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1.101,.ORIA DESCRIPTIVA 
para solicitar

D E  I H V E N C I 0 N 
e n

E S P A ÍI A 
por VEINTE años

a? nombre de LETALLGBSELLSCEAFT A.G., entidad alemana, esta­
blecida en Reuterweg 14, Prankfurt a. U. (Alemania), por:

.. " UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION
DE COI AVESTOS DE HIJRüCARBURO OEIdENADOS

Es conocido el transiormar en hidrocarburos 
el óxido de carbono y el hidrógeno a bajas temperaturas en 
presencia de catalizadores ene contengan cobalto, níquel o 
hierro. Asimismo se sude, que se coasiquen contenidos más 
elevados en hidrocarburos no - saturados, de peso molecular 
especialmente bajo, elevando las temperaturas por encima de
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los 400° y empleando catalizadores, que no contengan metales 
del grupo del hierro en forma catalíticamente activa, sino 
óxidos de metales del 2° al 7* grupo del sistema periódico. 
Por otra parte es conocido el obtener de oleiinas, por la 
llamada "oxosíntesis'* compuestos oxigenados, especialmente 
aldehidos y alcoholes. Para ello se transforma por lo pron­
to la defina, bajo presión aumentada y a temperaturas mode­
radamente aumentadas, así como en presencia de metales del 
grupo del hierro, especialmente cobalto, y con mezclas de 
óxido de carbono—hidrógeno, de manera que mediante la adi­
ción de CO + Hg se forman aldehidos de las definas. Estos 
pueden a continuación ser reducidos a alcoholes en una etapa 
especial de reducción.

Se ha comprobado ahora, que puede conseguirse 
un progreso técnico importante, acopiando entre sí los dos 
procesos en si conocidos, de tal manera, que los hidrocarbu­
ros no saturados producidos en el primer periodo a tempera­
turas de por encima de 400°, preferentemente 550—700°, sin 
separarlos de los gases presentes durante su fabricación, 
se lacen reaccionar a continuación con óxido de carbono e 
hidrógeno para seguir transformándose a temperaturas más 
bajas y en presencia ¿e metales del gruyo del hierro, pre­
ponderante.,nnt o cobalto, con lo cual se obtienen inmediata­
mente aldehidos. Esta combinación es considerablemente mas 
ventajosa que la en sí ya conocida del corriente proceso de 
síntesis de Fischer-Tropsch o procedimientos semejantes con 
la oxosíntesis, ya que de acuerdo con el invento se pueden 
obtener productos esencialmente más uniformes y definidos.
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206113
Mientras que la escala de los hidrocarburos ooten.io.os según 
Fie cher-Trops ch comprende la gama de *- Cg^ y mas elevados 
se i'o: man por la transfonnación a troves ce catalizadores 
ofídicos, definas preferentemente de peso molecular infe­
rior, cuyo subindica g e n e r a l , n o  sobrepasa 5 ** 10, re­
cayendo la parte principal sobre definas 2 — 4.

Los catalizadores y las u  mperaiuras a em­
plear en el p.rí. er periodo del nuevo procedimiento pueden 
ser los denos que en los procedimientos conocidos, ya cita­
dos, pudiéndose trabajar, por ejemplo, al igual que en el 
procedimiento conocido bajo el nombre de Isosíntesis de 
Eieschler y Zieseche, descrito en Brennstoffchemie 30, 1949, 
S. 13 y 60, con presiones por encima de 30 atm. de sobre- 
presión preferente;.m í e  300 - bOO atm. o de acuerdo con la 
Memoria de la Patente británica 542.836; la cual prescribe 
presiones mayores de 10 atm. preferent e:: ute 10 - 500. Tam­
bién se consigue, según es conocido, sintetizar a presión 
corriente tales hidrocarburos no saturados.

Las presiones pueden ser en ambos periodos 
del procedimiento las mismas o también diferentes. Asá, 
por ejemplo, puede reinar en el periodo segundo una presión 
más -levada que en el periodo primero*

La composición del gas puede oscilar dentro 
de límites amplios, adaptándose a las necesidades de cada 
caso. Puede mantenerse, al igual que en la isosíntesis, la 
proporción 00 : Hg = 1,2 : 1 , ó de acuerdo con la Patente 
británica 542.836, 3 : 1 hasta 1 : 4 .  Por lo general lo 
más conveniente es emplar proporciones de 00 : Hg de 0,8 : 1
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hasta 1 : 1,3? teniendo en cuenta ambos periodos de reac­
ción.

También los contenidos del gas de síntesis 
en componentes a transformar, pueden variar inertemente. Si 
bien en muchos casos las altas concentraciones del gas en 
componentes reactivos son las más convenientes, pueden en 
algunos casos tratarse con ventaja ¿ases más diluidos, por 
ejemplo con 75^, 6(% o similares de 00 + Hg* Son especial­
mente favorables las meadas de gas obtenidas de acuerdo con 
la gasificación a presión de Lurgi, por ejemplo, mediarte 
la gasificación de combustibles sólidos con oxígeno o con 
aire enriquecido con oxígeno y vapor de agua, a una presión 
de alrededor de 10 a 40 atm.., de acuerdo con las patentes 
alemanas 592.223 o 565.981.

Otra ventaja del procedimiento de acuerdo con 
el invento consiste en que no os necesario proceder a una 
purificación tan extremada, de los gases como en la síntesis 
de Fischer-Tropsoh con catalizadores metálicos, ruede en 
muchos casos, do acuerdo con el invento, emplearse el gas 
con todo su contenido en azufre orgánico, puesto que los 
catalizadores oxídicos empleados son en su mayor parte in­
sensibles al azufre. Tampoco el período segundo del proce­
dimiento precisa absolutamente la eliminación del azufre 
orgánico. *"i en casos especiales fuera conveniente la puri­
ficación del gas de componentes gaseosos indeseables, por 
ejemplo, la eliminación desde el gas del azufre o del ácido 
carbónico, puede aplicarse ventajosamente el procedimiento 
rectisol de acuerdo con nuestras solicitudes de patentes

- 4 -
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13
alemanas p 55046 IVb/26d, G 4077 IVd/26 d, G 4769 IVb/26 d,
G 6009 IVb/26 d, G 6690 IVb/26 d, G 6944 IVb/26d, G 4770' 
IVb/i2a, L 9761 IVb/12a, en el -cual se tmoaja a tempera­
turas bajas, por debajo de 0° 0, con agentes lavadores apro­
piados, por ejemplo, compuestos orgánicos de carácter polar 
o no polar, que a las temperaturas de tratamiento de cada 
caso se encuentran en estado líquido, tales como hidrocarbu­
ros, y , respectivamente o, derívanos de hidrocarburos, por 
ejemplo, metanol, etanol, propanol, acétales, cetonas, por 
ejemplo metil etil cotona, acetona, ásteres como los ásteres 
metílico, etílico, propílico o butílico, éteres, por ejemplo, 
cter dietílico, respectivamente sus mezclas entre sí o si­
milares pudiendo tímebián el agua formar parte del agente de 
lavado.

Como catalizadores sirven en el primer perio­
do compuestos oxigenados de metales ¿c los grupos 26 al 7* 
del sistema periódico, -dn muchos casos, los áridos son los 
más convenientes. *̂ n lugar de emplear los óxidos como ta­
les, pueden utilizarse también otros compuestos oxigenados 
correspondientes, tales como nitratos, curbonatos y simila­
res. *"hi la mavoría de los casos es recomendable, someter a
los catalizado: a un proceso de activación o de formación.
Se trata en tales casos preponderanteneute de un tratamien­
to de los catalizadores con gases o vapores calientes, como 
son el hidrogeno o el vapor de agua, o de un tratamiento 
con ácidos o similares. Los catalizadores recioen conve­
nientemente mía forma exterior favorable para el proceso, 
por ejemplo, de gran resistencia mecánica, por ejemplo en
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forma de esferas, de cilindros o similares. Para sn conso­
lidación pueden trabajarse con aglutinantes, tales como ar­
cilla, cemento, gel alumínico o similares.

Como componentes activos catalíticamente pue­
den considerarse en primer lugar¡bs compuestos oxigenados 
de los siguientes metales: zinc, manganeso, cromo, aluminio, 
torio, molibdeno, tungsteno, titanio, silicio, magnesio, 
cerio o similares. De estas materias pueden los catalizado­
res contener una o varias; en el último caso, los metales 
de los compuestos químicos empleados pueden pertenecer al 
mismo o a diferentes grupos del sistema periódico. &i se 
emplean mezclas de compuestos metílicos, pueden estos obte­
nerse ya como tales mezclas, por ejemplo, mediante precipi­
tación de soluciones de composición correspondiente. *"n mu­
chos casos es también conveniente, fabricar por sí los com­
ponentes del catalizador o parte de los mismos, mezclándo­
les posteriormente. Combinaciones especialmente favorables 
son, por ejemplo: óxido de torio-óxido alumínico, óxido de 
torio-óxido de zinc, óxido aluinínico—óxido de zinc, óxido 
alumíni co-óxido de molibdeno. -*n ellas los diversos compu­
estos metílicos pueden estar representados en proporciones 
bastante iguales, o bien también uno o varios de ellos, en
cantidades secundarias. Dn tal caso actúan esencialmente 
como activadores. Así, por ejemplo, pueden emplearse el 
óxido alumínico, el óxido de zinc, el óxido de torio, el 
óxido de magnesio, el oxido do silicio, entre otros, como 
partes preponderantes, y otros componentes, como los óxidos 
o compuestos oxigenados de molibdeno, volframio, cerio, cro-

—  o  —
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.O y otros, on cantidades nás pequeñas.
 ̂ ,,r. f' -'í-ns es conveniente tener e.c losî n muc.oos o.,- ^

 ̂̂  ,r,o 'os componentes citados, también catalizadores, apar^ -o-
. . .;„ coir-o-aestos metálicos del primer gru-pequebas cantrnaues u^ cu

-,c del aletea, periódico, por aieuplo, sodio, potasio, 
bre y/o plata, ^re.cent.neite la adición de álcalis, por

T  ̂ c¡n, IbaO, es activa en el sentido de ejemplo, hasta un 3 o 3^ ^  *
n?-T venados '* ¿e poso molecular la formación cíe compuesto, o.-.,—

más elevaeo*
Bn estosy en otros casos es conveniente, rea- 

lizar otro traten!-nto nós do los eataliz.oores a electos 
de la activación, lo c.t.1 , especialmente en unión de tespe- 
ratnras de síntesis míe elevad as, actúa frecuentemente en
el sentido de una formación retornada de definas de peso 
molecular bajo. Los catalizadores pnáden ser empleados en 
forma pura o con material díluyente, por ejemplo, portado­
res, tales cono masas naturales o sintetices, que sean re­
fractarías al calor, como tales pueoen servir, por ejemplo; 
gel silicioso, tierra de infusorios, tierra. de batan, tierra 
de florida, cenante arcilloso, rasas calcinadas cornacas 
de arcilla v otras similares, Conveliente es en menas oca­
siones un carácter neutral o débilmente merlino, puesto 
que en tales portadores se evita la disminución de la acti­
vidad catalisadora mediante la formación ne compres t,os. lue- 
d^n i.rtóqr dispuestos fijamente en ei espacio de reacción, 
dado el caso en tal corra, que parte de ellos pueda ser re­
tinado enrtinaarenie o ta, cien m t e r m i c ^ n ! . e , sierro sus­
tituida por otra.
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Los catalizadores pueden ser alojados en uno 

o varios recipientes, lia los diversos, o oa el mismo reci­
piente, pueden utilizarse catalizadores de clase igual o di­
ferente.

Puede traillen introducirse el gas a tranfor­
mar con catalizadores en polvo o de grano fino, en la parte 
inferior del recipiente de reacción, en el cual el gas man­
tiene al catalizador a-u movimiento, por ejemplo de tullición 
o do remolino. Es mantenido, por lo tanto, durante la reac­
ción, en un oa-tedo flotante, y p^ede a continuación se sepa­
rado del -as en el propio espacio de catalización, o bien, 
después de ser evacuóle-, con la mezcla do gas, -aera ¿el es­
pacio de contacto. El catalizador separado puede ser emplea­
do para la síntesis i:n m diataa-onte ño nuevo. Es entonces in-

" de sustituir unnueva
*-01* ñmpf o-, jua-

iSp'í
o coa el ¿ns de sínte­

sis en el espacio catalizador, "i el catalizador, por ejem­
plo se fa hecho demasiado fino por esfuerzo mecánico, o si 
se ha aglutinado -eoínac m a m o  de-iao al deposito de carbono 
o do compuestos ornándoos de peso mrh.ecu.lar nís elevado, o 
si sus partículas so han anean demasiado grandes, por ejem­
plo por sedimentación o adaeruncim, o si dan perdido acti­
vidad por los productos segre-ados, pue-e ser sometido a un 
proceso de regeneración, ^icha regeneración puede realizar­
se continua o intermitentemente. Los compuestos de carbono 
o el carcomo euistoaaes sobra el catalizador, guaren ser 
eliminados convenientemente por oxidación con oxítono, por 
ejemplo, quemándolos, Erra ello es conveniente cuidar que
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2 061 i 3la actividad del catalizador no sufra pon temperaturas de­
masiado elevadas. Así, por ejemplo, se caída primeramente
con ;-;ases de laja contenido de omígeno, y únicamente después

de entraer del catalizador el carbono y los compuestos car­
bonosos de otra manera, por ejemplo, mediante reducción con

trabajando con una mezcla de óalmeno con vapor de agua.
Las temperaturas de la síntesis de las d e f i ­

nas se hallan esencialmente par encima me los 400" 0., siendo 
especialmente favorables las de por encima de los 550" C.
Al emplearse catalizadores ene contienen árido de torio, y 
presiones muy altas, bastan a renudo temperaturas esencial­
mente más bajas, por ejemplo, 450" C* El límite superior 
de temperatura se encuentra, ad igual pue en los procedi­
mientos conocidos, a unos 700° C. Según la actividad del 
catalizador, la presión, la temperatura y el tiempo de per-, 
manencia,ydado el caso, sopón la circulación de los gases, 
se obtienen.diferentes grados de transformación y diferentes 
rendimientos de productos. Al igual que en la mayoría de 
los procesos que transcurran e:, la fase gaseosa, también
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un ae - ases conu.ucT6<aquí es ventajosa la utilización de ^ases CDn-uuCTdos 
ciclo, en especial con objeto de evacuar el calor reactivo 
producido, conseguir una ¿is "iicucrou ¡.aiiaorL-e dê .
en la nasa o.e contacto y rebajar la duj.ereucm ae contenido 
de los gases transformados entre er pri¿^cirio neu. contacto 
y el final del mismo. La circulación se efectúa en la for­
ma en si ya conocida, neniante maquinas soplantes ce g&s 
caliente. Al mismo tiempo pueaen cejarse los uj.odc.ĉ Oü -01 

mados en la síntesis, total o parcj.â .me¿ite el c^clo. loi 
lo general se consiguen rendim-¡-en^os de uios 30 a 1/0 í* poi 

de 00 + Hg en el gas de entrada, de los cúsales, una gran 
oarte — casi siempre 50 a 9%> *** son orchinas.

Los gases une provienen del primer periodo de 
la reacción, con objeto de realizar la o no—reacción, son 
puestos en contacto con otro ca'calizaaor ene conuen^a meta­
les del grupo férrico, especialmente cocalto, directamente 
después de hacer descender corresponaienveme^<^e la tempera­
tura de la reacción a unos 60 - 250*, convenientemente 140 
— 180* 0. Ln este c,.so son ventajosas las presiones por 
encima de 40 a tías., por ejemplo, SO, 100 y 150 atm. Los 
catalizadores pueden contener cooalto metálico, pero tam­
bién otros compuestos de cobalto. Así, por ejemplo pueden 
disponerse el cobalto finamonte districaico en usa torre, 
o suspenderse en un líquido, o en forma de una solución ver­
dadera. Pueden por ejemplo, emplearse jabones de cobalto, 
tales como los que se obtienen de la oxidación de la para­
fina (ácidos grasos de un largo de cadena de C¡- - C^) me­
diante la actuación de ácidos grasos de cabeza, u otras sa-

- 10 -
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les cobálticas, dado el caso también hidrosolubles. Ríe ¿en 
estar ¿¿sueltas en hidrocarburos u otros disolventes, hn 
este segundo periodo de la reacción se rorman compuestos 
oxigenados, especialmente alcteíiidos, por deposito ce oxido 
de carbono e hidrógeno de las definas producidas en el 
primer periodo.

Si se hacen pasar los gases que contienen 
oxido de carbono, hidrógeno y definas, a las temperaturas 
y presiones citadas, en presencia de compuestos de cobalto, 
a través del recipiente de reacción, se forman casi siempre 
una cantidad más o menos grande de compuestos carbonílicos 
de cobalto volátiles. Üstos pueden ser separados ¿e la ma­
sa gaseosa y el cobalto, devuelto nuevamente al proceso, 
mientras aue el gas se sépala, del proceso o s <; vuelve a in­
troducir en el primer periodo.

Convenientemente puede efectuarse el proceso 
oxo en presencia me líquidos, que uooen s^r elegimos de tai 
manera, mué recojan los valiosos productos de la reacción 
y .;ue se üreciesn preferentemente solo en pequeñas cantida­
des. Se obtienen así los aldehidos producidos, en forma 
disuelta v "práctica';lente separamos cmn^i^a^iveueute dea g^s. 
En un periodo inmediato son son titos a la hidrogenación 
Para convertirse en aleonóles. 1*1 liqui&o se elige conve­
nientemente c.e tal manera, q¡_ue pueda separarse fácilmente, 
por ejemplo, mediante destilación, de los compuestos oxige­
nados sintetizados; son par ejemplo, bien apropiados los 
gases líquidos, es decir, el propano y el sutano licuados,
En muchos casos es conveniente emplear los líquidos de reac-

11
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ción propia, totalmente o en parte. Especialmente las par­
tes de bajo panto de ebullición son ventajosas en estos ca­
sos. Se ahorra de esta manera la separación.de un disolven­
te extraño a la reacción.

Los catalizadores pueden introducirse como 
suspensiones levigadas convenientemente en un líquido orgá­
nico, que pueda ser separado fácilmente de los productos de 
la reacción que se hayan formado, por ejemplo, por hervir, 
o bien por encima, o bien por debajo de ístos. Así puede 
emplearse un catalizador que contenga cobalto finamente dis­
tribuido, tal como las masas de contacto cobalto-torio-tie- 
rra de infusorios, o t ori o-c ob alto-magnesio, levigadas en hi­
drocarburos, que se utilizan para la síntesis de fischer- 
Tropsch. Esta levigación catalítica puede, no obstante, 
contener tambián otros componentes más, por ejemplo, porta­
dores del catalizador como HgO, talco, hollín, grafito o si­
milares. Las levigaciones se introducen por ejemplo en el 
sistema de presión de la síntesis, poniéndose el líquido 
mediante bombas de alta presión a una presión por lo menos 
tan alta, como la que reina en el sistema, y esclusándolo 
mediante las válvulas correspondientes.

Si se utilizan los catalizadores en una levi- 
gación, puede prescindirás de la adición de disolventes 
para el catalizador, ai se moviera el catalizador en la 
oxosíntesis, puede conducirse paralelamente o ai sentido con­
trario a la corriente de los gases de reacción. Si se tra­
baja con una 1aligación de catalizador, es en muchos casos 
especialmente favorable la conducción en el mismo sentido de

é 12 -
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la corriente. 206113
El catalizador nuede ser introducido también

en forma de compuestos volátiles, por ejemplo, compuestos 
de carbonilo, como carbonilo cobáltico, por ejemplo, añadien­
do carbonilo cobáltico o similares en pequeñas cantidades 
al gas a transformar, lavándose el carbonilo una vez termi­
nada la transformación, separándose del agente de lavado y 
volviéndose a introducir nuevamente.

Puede urocederse tambián de manera que se 
aproveche oara el prucedimiemo la volatlbilidad de los com­
puestos cobálticos una vez formado el carbonilo, por ejemplo, 
de la forma siguiente:

liza la oxo-tr 
soporte poroso

La torre de alta presión, en la cual se rea- 
ansformación, se halla llena de un material 
, oue está mezclado, por ejemplo, impregnado,

con metal de cobalto u otros compuestos 
oxo—proceso el cobalto se volatiliza en

cobálticos. En el
p art e „ aparecíend o

en parte como carbonilo 
nados que se sacan en f
de reacción salientes* 
líquidos, precipita en

en loe productos de reacción oxige- 
orma liquide, y en parte, en los gases 
La parte contenida en los productos 

forma metálica en el recipiente de
continuación, en el cual se transior-hidrogenacían acoplado a 

man los aldehidos contenidos en los proaacuos líquidos en 
alcoholes. Es-te será constituido igual que ei recipiente de 
oxidación, a Saber, lleno c.e un material poroso que recoge 
el cobalto precipitado. Una vez que la precipitación na lle­
gado tan lejos que la torre corre peligro de obstruirse, se 
conmutan ambas, utilizándose esta torre para la reacción de

- 13 -
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oxigenación, y la.otra, para la hidrogenación. La parte de 
carbonilo cobáltico volátil con el gas, se lava mediante un 
agente lavador, por ejemplo, con parte de la fracción rica 
en alcohol, que resulta después de terminada la hidrogenación, 
y con la cual el carbonilo cobáltico puede ser conducido 
nuevamente al primer periodo ¿el proceso de hidrogenación.

Dado el caso, se puede, de acuerdo con el in­
vento, retirar entre el primero y segundo periodo del proce­
dimiento mía parte de ios compuestos orgánicos sintetizados, 
especialmente la parte de punto de ebullición más elevado.
Así por ejemplo, puede disponerse un separador, que recoge 
los compuestos licuados por la refrigeración a la temperatu­
ra del segando periodo, y permite retirarlos.

Dentro del primer periodo, del segundo y a 
continuación, dado el caso, del periodo de hidrogenación pue­
den mantenerse ciclos ae gas en cualquiera de las maneras 
conocidas. Ello puede efectuarse tanto para la evacuación 
del calor de la remoción, como también para la oo'.eneren de 
la composición exacta del gas, refrigeración ue la —usa ae 
contacto, ajuste de los equilibrios, o desde otros puncos 
de vista. En el primer periodo puede mantenerse por ejemplo, 
un ciclo ce gas fe i - 200 vueltas. L'n el periodo oxo es a 
su ves conveniente en muchos casos el-, empleo c.e un ciclo re 
gas, por ejemplo, para no dejar que la temperatura suea in­
deseablemente, o bien al emplearse catalizadores levigudos 
par... mantener a estos en suspensión mediante volúmenes 
de ¿jas introducidos en cantidades- suficientes. Los mismos 
puntos re vista puenem ser decisivos pura ê. periodo de hi
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La o :npenación y la uídroyn ¡.ación pueden re<
o en varaos pariónos. Asi, ,̂or ejemplo, pu-
u un primer periodo ¿i. me. o<.̂ios-unción par—

ci¿:i, rc^lia.ú.aacaü la a.J.r̂ u..-.caóu restante en un segundo 
periodo r-edipot? lo edición de una mezclo de óxido de car­
bono-hidrógeno . -̂ e esta manera se puede en el primer perio-

olefinasdo del proceso tan.'vr'-ra y una aran part e de c..
mié Yitr;,:ts que el rea to erara or reacción. en el ŝ

10 do con gas fresco. Se consigue de tal nodo on
una transformación mas favorable de las pletinas.

.-.'O manera anólopa puede precederse también
en lahidragenáción de los aldehidos. Así puede por ejemplo,
trabajarse ¡̂riicer ente con hidregaño,

15 también óri do de carbeno, p ai*a expulsar
disuelto en los aIdohidos C'-Stituir el
c o. b i se r baj -9. con el sis t em  UaS a 3/:
los hornos int ere asibiable s , es íavorat¡le
dróaeno reb rj lo, i*espoct ivuuente que co:

20 bono, porque c¡sí no se limita '1a disti-ib'
cobalto pre cip itndo ut *nLíi¿i zona estrecr a
de la entra del 1íquido , sino que se
mas amplio. La conmutación de los recipientes catalizadores 
precisa entonces hacerse con menos frecuencia.

Un gas de agua producido de coque,, con un

15
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contenido de 15 mg. de azufre orgánicamente combinado PQB 

de gas y una proporción de óxido de carbono-hidrógeno de 
alrededor de 1 : 1 , fuá transformado en un periodo de sín­
tesis, empleando para-ello catalizadores oxídicos. A con­
tinuación so siguió tratando el gas con los productos de 
reacción en él contenidos, en un periodo de oxigenación. 
Después de precipitados los productos oxigenados del gas sa­
liente del periodo oxo, se hizo volver a este al primer pe­
riodo reactivo, mientras que los productos oxigenados preci­
pitados, principalmente aldehidos, fueron sometidos a una 
hidrogenación consistente en dos periodos reactivos con ci­
clos de gas separados.

El horno de síntesis 1 , accionado por debajo 
de 100 atm. estaba equipado con tubos de contacto de 10 mm. 
diámetro interior envueltos en una fusión de sales. La fu­
sión de sales fuá hecha circular en la forma conocida, con 
ayuda de una bomba. Al comienzo de lo operación se calentó 
la fusión eléctricamente, con objeto de poner en marcha la 
reacción (tanto la circulación cono la calefacción, no han 
sido representadas en el dibujo). Después de iniciada la 
reacción se suspendió la calefacción, sirviendo la fusión 
para evacuar el correspondiente calor de la reacción, que le 
es. extraído desde fuera del horno, mediante refrigeración.

El catalizador fuá empleado en trocitos de 
3 a 5 mm. de diámetro. Consistió esencialmente en óxido de 
aluminio con adiciones de un 8% de óxido de molibdeno, 0,5% 
de óxido de cromo y 1,2% de óxido de wolframio. El gas fres 
co de síntesis, que llegaba a través de la tubería 33, fuá

-16 -
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conducido desde arriba hacia abajo a través del catalrzaüor, 
con una carga de gas de míos 50 por ñora y por cada 60
1 de nasa de contacto. La temperatura de la reacción impor­
tó aproximadamente 580° C. Al mismo tiempo se hicieron pa­
sar en ciclo por encima del catalizador y mediante la bomba

32 y a través de las tuberías 24 y 25, 450 m de gas por ho­
ra y por cada 60 1 de masa de contacto. A través de las tu­
berías 22 y 23 se hizo pasar al periodo oxo una cantidad de 
gas y de productos de reacción correspondiente a la cantidad 
de gas fresco.

El periodo oxo trabajó bajo le, misma presión 
que el horno de síntesis. Consistió eseucialmenae en un 
horno de alta presión 3, en cuyos extremos superior e infe­
rior existían conexiones para la salida y para la entrada 
de los gases y de los líquidos. El horno estaba rodeado de 
una envolvente para el agua de presión hírviente. En el 
horno se habían dlspm sto tubos de refrigeración, que conte­
nían igualmente agua de presión hírviente. Al ponerse en 
marcha el sistema de horno, se caldeó este, para lo cual se 
hizo pasar vapor de a,uta y a_.ua de presión en los espacios
permtaóores de caror< cna vos .ll/T" izada la temperatura de
reacción e iniciada, se suspendió el suministro de calor.
El calor de la reacción fue recocido por el agua re presión, 
formándose vapor de agua.

En el periodo oxo se utilizó como catalizador 
piedra pómez ¿e poro basto, impregnada con una solución sa­
turada de nitrato do cobalto, ^espues de la impregnación se 
secó el catalizador y se redujo con hidrógeno, antes de ser 
introducido en el horno. Los gases y vapores que provenían 
del horno de síntesis 1 , fueron introducidos en la parte in­
ferior del recipiente 3 de la reacción. El gas que contie­
ne los productos de reacción del periodo oxo, escapa por el

- 17
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exLremo superior de este recipiente de reacción y fue con­
ducido a través de una torre 4 llena de anillos Raschig, en 
dirección de arriba a abajo, En la torre 4 se lavó el car- 
boni.lo cobáltico contenido en los gases y vapores, mediante 
irrigación de un líquido de lavado a través le 18. Como 
agente de lavado se empleó una fracción de los productos de 
síntesis, hirviente i-asta 110*. Esta pasó desde la torre 4 a 
través de la tubería 26 al recipiente da reacción 3, en el 
cual so c/ii'ga mediarte un plato distribuidor dispuesto en la 
parte superior del recipiente. 31 líquido de lavado recogió 
en el recipiente 3 de reacción los aldehidos, que se habían 
producido aquí de las definas producidas en el periodo de 
síntesis 1 , así'como ..otros compuestos oxigenados y gran par­
te del ácido carbónico formado en el homo de síntesis 1 .

15 ^esde la arto inferior del recipiente de roa
pasar .ción a traves de la tubería 27
5, en el cual se oí'ij.rio. A continuación se e'
través de la válvula 6, liberándose con ello ácido carbóni­
co, óxido de carbono e hidrógeno, llegando al recipiente se­
parador 7. Los gases que se desprenden de la solución en el 
recipiente separador 7 , fueron conducidos al lavador 8, en 
"S'lr-que se separaron pequeñas cantidades uel carbonilo cobál­
tico contenido en los gases, junto con una pequeña parte 
del líquido lavador fresco. El.líquido lavador penetró a 
través de las tuberías 18 y 30 en el lavador 3, y fué impul­
sado, después de ser utilizado allí para el tratamiento de 
los gases, por medio de la bomba 19 a través de las tuberías 
29 y 18, a la torre 4.

- 18 -
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Los gases que salen de la torre de lavado 4 
fueron devueltos nuevamente al recipiente de reacción del 
periodo oxo, por ejemplo, mediante una bonDa 9, siendo he­
chos circular 300 de gas por hora. *arte del gas, cuya 
cantidad correspondía a la cantidad de gas y de vapor sumi­
nistrado el periodo oxo,' fuá devuelto a través de la tubería 
21 al horno de síntesis 1 . hedíante derivación de una parte 
correspondiente del gas en 10 ¿el ciclo, se eliminan del 
sistema los gases inertes contenidos en aL gas fresco.

La solución liberada de gases en el recipien­
te separador 7 , que contenía los compuestos oxigenados pro­
ducidos, se nuso, mecíante la bomba 1 1 , & una presión de 80 
atm., siendo conducida a dicha presión, a través de la tube­
ría 31, al recipiente ¿e hidrogenad ón 12, desarrollado en 
igual forma que el recipiente de reacción dea periodo oxo 3* 
También estaba cargado de pieza pómez de poro basto, la 
cual, empero, fué introducida en el recipiente 12 sin ser 
previamente impregnada con la solución de nitrato de cobalto.

mientras transcurría la-oxo-reacción en el
recipiente 3 a unos 170° 0., permaneciendo allí los.gases 
de reacción unos 18 segundos, se mantuvo en el primer perio­
do de hidrogenación 12 una temperatura de unos 160° C. Al 
mismo tiempo se hicieron circular por la bomba 13) 100 m 
de hidrógeno por hora.

Del líquido pasaron gases al ciclo del hidró­
geno, especialmente íciao carbónico y óxido de carbono, que 
habían seguido permaneciendo todavía en el líquido,, en la 
expansión en 6, de modo que el hidrógeno recogió algún por-

- 19 -
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^1 líquido y el hidrógeno fueron introdu­

cidos por arriba en ei recipiente de reacción 12. En 12 
"*áe transformaron parre de las aldehidos conteníaos en el 
líquido, en alcoholes. El carbonilo cobáltico uodavia 
existente en. el líquido, fui destruido por coradle ¡;o, y el 
cobalto liberado del carbonilo, se deposito sobre, la masa
portadora del recipiente 12.

Del ciclo de gas que pasa a través del re­
cipiente 12 se derivó parte del gas' a través de la tunería 
32, conduciéndose al horno de síntesis 1 , consiguiéndose 
mediante la bomba 20 poner el gas a la presión precisa para 
la síntesis. A la medida en que el hidrogeno se consumía en 
el periodo de hidrogenación 12, siendo retirano a través de 
la tubería 32, se suplía el hidrógeno del último periodo de 
hidrogenación a través de la tubería 37.

La mésela líquida que abandona el horno de 
reacción 12 a través de la tubería 34, fuá introducida por 
arriba en un segundo recipiente ce hidrogenadén 14 valién­
dose para ello de la bomba 15 y de la tubería 35. En el re­
cipiente de hidrogenación se mantuvo la misma presión que e n ' 
12, empero una temperatura Re 195° C. El gas fui conducido 
a través del recipiente de hidrogenación 14, desde abajo ha­
cia arriba y en sentido contrario al de la corriente de lí­
quido. Mediante la bomba 16 y la tubería cíclica 36 se hicie 
ron circular 350 m de hidrógeno por hora, Por 17 se introdu 
jo hidrógeno fresco en el recipiente de hidrogenación 14, 
cargado igualmente con un catalizador que contenía cobalto,

- 2G -



5

10

15

20

25

6) <
y desarrollado análogamente el recipiente 12.

En el primer recipiente de hidrogenadán 12 se 
trata el líquido con el hidrogeno en el mismo sentido de la 
corriente, con objeto de que el hidrógeno no arrastre careo— 
nilo cobáltico del líquido que entra por arriba y pueda este 
ser evacuado con los gases de reacción, lo cual produciría 
perdidas de cobalto. Esta posibilidad de perdida no tiene 
lugar en el funcionamiento del ho m o  segundo, de manera que 
en este puede trabajarse a contra-corriente del ¿jas y del 
líquido.

En los productos de reacción, que-abandonaron 
el segundo periodo de hidrogenación 14 a través de la tube­
ría 39, estacan presentes les mdrocarbnros no saturados, 
producidos en el.horno de síntesis 1 , en forma de alcoholes, 
con un rendimiento sel 9Qb, mientras que un 3^ se habían 
transoornado en compuestos de peso molecular más elevado.

fon cada m te o&iao ae enmono e hidrogeno 
introducido con el gas fresco en el primer periodo de la 
reaocio-iy se tOu^.;i^roa en si procecrmionto ae acuerdo con
el invento ios siguientes productos c.e reacción: 

120 grs. ce aleóneles propíiicos. 
a*- grs. ce .aleóneles butíiicos. 
id grs. na alcoholes amílicos.

y alredecoi ce 3*- a* uim ;iezcla ce alcoholes más eleva­
dos* ae otuuvioroa memas a<- grs. c.e hidrocarburos.

iespuós de ama prolongad 
probó, que aeoido a ia formación ce c;,r 
el recipiente de reacción 3, y al arras 
báltico por los procustos líquidos al r

a operación se cem- 
donilo cobáltico en 
tro coi Cciboniio co— 
serpiente de hidrogena

— 21 —
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clon 12, tiene Ir...,...y nn empoorec*- *CO ue lí^-tüi Ge COO.¿ltO^

al;ó ce recolón 3 , y

cía a la corriente que encontraron los gases en el primer 
recipiente 12 de hidrogenación, se conecto al horno de mdro* 
genación 12 como horno oso en lugar del recipiente de reac-

del catalizador en cobalto en uno de los recipientes y el 
aumento de la resistencia a la corriente en el otro reci­
piente.

pueden preverse en la instalación los dispositivos conocidos 
precisos, tales como válvulas, dispositivos de medida y ai- 
miiares, por ejemplo en los puntos 38.

La presente solicitud, que corresponde a la 
presentada en Alemania con fecha 2 de Noviembre de 1.951,
Oajo el numero i-1. 11.529 1?%/ 12 o, se acoge a lee beneficios* 
del articulo 51 del vigente Estatuto—Ley sobre Propiedad í = 
Industrial.

10
ción 3, mientras que cote desde este momento-funcionó como 
primer periodo de ñi drogenación. üsta conmutación se reali­
zó de vez en cuando, cuando lo requerían el empobrecimiento

15 Para la regulación de las conducciones de gas,

ooo 00 ooo
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Los puntos de invención propia y nueva que 
se presentan para que sean objeto de la presente solicitud 
de latente de Invención en hspana, por VÜINTB anos, son 
los siguientes:

la.- Un procedimiento para la producción de 
valiosos compuestos de hidrocarburos oxigenados mediante la 
deposición de óxido de carbono e hidrógeno en compuestos de 
hidrocarburos que contengan.uniones dobles, en presencia 
de catalizadores que contengan metales del grupo del hierro, 
preponderante:¡ente cobalto, caracterizado porque en el pri­
mer periodo se producen hidrocarburos no saturados, dado el
caso, mismo tiempo cue compuestos de hidrocarburos oxige­
nados, mediante transformación de ganas que contengan óxido 
de carbono e hidrógeno a temperaturas de mas de 400", prefe­
rentemente de 550 - 700°, en presencia de catalizadores, que 
esencialmente estén exentos de compuestos de metales del 
grupo del hierro, que sean activos catalíticamente, y que 
bajo las condiciones de la síntesis no contengan compuestos 
oxigenados ¿e los metales de los grupos 28 al 7* del sistema 
period&co, o solamente aquellos reducidles a una valencia me 
nor, y porque a continuación, en un segundo periodo, después 
de refrigerados a temperaturas esencialmente más bajas, los 
Participantes de la reacción son transformados en presencia
de catalizadores, que contienen metales del grupo del hierro,
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preponderantemente cobalto, fornanaose compuestos oxigena- 
dos de las definas.

22.— Un procedimiento de acuerdo con la rei­
vindicación 1 &, en el que para el secando periodo se eligai 
temperaturas entre 60 y 250°, y presiones de més de 40 atm.

33.— Un procedimiento de acuerdo con las rei­
vindicaciones 12 y 22, caracterizado por mantenerse un ci­
clo de g-&, que conduce el gas transformado en el primer 
periodo, una vez bajada la temperatura, el periodo segundo 
y después, si fuera preciso, a un separador, en el cual son 
separados los productos de reacción licuables producidos en 
los dos periodos, después de lo cual se vuelve a conducir 
el gas al primer periodo, añadiéndosele, si fuera preciso, 
un gas nuevo que contenga óxido de carbono-hidrógeno.

43.- Un procedimiento de acuerdo con las 
reivindicaciones 1 & a la 3-, en el que entre ambos periodos 
se provoca una separación completa o parcial de compuestos 
de hidrocarburos de peso molecular más alto o, dado el ca­
so, de compuestos de hidrocarburos oxigenados, mediante li­
cuación, lavado o adsorción, o bien mediante una combinación 
de dichas medidas, llevándose únicamente los compuestos de 
peso molecular más bajo, junto con el gas, el segando pe­
riodo de la reacción*

59.- Un procedimiento de acuerdo con las 
reivindicaciones 12 a la 42, caracterizado porque los gases 
que abandonen el segundo periodo de la reacción son purifi­
cados de compuestos de metales del grupo del hierro, antee de 
ser conducidos nuevamente ai primer periodo.

63.- Un procedimiento de acuerdo con las
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reivindicaciones la a la 5a, caracterizado porque las reac­
ciones en el primer periodo de realizan en aparatos en los 
cuales los gases de reacción no entran en contacto con pa­
redes de hierro.

72.- Un procedimiento de acuerdo con las 
reivindicaciones la a la 6a, caracterizado porque los al­
dehidos formados.en el segundo periodo son reducidos a al­
coholes con gases hidrogenados, en un tercer periodo.

8s.- Un procedimiento de acuerdo con las

10

reivindicaciones la a la ?a, caracterizado porque la trans­
formación se efectúa en dos periodos en presencia de un 
líquido, preferentemente uno formado por la síntesis.

92.- Un procedimiento de acuerdo con las 
reivindicaciones la a la 8a, caracterizado porque la reac­
ción en el primer periodo se realiza con un catalizador en 
forma de polvo finamente distribuido, de tal manera, que el 
catalizador sólido, en forma de polvo, es soplado en remolino 
hacia arrisa por el gas que entra por el fondo, siendo man­
tenido en suspensión o arrastrado mera del espacio de la 
reacción, pudiendo ser retiradas del sistema aquellas partes 
del catalizador, estropeadas al convertirse en partículas 
demasiado pequeñas o por precipitación de carbono o simila­
res, y sustituirse por catalizador iresco.

102.- Un procedimiento de acuerdo con las 
reivindicaciones 1§ a la 9^, €n ê. cual la evacuación del 
calor de la reacción se consigue mediante superficies recep­
toras del calor, circulación de gas o medíanle la aüicion 
de líquidos absorbedores de calor.

25 -
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lis.— Un procedimiento para la producción 
de compuestos de hidrocarburo oxigenados.

Tal y como se ha descrito en la Memoria.que 
antecede, representado en el dibujo que se acompaña y para
los fines que se han especificado.

La presente Memoria consta de veintiséis 
hojas escritas a máquina por una sola de sus caras.
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