MEMORIA DESCRIITIVA
- DE La
PATENTE DE INVERCION

que por veinte aflos, para Zspafia y sus Posesiones, se soli-
cite a favor de la Firma RUNRCHENIE AKTIENGESELLSCHAIT y

LURGI GESELLSCEAFT FUR WARMETECHNIK m.bMH., de nacionalidad
alemans , domiciliada; en; OBERIAUSEN-HOLTEN y FRANKFURT a.l,
HEDDERWHEIM, respectivamente, en Alemania,por: "PROCEDIMIEN

TO PARA LA HIDROGENACICH CATALITICA DEL OXiDO DE CARBONO".-
~0=0~0=0 -0 -

En los conocidos procedimientos para la hidrogena-
cidn del dxido de carbono por medios catallticos se puede
obtener a discrecién productos primarios de muy diferentes
¥y variadas caracteristicas quimicas y de distintos puntos

& de ebullicidn, si se emplea para cada una de las pretendi-

das reacciones otro procedimiento, v.gr. si se cambia y se
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modifica pars cada proceso sintético las condiciones de
trabajo, como p.ej. la presién, temperatura, carga yvflu-
Jo del gas, disponiéndose simultaneamente en las distintas
reacciones de ocatalizadores de distinta composicidn y ela-
boracidn, Susodichas cualidades mediante las cuales se al-
teran las caracteristicas fIsico-quimicas de un producto
sintético primario a causa de una modificacién prevista de
las reacciones, son en especial tfpicas pars los cataliza-
dores de hierro.Se pudo comprobar con perfeccidn, gque de
un catalizador de hierro de una determinade composicidn,
construccién y elaboracién resulta siempre el mismo produc-
to primario el cual se caracterizs por una determinuda com-
posicidn, construccidén y por determinadas propiedades fIsi-
co-quimicas. Asi p.ej. se emplean para le obtencidn de pro=-
ductos primarios catalizadores de hierro fuertemente alca=-
linizados, si se pretende, que didhos productos de la reac-
cidn quimica se saractericen por su elevado contenido en
combinucidn oxigenadas. Muy raras veces se logrd una modi-
ficecidn de los productos primarios resultantes de una sine
tesis qulmica, si se cambié simplemente las condiciones pa-
ra la reaccidn, v.gr. la carga de gas, dejando inalterada
sin embargo la construccidn, composicidn y elaboracién del
catalizador.

El presente invento que es objeto de la patente
que nos ocupa y cuyo registro se spolicita se refiere a ca-
talizadores que carecen de soportes, o a tales catalizado~

res que contienen solamente pequefias cantidades de materias




soporte y en determinados casos también promotores como co~-
86 bre, plata o metalesque pertenecen a uno de los grupos del
sistema periddico comprendidos entre el segundo y septimo,
los catalizadores arriba mencionados son catalizadores de
hierro y son empleados para la hidrogenacidn catalitica del

§xido de carbono en temperaturas que oscilan entre los 175

40 300°C. y en sobrepresiones de 100 at.- El presente invento
pone en préctica la idea fundamental y comprobade, que la
superficie interior de los catalizadores es de gran impor-
- tancia y de suma eficaciae para la determinacién y la obten-
| cidn de un produwto sintético de ciertas propiedades pre-
45 vistas, v.gr. de un producto primario de propiedades y de
un carecter quimico-fisico premeditado y de un punto de
ebullicidn libremente elegido a discrecidn del interesado.
(Para el estudio profundo de la materia expuesta tenganse
en cuenta las explicaciones de TRaM en su traba jo fundamen-

50 tal titulado: "La técnica de la hidrogenacidn del éxido de
carbono” publi;aao en "ErdSl und Xohle"-Petroleo y carbén-
tomo 5, pdgina 10 - 17, en espeoisl dibujo 9 y el apartado
izguierdo de la pdgina 14; en la revista cient{fica "Bren-
nstoff-Chemie" -quimica de los carburantes- tenganse“en

56 cuenta las pééinas 2l - 30, en especial pdgina 27, aparta-
do izquierdo, dibujo 9 del tomo 33).

Zn los numerosos ensayos realigzados en los laborg-

torios anejos a las fdbricas que solicitan el registro de
la patente en cuestidn, se pudo averiguar, que los catali-

60 zadores de una determinada elaboracidn, composicidn y de
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se obtiene por precipitacidn de las disoluciones de las sa-

une, determinada y premeditada éuperficie interior emplee.;
dos en la hidrogenacién catalltica del éxido de carbono da-
ban como resultados del proceso quimico-sintético unos pro-
ductos primarios cuys composicidn dependia de la carga de
gas en le cual se verificd la reascidn, obteniéndose de es-
te modo productos primarios que se caracterizaron por su
gran contenido en hidrocafburos parecidos a la parafina de
elevado punto de ebullicidn, o se obtenia productos de la
indicada hidrogenacidn los cuales contenian hidrocarburos
parecidos a la bencina de bajo punto de ebullicién.

El catalizador mediante el cual se pone en prdc-
tica el procedimiento gue nos ocupa en la presente memoria,
se caracteriza por los siguientes detalles: por regla gene-
ral carece de materiales soporte; solamente en casos excep-
cionales lleve pequeifilas cantidades de materias soporte y
de vez en cuando también promotores, como lo es el cobre,
la pleta u otros metales que pertenecen a uno de los gru-

pos 5 a 7 del sistema periddico. El catalizador en cuestidn

les de hierro con un valor p; de 6,8 - 7,5, habiéndose ob-
tenido los mejores resultados con catalizadores de py 6,8 -
7,1; su contenido en £lcali entre 2 - 6, por excelencia en-
tre 8 = 4 % calculado como Ky0; el contenido de SiOp osci-
la entre 5 - 15 %, habiéndose impregnado el catalizador di
rectamente con silicato alealino. La masa del catalizador

contiene 10 - 50 %, por excelencia 20 - 30 7 hierro libre

con relacidn o« la totalidad del hierro; como superficie in~
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terior se calecula 180 - 230 m2

, con preferencia 200 - 220
m® por cada gramo de hierroc en el catalizador reducido.

El contenido alcalino del catalizador se deter-
mine por regla general mediante un lavado amplio y extenso
de la masa precipitade segin indicasciones anteriores; a con
tinuacién se impregna dicha masa por uno de los métodos co=
nocidos y practicados con alecali-silicato téenico, el cual
contiene K0 : 510, en una relacién de 1 : 2,5, consiguiénJ
dose de tal manera el previsto contenido en silicato, res-
pectivamente en dcido silfcico. El mencionado €cido sillei~
co permanece en forma y de un modo cuantitativo en la masa
precipitada del catalizador, y no hay medios qulmicos para
poder extraerlo nuevamente durante la elaboracidn y fabri-
cacidn del catalizador,

Es muy conveniente gue se determine para el cata-
lizador que es objeto de la presente patente, la relacidn
K0 : 5i0y= 1 : 1 hasta el mdximo de 1 : 5. Los catalizado-
res compuestos segin indicaciones anteriores se caracteri-
zen por su destacada actividad y su marcada longivivencia,
Para el ajuste de una relacidn de 1 : un valor mayor a 2,5
se neutraliza la masa del catalizador con dcido nitrico dis
luido, observdndose el valor By 6,5 - 8, después de haber
impregnado dicha masa con silicato segin las indicaciones
hechas en los pdrrafos anteriores. En consecuencia del men-
cionado procedimiento se consigue la separacidén de mds o
menos cantidades de £lcali mediante el medio disolvente

indicado, desplazdndose en su consecuencia la proporcién

e
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KéO : Sioz en favor del dcido silfeico.

Si se pretende la obtencidn de una proporcidn
Ko0:8i0g = 1 : un valor inferior a los arribs mencionados
2,5, entohces 56 lava la masa precipitada del catalizador
solamente en partes e incompletamente, v.gr. se determins
y ajuste el contenido alcalino residual con 1 - 2 %. Median
te una ulterior impregnacidn directa consilicato técnico se
alcanza proporciones K0 : 3i0q las cuales estdn por deba-
jo de 1 : 2,5, pe€je 1 : 1,5, habiéndose llegado hasta la
proporeién 1 : l.

El contenido deseado y anhelado en hierro libre
se consigue mediante condiciones adecuadas de reduccidn.
Los catalizadores objeto del presente invento son reduci-
dos con gases de hidrégeno y/o gases que contienen 6xido
de carbono, realizdndose dicha reduccidn en temperaturas
que oscilan entre 175 y 320°C,, habiendose obtenido los
me jores resultados entre los-200 u 2509C,- Muy conveniente
son elevadas velocidades del flujo del gas, p.ej. velocida-
des entre 1,2 - 1,5 m/seg. con relacidn a las condiciones
normales,

Las proporciones de las dimensiones de la super-
ficie interior se determinan mediante la admisién de una
isoterma de adsorcidn y su explotacidn segin el método ¥y
procedimiento de Burnauer, Emmet y Teller, el llamado mé-
todo BET, Los aparatos éue se necesitan para la puesta en
prdctica de dicho procedimiento se componen de: Una bureta

greduada en la cual se mide el volumen del gas cuyas adsor-
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_en hidrocarburos seme jantes & la bencina y de un punto de
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cidn se pretende, p.ej. nitrogeno o aragon; se necesita

un mandmetro para la determinacién de la presién del gas y |

por £in un pequefic matraz en el cual se dispone la substan-
cia de adsorcidén cuya investigacidén se pretende.

3i se pone en marcha el catalizador objeto de
la presente patente para la hidrogenacidén del éxido de car-
bono en temperaturas que oscilan entre 175 y 300°C y en pre
siones hasta 100 at., entonces dependen los resultados de
la hidrogénacidn, respectivemente la composicidn de los
productos de la hidrogenacién de la carga de gas con la
cual se efectud la reaccidn quimica. Si la cargs del cata-
lizador asciende a 10 - 200 litros de gas fresco por cada
litro del catalizador y por cada hors, v.gr. si se realiza
la sintesis en los limites normalés del procedimiento Fis-
cher-Tropssh, entonces se obtienen productos primarios que
ge caracterizan por su elevado contenido en hidrocarburos
de alto punto de ebullicién, teniendo dichos hidrocarburos
gran seme janza con la perafina, hidrocarburos parafinosos.
Si se realiza por el contrario la hidrogenacidn catalltica
del 4xido de carbono con catalizadores iguales y en condi=-
ciones iguales con relacién a la temperatura y la presidén
pero con elevadas cargas de gas que oscilan p.ej. entre
200 - 1000, por excelencia 200 - 750 litros gas fresco por
cadae litro del catalizador y hora, entonces se obtiene pro=

ductos primarios gue se caracterizan por su alto contenido

ebullicidn bastante bajoe
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170 A una disolucidén de sosa en ebullicidn se adicio-
né paulatinamente en el espacio de dos minutes otra disolu#
cidn en ebullicidén la cual contenia 45 gramos de hierro,
0,45 gramos de cobre asi como también 2,5 gramos de cal
disuelto en forma de sus nitratos, obteniéndose de tal ma=-

175 nera después de la precipitacién un valor K= 7,1. & con-
tinuacién se calentd nuevamente durante poco tiempo y se

filtré actoseguido e inmediatamente la displucién en ebu-

llicidn. Después de este procedimiento se lavd con agus des
tilada caliente en cuys consecuens ia resulté un contenido
180 residual alcalino en el catalizador de 0,6 con relacién al

hierro y calculado en forma de K50,

L}

La masa del contacto, el catalizador, humedo y en
friado fué impregnedo con una disolucién acuosa de silicato
al 20 % cuya proporcién X0 : 5105 = 1 : 2,5; la impregna-

185 cién de susodicha masa del catalizador con el silicato de
potasio en una concentracién al 20 5 se realizé de tal ma-
nera, que el catalizador impregnado se caracterizé por un
contenido total alcalino caleulado en forma de K0 de 3,6

. con relacidn a 100 hierro, asi como un contenido en deido
190 § sillcico de 7,8 % con relacidn a la totalidad del hierro.
El catalizador fué secado en una temperatura 110°¢,
triturado a continuacién y por fin clasificad mediante un
tamiz de tal manera, que el tamafio de los granos oseilaba
entre 2 y 4 mm,

195 & continuacidn se redujo la masa granulada del
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catalizador en una temperatura de 250° C durante 60 minue-
tos con una mezcla que se componia de 75 F hidrdgeno y 253
nitrégeno, empledndose una velocidad lineal del gas de 1,4
metro con relacién a las condiciones normales, El cataliza-
200 dor reducido contenia después del tratamiento anteriormente
mencionado 26 % hierro libre.

En uno de los conocidos tubos dobles se puso en
accidén con gas de ague 4,8 litros del catalizador reducido
segfin indicaciones anteriores, empledndose para la sinte-

205 sis en cuestidn una presidn de 30 at. segin el método cir-
culatorio de 1 # 2,5 en una temperatura de 212° C. La pro-
poreidn del CO : Hy en el gas de agua era 1 : 1,19, La car-
ga del catalizador comprendia 100 partes gas fresco por ca~-
de parte del volumen del catalizedor y hora.

210 En susodichas condiciones se alcanzd unsa transfop;

macién de CO ¢ H, de aproximadamente 65 7, un valor-Mv 4,0,

siendo la proporcién del consumo 1 : 1,53. El producto de
‘ la‘sintesis contenia 75 % de componentes cuyo punto de ebu-

1licién era superior a 320° C.

215 A continuacién se empled un catalizador de la mist
. me. composicién y elaboracidén en el mismo horno y en las mist
mas condiciones que se indicd en el ensayo anterior, alterdh-
dose sin embargo la carga del catalizador de tal manera, que
dicho catalizador trabajé con 500 partes en Volumen por ca-
220 da parte en volumen del catalizador y hora; la transforma-

cién CO # H, alecanzd escasamente 61,5 3; el valor-v se en-

2
contrd en estas condiciones en 7.
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Los hidrocarburos de alto punto de ebullicidn que

alcanzardn en el ensayo anterior el 75 % del producto de la
sintesis disminuyeron en este Ultimo ensayo a 35 %Z.

Se prepard en un otro ensayo un catalizador del
mismo modo como éstos que se utilizé en ambos procedimien-
tos anteriormente descritos. La dnica diferencia habia en
el lavado, pués se dejé un contenido residual de K,0 de 1,5
para impregnar a continuacién con silicato de potasio segin
las indicaciones hechas en los ensayos anteriores.

Con este catalizador se consiguié en oondiciones
nprmales de carga un contenido en parafina algo mayor; en
condiciones de cargas elevadas eran las diferencias de los
resultados obtenidos comparados con los resultados de los

métodos anteriores muy insignificantes,

~REIVIDICACIONES -

Se relvindica como de la propia y nueve inveneidn la pro-
Piedad y explotacidn exclusives de:

l.- Procedimiento para la hidrogenacién catalitica del éxi-
do de carbono, caracterizedo por el hecho de que se prepara
pera la sintesis un catalizador de hierro que carece de so-
porte o que contiene solamente pequefias cantidades de mate-
rias soporte y en determinados casos también unos promotores
como co bre, plata o metales del grupo 5 a 7 del sistema
periddico, realizdndode la reacoidn quimica en temperaturas
de 175 & 300° C. y en presiones hasta 100 at., habiéndose

conservado en dicho catalizador mediante una predipitacién
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adecuada de las disoluciones de las sales de hierro el va-
1or-;h entre 6,8 y 7,5, por excelencia entre 6,8 y 7,1, en
cuys consecuencia su contenido alcalino en forma de Kéo al-
canzé el 2 hasta 6 %, por excelencia el 3 hasta el 4 7, ¥
el contenido en 3102 un 5 hasta 15 % mediante una impregnea-
cidn directa eon silicato alcalino; teniendo por fin el ca~
talizador en cuestidn en su masa de contacto para la sinte-
8is y la reaccidn quimica una cantidad de hierro libre que
oscila entre 10 - 30 7, con eferencia entre el 20 y el

30 % con relacién a la totalidad de hierro, y una super-
ficie interior de 180 - 230 m?, preferiblemente 200 - 220
n por cada gramo de hierrp en el catalizador reducido.
2.-Procedimiento para le hidrogenacidén catalltica del &xido
de carbono segin reivindicacidén 1, caracterizado por el he-
cHo de que se verifica la sintesis con un catalizador en el
cual la proporcién KéO : 810, =1 : 1 hasta 1 : 5, pudién-
dose graduar la proporcidén Kzo : 510, = 1 : un Indice infe~
rior & 2,5 mediante la eliminacidén parcial del contenido al
celino por un lavado eadecuado durante la precipitacién y la
ulterior y seguide impregnacién con silicato, mientras gque
le. proporcidn Kéo $ SiO2 = 1 : un Indice superior a 2,5 se-
ré conseguida mediante la eliminacidn total del contenido
alcalino por un lavado adecuado durante la precipitacidn,
impregndndose actoseguido en ambos casos con silicato alca-
lino y neutralizando con doido nltrico para conservar el va
lor-p; entre 6,5 y 8.

3.~ Procedimiento para la hidrogeracién catalltica del dxi-
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do de carbono segin reivindica.c-iones l y 2, caracterizado
Por el hecho de gue se carga el catalizador con 10 -~ 200
. litros de gas fresco por cade litro del catalizador y hora
en todoé estos casos en los cuales se pretende la obtencign
280 de productos de la hidrogenacién del Sxido de carbono gque
contienen grandes cantidades de hidrocarburos de la Indole
de la parafine y de un elevado punto de ebullicidn.
4.- Procedimiento pars la hidrogenacidn catelltica del §xi-
do de carbono segin reivindicaciones 1 a 3, caracterizado
- - 285 por el hecho de que se carga el catalizador con 200 - 1000,
por excelencie con 200 - 750 litros de gas fresco por cada

litro del catalizador y hora en todos estos casos, en los

L4
t

cuales se pretende la obtencidn de un producto de la hidrog]

nacién del dxido de carbono gue contiene grandes cantidades
290 de hidrocarburos de la Indole de la bencina de un punto ba=

jo de ebullicién, |

S5.=- Procedimiento para la hidrogenacidn catalltica segfin

reivindicaciones enteriores, caracterizado por consistir

esencialmente en: "PROCEDIMIZNTO PARA IA EIDROGENACION

CATALTTICA DEL OXiDo D& CARBONO".-

’ Consta la presente memoria descriptiva de doce
ho jas numeradas y mecanografiadas en una sola cara.

S

Sevills, g octubre de 1952.-
o {/, € 7
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