguiente cuadro se comparsn los resultados del
ensayo. |

Dependencia existeute em la sintesis de hidrocarburocs
con vapor de agua y 6xido de carbonro, en el rendimiento de los

mismos en relaciba con la mezcla de partida .

H,0 :C0en % de transfor— Consumo de Rendimiento en
gas de entrads, macida del CO.  H,0/C0-  Lhdrocarb.por
en g
1:3 94,5 1:3 185,3
1:1,15 23,5 : i: 1,15 95,1

Como puede verse, con igual cantidad transformade préximemente :
de CO y elaboraecién completa de EéO/CO, el rendimiento én hi-
drocarburos desciende desde 185 g a 95 g cuendo la relacién

100 EéQ/BO de la mezecla inicial se eleva desde 1i3 & 1:1,15 .

Se ha descubierto ademés que el manteuser los limites
segin el imvento para la relacidn H,0/C0 del gas de partida

no sclo es necesario para lograr rendimientos mdximos, sino
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que adeumfs Unicamente en esta zona es posible el trabajo
perfecto del catalizador. Si se emplea una relacidn HéQ/CO
menor de 1/3, o sea gue caiga por fuera de los limites, o lo
que es igual que exista CO en exceso, entonces después de al-
gin largo servicio se separa carbonc y tieme luger el bloqueo
y parélisis del catalizador a ello debidos. Si la relacidn
H20/00 se escoge mayor del 1/2, por coasiguiente hacia el otro
lado mds a1l€ del lfmite segdn el invento, o lo que es igual
sl existe vapor de agua en exceso, entonces el catalizador

se destruye por el vapor de agua mediante oxidacidn. Por con-
sigulente es necesario ajustar la relacidn EéO/CO en el gas _
de entrada de modo que no se aminore el grado de reduccidn s
del catalizador o su contenido en metel y combinaciones de
cardcter metéliéo, del grado que es de importsncis decisiva
para su actividad, y que no se sobrepase un conteaido deter-
minado de carboao. Esto se logra ajusteando la mezcla gaseosa
dentro de los limites del inveato . A

El descubrimiento de estos motivos enlazados primitiva~
mente entre s{ para ﬁantener lag indicadas relaciones entre
el vapor de agua y el dxido de carbono es completamente ines~
perado y no podia preverse en forma alguns .

El influjo de la porcién de ague en.la mezcla xido de
carbono-vapor de agua sobre su accién oxidante se ha estudiado
utilizendo ur catelizador Fe-Cu-~4lcali reducido y sin soporte.
El catalizador Fe-Cu- empleado carece de sustancias soporte
y por 100 partes en peso de hierro, cdntiene 0,1 parte en
peso de cobre y 0,25 partes en peso de carbonato potédsico.
Para su preparacién se precipité uma disolucién acuosa de
Fe(N03)3 vy Gu(ﬂOs)z conteniendo 5 % en pesc de Fe, a la

_temperatura de ebullicién con la cantidad estequiométrice
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de carbonato sédico en disolucidn acuosa. Ia mezcla preei-

pitada se hierve brevemente (algunos mimmtos) se filtra y

el precipitado se lava con 70 a 90 veces su cantidad de agna
birviendo (referida & la cantidsd del hierrc). Inmediatamente
se empasta el residuc con un poco de agum, se mezcla bien

con una disolucidn acuosa de carbonato potdsico (0,25 partes
en pesoc de K'?_GO3 por 100 partes en pesoc de Fe) y se seca

a 110e .

. Para convertir el catalizador en estado activo, & pre-
8ién normal y una temperatura de 2702 se hace pasar sobre é1
duranrte 24 horas CO con la velocidad volumétrica de 100 e
inmediatamente hidrégeno a igual temperatura y presidn normal -
e igusl velocidad volumétrica durante tambien 24 horas. El
grado de reduccifin del catalizador, esto es, su contenido
ean hierro metdlico referido al hierro total se determind
cada vez en dependencis de la relacidn vapor de agua/éxido
de carbomo de la mezcla de partida después de un tiempo de
servicio de 70 horas a 235¢ y un& velocidad volumétrica de
100, E1 grado de reduccidn del catalizador se comsiderd como
una medida de su actividad. Todo descenso del grado de reduc- -
cida denuncia una oxidacida gue corre parslelea con la reduc- i
cida de ia actividad, pues la activacida del 6xido de carbo-
no solo tiese lugar en este caso con combiaaciones de cardc-
ter metdlico. Egtos ensayos demostraron que con una relacidn
vapor de agua/6xido de carbono de 3:3, el grado de reduccidn
del catalizador descendid desde 73 al priancipio a 8 %. Toda-
via con una relacida de H,0/CO = 1,75:3 puede comprobarse
unsa oxidaciba marcada; el grado de reduccidn descendié a 64 %.b
Unicamente desde uana porcidn de agua de 1,5 por 3 vol de
éxido de carbomo, no se presenta en la préctica ninguna dis-
minucién del grado de reduccidn o niaguana oxidacidn .
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1,) Procedimiento para la hidrogenacidn catalftica
del 6xido de carbono o para la obtencidn de hidrocarburos
y combinasciones oxigenadas o mesclas de estas dos clases
de sustancisas partiendo de vapor de agua y de dxido de car-
bono, segdn la Patente prinecipal §2 192.840, caracterizado
porque se emplean gases cuys relacidén vapor de agus/CO se
encuentra dentro de los limites 1:2 y 1:3 .-

2,) Procedimiento segdn lo reivindicado en el puato 1,
caracterizado porque pare obtener exclusivamente hidrocarbu-
ros la mezcla inicial se ajusta a una relacidnm vapor de
ague/Co = 1:3 .-

3.) Procedimiento segin lo reivindicado en el punto 1,
caracterizado porque para producir preferentemente combina-
ciones oxigenadas se emplean presiones superiores a 20 at
sobre la exterior y gases cuya relacién wapor de agua/CO es
superior a 1:3 .-?

4.) Procedimiento de hidrogenacidn catalftica del
dxido de carbomo .-

Tal y como se describe y reivindica en la presente Memo-
ria Descriptive, que consta de siete hojas escritas a méqui~

na y por una sola cara .-

ladrid, 31 de Julio de 1.952
ANTONIU FERNANDEL PASLUAM
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