MEIZORIA DESCRIPTIVA
DE TA
PATENTE DE INTRQTCCICH

que por 10 eailos, pare ILspeiia y sus Poseslones, se solicita
a favor de las firmas RUHRCHIITT AXTIZVGRSELLSCHAFT y LURGL
GRSZTT.SCHAFT FUR UKRMETECHWIL GIBH., de nscionclidad sleme-
na, domicilisdas en Oberhausen-Holten y Fremkfurt a./lf. -
Heddernheim, respectivamente, ambas en Alemsnie, por?
"PORFLCCICIAIITHTC INTRCGIUCILO BN ®L PROCEDIMITNTO PARA TA
(BTENCION DE PRCLUCTOS FPRIIARIOS RICOS TN COMBIWACTICONES
OXICENADAS MEDIANTE T.A HIDROGENACION CATALITICA DEL OXIDO
DB CARBCNO =N PRUSENCIA OB CATATIZADCRYNS OF HITRROY.-

= 0= O O O O~
Con cetalizadores especisles de hierro: pueden ob-
tenerse mediente la hidrogensciln del 8xido de cerbono apary
de hidrocerburos, terbién combinaciones oxigenadas, en espe-
éial glcoholes cuye cantidad meyor o menor depende de las

presiones y las condiciones en lag cusles se realiza la
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rescciln quimice, ve.gr. la sintesis. Se emplean cgé;nmente
para susodicho fin en los procedimientos tradicionales unos
catalizadores promotores ps.ej. 8xido de mluminio y pequefias
cantidedes de #lcali. Pero se obtilene también en la sinte-
sis que nos ocupz productos bastante ricos en oxfgeno, si
se emplean pare la reaccidn qufmice catalizsdores ocbtenidos
por precipitacibn, los cuales\consisten en especiel de hie-
rro, teniendo como componentes activadores pequefias centide~
des de cobre, mangenesgo ¢ en casgo egpecieles tierras decolod
rantes. Aparte de los indicados promotores contienen los ce~
talizedores de hierro anteriormente mencionado también deter-
minedas cantidades de Fieselgur(tierra de infusorios) o simi-
lares materies de soporte, oscilendo gsu cantided entre el
50 4 ¥ 100 % von relecibn 2l hierro que forma el cetelizedox
cuyo emnpleoc se pretende. Con tales celelizedores se consi-
guid rendimientos en &lcoholes ¥ en otras combinaciones oxi-
genadas bastante aprecisbles, obteniéndose por regle gene-
rel slcoholes y combinaciones oxigenadas simileres en centi
dades de eproximadsmente 50 = 60 % de los productos lfquidog
de le sintesis obtenidos en condiciones normeles. Los cate~
lizadores que se emplens sctuadmente en los procedimlientos
enteri ormente mencionedos contienen relativamente pocas can-
tidedes de #lcali, p.ej. hidrbxido de potasio o carboneto
potésico. '

Mediente los ensayos reelizedos dltimamente en
los lsboratorios cnejos 2 las fébricas que solicitan el re-

gistro de la presente petente, se consiguib en la hidrogene~|

cifn del 8xido de o arbono con catelizadores de hierro produg
tos de la sintesis que contenien combinaciones oxlgenasdes

que supersben el 60 ¢ de la totalided de los materiales que

se obtuvo como resultado del proceso quimico, v.gre. que resul-
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taron de la hidrogeneciln del 8xido de carbonos ;:‘ampleé
para la gintesis en cuestidn un gas comruesto que contenia
bxido de carbono e hidrfgeno en una proporeién de 1 % 1,2,
hebibniose obtenido los mejores reultados con una relacién
8xido de carbono : hidrbfgeno =1 t 1,5 - 2. El mencionedo
gas pesd por catalizasdores de hierro precipitados, los cus-
les carecian de materiss soportes por campleto, hebiéndose
empleado en el mencionadc proceso quimico tembiédn cetelize~
dores de hierro precipitedos que contenien un 20 % de mate-
riales soporte, y en determinados casos se utilizd tarbién
activadores como cobre, pleta o metales del quinto hasta el
septimo arupo del sistema peribédico. Ambos tipos de catali-

zadores contenien 8xido a@lcalino calculedo en forma de Kgo

cuya cantidad ere superior sl § 7 con relacién e la totalided

de hierro que contenia el catalizedor en cuestibn, hsebiéndot
se conseguido los mejores resultados con una caentided de
K50 que oscilebe entre el 8 y el 12 %+ En las condiciones
énterionnante indicaedes puede efectuarse la sintesis, ve.gr.
le hidrogenaciln del 8xido de carbono tanto en le fase go~
seosa como también en la fase lfquida. Mo hey ningfn incon-
veniente que se efectue la reaccibén quimica anteriormente
indicede seghn las prescripclones de la sintesis fluida con
catalizedores suspendidos por egitacifn, ve.gr. le reaceibn
conocida camo "fluidized systen'.

Los catelizedores que se emplean pera le realiza~

cifn del procediniento que es objeto de la presente paten-

te ocuyo registro se solicita, muestran en temperaturas bajaf
una activided que no se consiguid hasta hoy con los catali-|
zedores de hierro tradicionales, lo que slgnifice pars la
quimice técnica de este remo un progreso de marcada impor-

tanciae. Comunmente es ssbido, que mediante le transforme~
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cifn catalftica de mezclas gmseosas que contienen ;ido de
carbono e hidrégeno se dbtienen finicamente en tales casos
congiderables centidades de combinasciones oxigenades, en
especiel glcoholes, en los cuales se realize la sgintesis
en temperatures bajasy de 1o expuesto se comprende; que log

catelizedores de hierro que nos ocupan en esta patente son

¥

de suma importencie, puds se consigue con ellos en la hidrg
genecidn catelftice del &xido de carbono combineciones oxie
genadas cuye centided supers cmsldersblenente los resulte~
dos obtenidos hesta hoy con los catalizadores de hierro -
tradicionsles, pudiéndose sumentar los productos ob¥enidos
segln indiceciocnes anteriores, si se realiza la sintesis
en verios grados o con el gas de la sintesis en circuleciénl
Lo sorprendente del caso es, gque las mayores cantidades de
combinaciones oxigenedes se obtuvo en los casos en los cue~
les se empled parz 1l sintesis wn gps rico en hidrdgeno que
contenie 8xido de carbono e hidrdgeno en una proporcién 1 @
1,2, hebiéndose conseguido los mejores resultados con un gag
rico en hidrégeno con la proporciln 8xido de carbono ¢ hidrp-
geno = 132, pudiéndiose aumenter sin perjuicios algunos el
contenido en hidrdgeno correspondientemente & las condicio-
nes propiss de la sintesis y de ls materis prime cuya ele~
boracién se pretenie. Los catelizedores de hierro tredicio-
neles que se enplean en las rhsmas condiciones para la hidr¢-
genpcifn del 8xido de cexrbono, con el fin de cbtener epreci
bles centidedes de hidrocerburos saturedos, imues‘bran, aomo
es sebido, une diminucifn del rendimiento en glcoholes y un
eunento indeseado del contenido en metano.

Para le reslizecibn de los estudios ancjos a le
materia en cuestibn, se prepard dos catalizadores complete~

mente igusles. Uno de ellos se activd con alcali en forms dq
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cormbinaciones que cmtenien sodio, peej. hidrbxido o cerbo-
natos el otro catalizador se sctivd con combinsciones poté~
sicas de une composicibn enfloge. Ambos cetalizedores se eme
pled individualmente en la hidrogenscibn del 8xido de car-

bono, ocbteniéniose en sendas rescciones quimices resultgdo
interesentisimos, puds con el catalizslor que contenia ocom
promotores les combinsciones potésicas, se consiguid estere
en cantidades hastente nayores que en el otro caso en el

cuel se activd con combinaciones sbdicesd pero las combine-
ciones ectivadoras que contenian sodio causaron una forne~

cidn enorme de mlcoholes, mientres que en lz otra reaccibn

el Indice de ester ere insignificente. Susodichos resultad
adquiridos despuds de estudios y ensayos nrolongedos son 4
&ran importencie pera la explotecién técnica y préctica del
procediniento que nos ocupa en la rpresente patentes gracias
gl procedimiento expuesto se cbtendrd en la hidrogenacién
del 8xido de carbono & discrecién préductos primerios que
contienen meyores centidaedes de ester y reducidas cantide~
des de slcoholes, respectivemente &l revés, pequefins canti-
dedes de ester y grandes cantidades de alcoholes. la gran
ventaje que ofrece el procedimiento que es dbjeto del pre~
sente invento consiste en el hecho, que mediante el simple

carbio de catalizedores pueden dbtenerse productos con un

contenido en ester reducido y un contenido en sleoholes ele
vedo, respectivenente 8l revés, un produvcto primario que
contiene muchcs esteres y pocos elcoheles, sin que heye
necesgidaed de glterar las oondiciones de la sintesis para
el desarrocllo del proceso quimico. Susodiche eficacie de
los componentes alcelinos adicionados a los catalizedores
destinados a la hidrogenacidn del &xido de carbono se

muestra con singuleres cerecteristicas en los catalizedoe
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150 res obtenidos por precipitacién, pero tiene taﬁbién‘sd'im-
portencis pere la reacclones en los cueles se trebeja con chm
talizadores obtenidos por fugifn y en la sintesls ocon cata~
lizedores obtenidos por concrecidne.
La fabricacibn de los catelizadores de hierro que
1356 permiten en la sintesis temperaturas de 150 a 20c® ¢, y que
son el objeto de la presente patente, se realiza de la mane-
re siguiente: De une disoclucién acuosa caliente de nitratos
de hierrc o Ge otres sales de hierro y las sales solubles
de los activedores se precipite con una disolucibn calien-
140 te de sosa o carbonato pothsicos no hay inconveniente que
se emplee en luger de la arribae mencioneda displucién de
sosa y de carbonato potdsico otras combinsciones elcalinas,
como peej. une lejia de potasa o una lejia de sose, hebiéne
dose conseguido con embes lejias resultedos satisfactorios.
145 s muy ccnvenlente que se reslicen los procedimientos de
precipitacién en velores py - que oscilen entre 9y 11,
Vegrs en los 1fmites elcalinos.
El elevado contenido en alcoeli que necesita el
nuevo catelizador, que es objeto de la patente, se consigue
150 veel]. con relative fecilidad nmediente el lavedo parcizl del
depbsito rrecipitedo del cetalizador. En varios casos espe-
eirles serf muy conveniecnto, aque mo se interrumpe el proce-
s0 del levedc de 18 rasa precipiteda, v.gr. del dep8sito
precipitado, &l cobtenerse un contenido alceline de arroxi-
156 arente 5 - 12 ¢ H,C, sino que se prosige con el lavedo
segfin los métodos tradicionales y empleedos en la elebore~
cién de los catelizadorss, hasta que el contenido en Ko0
se quede linitsdo a vn minimo, p.ej. haste el resto resi-
duel Ge Cs& -~ 1 7 K Cj despubs del idficado levedo hehrd
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que impregner le aass del catalizedor con combinac?ones el~
calines sdecundas. El ¢ atelizador en cmestibn +tiene gque ce
recterizarse por un determinado contenido en elcali libres
por 1o tento no se emplearfn para la impregnecifn en cues-
t16n de ninguns menere seles slcalinas de 8cidos no--volé-
tiles, como pPe.ej. en especial los silicatos 2lcalincs. ¥l
método de trebajo snteriormente explicado es de gran impor-
tancia vy de suma aciuglidad econdmica en todo los casos en
los cuales exige le sintesis catalizadores impregnados con
comdinaciones alcalinas de clevado precio, pués su empleo
ercesivo haria el procedimiento para la hidrogenacibn cste-
1ftica del éxido de carbono tan cero, que los gastos inver-
tidos serian para la industria insoportebles. Tales casos
se presentan por ejemplo précticamente en ‘el momento en el
cugl ei ulterior proceso quimico exige une impregnacibn con
1litio u otros hondlogos del potasio. E1l procedimkento obje-
to de la mresente vatente se enplea muy ventajosamente tam-
bién en los casos en los cueles el procedimiento qufmico
e:iigé en ¢l catalizad r la preéencia simultanea de varios
elcalis.

TLa impresmecién de la mase activa delcatalizador
en estado himedo se resliza técnicamente seffn uno de los
procedimientos conocidos$ asi pseje se smasard la pasta en
un reciviente de decantacibn} se adicionard correspondien-
temente a otro m&todo la -.ateria de impresgnscién a la masa
activa en un dispositivo de egitacién o se tratarf los me~
teriales en cuestifn en una méquina meecledoras Les combi-
naciones elcalinas pueden ser empleades en forme sflide,
disuelta o suspendida.

Ung vez gue se haye conseguido en la megse del ca~

talizedor el contenido elcealino previsto mediente un lavae
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do completo de la masa hémeda del catalizedor ¥ ulterior
impregnecibn, se secarf y se moldearf la masa delcotalize~
dor correspondien‘témen'te a las prescrivciones de vno de los
procedinientos oohocidos ¥y practicedos para dicho fin. La
formecibn ¥ el moldeo deleatelizedor se reamliza conveniented
mente en una prenss de hilos o en una prensa de cuerdas, pPu-
d8iéndose emplear para el moldeo en cuestibn tambidn otros
dispositivos adecusldos que garentizen los mismos efectos.
o8 gbsolutamente neceserio que se conslge median-
te el moldeo un catalizador cuye masa se caracteriza por la
perfecta solidez de sus grenos, pués la vide de un catelizes
dor depende en sumo grado de la mencionade solidez de sus
grenos. De sobre es sabido, gue un catelizador consistente
de grenos demasiado blandos forma en poco tiempo depbsitos
a cause de le descomposicibn de los grane que lo camponen.
Diche desemposicidn del grano se puede eviter en alto gradof
gl me reelize el moldec y la formacibn del catalizador bajo
gltes presiones, en slgunos casos se edicionard pera ls ob-
tencifn de catszlizsdores especisles pequefias cantidedes de
materinles inertes de soporte, peeje Kieselgur(tierra de
infusorios) , materisles refractarics, tlerras decolorantes ¢
tonsil, aumenténdose de esta menera considersblemente la so-
lidez de los grenos que componen el catalizador. Teles ne~
teriales de soporte se adicionarfn enc antidades inferiores
el 20 % del hierro contenido en el catalizador, pués hay
que tener en cuenta, que los materisles inertes adicionales
requieren un aumento desventajoso de la temperatura de la
sintesis. Los materiales adicionales destinados al aumento
de la solidez del catalizador se mezclarén con la masa ac-
tive del catalizador durante la/precipitacién o poco antes

del procedimiento durante el cuel se forma y moldea el cea~
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En los catalizadores elaoborados en forme de hilos
hay que prrocurar siempre, que el grano efin no reducido ten-
ge un tamafio de aproximademente 5 - 8 mme, hebidndose ob=
tenido los mejores resultedos con granog cuyc tamaiio oscila
be antes de la reducciln entre ¢ y § mm. Granos de tamafios
menores se deshecen répidasmentes formando granos mintissulos
o fulverizéndose por wmpleto, pués durante la reduccién
del catelizedor disminuye consldersblemente el tamefio de o~
dos los grenos. En glgunos ¢asos plerden los granos durande
le reduccidn el 50 4 y més de su volumen primitivo. Asi se
pudo comprobar qué granos con un volurmen de 2 mm. se que-
daren reducidos & vn volumen de aproximedasmente 0,5 = 1,0
mnes Tales cetelizadores se deshacen con relative facilided
8 cause de log grenos minfisculos que lo componen. Al empleax
se pare los cetalizedores recien formados granos de un vo-
lumen de 4 mme. NO se presentan susodichos inconvenientes,
puds 8stos tienen despuds de 1s reducciln del cetalizedor
un tamafio de aproximadenente 2 mm., hecho gue garsntiza le
oportuna solidez del catalizedor. ) desecado de los granos
moldeados del catalizador se efectus a discrecidn mediante
un método continuo o discontinuo gcbre una cinta en uh dis-
positivo de secado converente. Los granos del catelizaior
se secan en el dispositive y en la forme anteriormente men-
cigdnade en t emperaturas que oscilan entre 80 y 150° ¢, he~
biendo comprobadc como temperatura &ptima 110° C.. Susodie
cho smecado se realizerf con una temperstura méxime de 110°Cs
siendo tempersturss superiores sumemente pernicioses, puls
enigles cesos destruye o por lo menos perjudice el escepe

rdpido delvapor de egua la estructurs del granc del cateli-

L]
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zador, en cuya congecuencie se inclina la masa
zador durante la reducclén y onte tode durante le sintesis
e une premetura descomposicibn, respectivemente desintegra-
265 cifn. Fl procedimiento pera el secedo de la masa del cate-
lizador puede considererse como terminedo al reducirse el
contenido residval de egua 2 4 -~ 6 Fe
Bl catalizador moldeado, formedo y secedo tiense
que ser reducido en forme adecveda. Pare dicho procedimien~
260 to de redvcciln pueden emplesrse més o menos todos los né-
todos conocidos. Bn los mfiltiples ensayos realizados tanto
en los laeboratorios de investisscién camo también en la in-
dustrie se pudo comprober, que se camsiguid catelizadores
con las mejores propiededes, si se efectud la reduccibn con
286 hidréceno puro o con uma mezcla compuseste de hidrégeno y ni-
trbgenoc, igval & éste que se emplea prara la sintesis de emot
nisco. Con los catalizadores de hierro elsborados y enplea~
dos sesfn las indicaciones que son el objeto de la presen-
te petente cuyo registro se solicita, se consigue tempers-
270 turss muy bajes de la gintesiss, y en su cnsecuvencia se obtie-
ne grandes cantidades de combinaciones que comtienen oxige-
no, siendo condicidn previe, que se reslice la reduccibn
tanto tanto tiempo, hasta que el contenido del catalizador
en hierro libre slcenze aproximademente 60 4 Pe con rela~
275 cidn g1 contenido total de hierro, habiéndose conseguido
los mejores resultados con catalizedores cuyo contenido en
Fe eres mayor & 80 %. La temperetura necesaris paras el de~

sarrollo perfecto de la reduccidn oscila entre 250 ¥ 350° Ch
pudiéniose determiner cano temperatura éptima 300° g3 1la

280 velocided lineer de los gases de reduccidn tiene que osci-
lexr ontre 30 150 cm/segss velocidad Sptima 100 en/ sege s
caloulsdo dichos indices en 760 mn Hg y 0° (.
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Con los cetalizadores de hierro enteriormeRte
descritos y enpleados segin las indicaciones que sm el
objeto del presente invento, se obtiene préticemente de to-
Gos los gases que contlenen 8xido de carbono e hidrdgeno
bastentes cantidades de productos primerios que contienen
oxfgeno. Con especisl ventajz se emplearén, como se ha di-
cho enterdormente, gases ricos en hidrdgeno. Bste posibili-
ded es une de las innoveciones que se ha conseguido medimne
te el procedimiento introducido en la hidrogenscifn catalf-
tica del 8xidc de carbono seghn las indicaciones de la pre-
sente patente, estanio el nuevo método en clara oposicién
g los procedinmientos twedicionales en los cusles era pare
la obtencién de productos sintéticos oxigenados una condi-
cién "sine que non" la presencis de gmses ricos en 8xido
de cafbono durente el proceso quimico y la reaccibn.

Tos catalizadoreé enteri ormente descritos pueden
ser empleasdos con cargoes bastante'superiores a2 la coarge trae
dicionel de 100 ges/catalizedor/hers. Asi se trabajd con

grandes ventsjas en una sintesis en 12 cual se empled 400

tenperatures adecundenente avmentsdes, sin gque haya une
diminucibn de 1lm centidad de les combinsciones ricaes en
ox{geno. Susodicho hecho es una ngvedad introdueida por el
rrocedimiento que es objeto de la presente patente, encond
tréndose el método modexrmo en cleras oposicibn con los pro-
cedimientos reslizedos hasta hoy con los catalizadores de
hierro sctuales.

Con el catalizedor de hierro nuevo que es obje-
to del presente invento se consigue en una gintesis de un
solo gredo considersbles centidedes de productos resulten~
tes de la reaccibn CC + Hye Dichos resultados de la hidro-
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nes anteriorss pueden sumentarse medisnte une sintesis en
dos 0 en tres grados. lediente estos procedimientos se cm-
siguib conversiones hasta 90 % CO 4 Hy y en algunos casos
afn nés. Enplefndose en la gintesis presiones de 10 - 100
X&/en®, oon preferencia entre 20 - 50 Kg/cm?, se consiguid
resultedos que oscilaban entre 190 y 210 g por cade Fm3
(Wcbm) , un resultedo que tecnicamente no se pudo conseguir
con los medios tradicionsles. Z1 empleo de presiones de la
sintesis cmsidersblemente superiores a 10 Kg/en® e muy
ventajoso, pués se aumentan los productos trensformedos. Si
se prretende me transformecibn constente, entonces se pue-
de disminuir considerablemente la temperaturs de le sinte-
sis, influyendose con el procediniento en cuestién el con-
sumo del gas de un2 manera muy fevorebls.

Si se realizs la hidrogenecién del 8xido decar
bono en une sintesis conpuesta de varios grados, entonces
es muy fconsejable, que se rea&lice el lavado para la elimi-
necién del fcido carbénico por lo menos desphifs del segundo
gredo de la gintesls, siendo sin embargo conveniente ree~
lizer dicho lavado con anterioridad, v.g&r. después del pri=-
ner gredo de la sintesise. De egte forme se dispone para
cada grado de le sinteslis de un ges gue se caracteriza por
su gran o ontenido en 8xido de carbono y de hidrdgeno. 51
el gas de la sintesis dispone antes del fltimo grado de
wme guficiente cantidad de hidrdgeno, entonces se realiza-
rd el proceso quimico en este fltimo grado de tel maners,
que se deje pesar el gos en corriente directa, prescindiens
do de la circulecibn.

£l procedimiento parse la obtencibn de productos

ricos en combinasciones que contienen &xfgeno que es chje-
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to de 1a presente pa'ben“be; se distingue de los proéedimienr

tos tradicionsleg y correspondientes al estadoc actual de
la técnica por el hecho, de que se trezbaje muy ventajosement
te con los gzses de la sintesis en circulacibn. Para dicho

vrocedimiento nvevo ge emplea oportunamente para la cirouled

cibn une proforeibn en la cuel corresponden por cedse parte
en volumen de gas fresco 1 - 1O partes en volumen de gas de
reflujo, pudiéndose trebejer con gran ventaja con una pro-
porcién de 1 gas fresco ! 3-5 gas de reflujo. Al emplearse
para‘la circulacidén del gas de le sintesis lzs porciones
enteriomente mencionedas se puede prescindir de un eumen~
to de la temperatvre. Si se conserve durante el procedimieny
to de la sgintesis con el gms en circulacién una temperatura
constentes entonces se consigue um aumento adicionel de la
produccidng asi mejorz considersblemente le proporcidn del
consumo

E1l hecho enteriormente mencionada ee. pare los oa~
talizedores que se emplean seglin las indicaciones de este
patente de especial importancia, puds con ellos se cmelgue
une formideble transformeoibn de gases ricos en hidrdgeno,
obteniéndose, oconsecuentemente & las explicasciones snterio-
ress grandes cantidedes cambinasciones ricas en oxfgeno. De
esta manera se consigue en lz reasccibn une transformacidn
que 1llegn & los 90 % CO 4 Hy. Los catelizsdores de hierro
conocidos hasta hoy que trzbajlen con gases ricos en bxido
de carbono no pueden ser empleados para reacciones CO 4 Hy
de ten elevado grado, puls a causs del empleo del gos en
circulecidn se verifice un desplazamiento de le proporciém
del ccngumo en el sentido de un sumento del consumo del hi-
drdgeno.

Pare el desorrollo exacto del procedimiento que
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es objJeto de 1la presente patente es de suma importancia la
evecuzolén répida del celor de reeccibn. Para la pueste en
préctice de la sintesis anteriormente descrite y que se ex-
Plice medisnte ulteriores ensayos, pueden emplearse hornos
deatjnedos a la hidrogenscién catelftica del 8xido de car-
bono técmicemente conocidos con tubos dobles o tubos sime

ples cuyo difmetro oscile entre 10 - 20 mm.

Pngayo 1t

De une disolucién de los correspondientes nitrato
netflicos se precipitd con wne disolucién de sosa en ebu-
1licién un catelizedor de hierro el cual cmntenia 100 per-
tes de hierro (Fe), 5 portes cobre (Cu), 10 partes de cel
(Ca0) asi cano tanbién 10 pertes en volumen de tierra de
infusorio. D espufs de la precipiteciln snteriormente men-
c¢ionada se registrd el valor Py = 9,2 Le masa precipitada
fué colocada actoseguido en vna prensa de filtros y librado
de esta manera a presibn de la lejis ~edre. Le tortilla f£il;
trade se lavd inmediatamente despuls con ague destileda
(asue condensada) percielmente haste que se quedd un com-
tenido residuel de alcall celculado en forma de Kzo que a8~
cendid con relecibn al contenido total en hierro s 8.4 %
X,0. A continuacién se secd en forme preliminar le mese
laveds parcislmente hasta que se quedd un contenido resie
duel de ague de aproximedemente 60 % Héo; actogegvrido se
nolded este mmsa sctive todavia hfmeda en une prensa de hi-
los y se obtuvo el catalizador en forme de cuefdes finfsime
de un espesor de S:S mme. Tl ¢ atalizador obtenido y moldeado
segln las indicaciones anteriores fud secado a continuecibn
en una temperstura de 110°, trituredo y por fin pasedo por

urie, temiz provisto de orificios del tamafic calculedo.

g
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Este catalizador fué colocado en um apé}a‘
reduccibén adecusdo y reducido con we mezcla de £28 que cond
tenia 75 % hidrdgeno y 25 % nitr8seno, emplefndose unae tem=
peratura aproximsds de 310° C y una velocidad de gas linear
la cusl calculade en £rio representeba 1,20 m/seg. Le reducd
cifn durd 90 minutos. El catalizedor reducidc cantenia 70 ¥

410

hierrc libre con relacidn &l contenido total de hierro.
Bste cabalizador que se deseribid en los phrrafos
enteriores fué puesto en marcha con 10C litros normeles de
415 gos de ague por ceda litro del ceielizador y horae,(CO'H,=lt
1,2) vy una proporcibn del gas en circulacién en la cual cog
rresponde a une parite en volumen de gas fresco 3 partes en
volumen de gas de reflujo en uns presiln de 30 Kg/cmgs se
obtuvo en le sintesis um producto primerio con wun contenido
420 total en combinaciones ricas en oxfzeno que sumeben el 64 ¢
del producto totale Si se empled en lss rismes condiciones
en luger del gas de agus pers la sintesis un gzs compuesto
de CO:H, en une proporcién de 1:2, entonces sument$ el ren~
dimiento de la rescciln y se obtuvo un producto primsrio qug
425 contenie un 73 % de combinsciones ricas en oxfgeno. En un
otro enseyo se empled con un catalizador homogéneo en les
mismes condiciones de trsbajo una mezcle gaseose con la
proporcién 8xido de cexbono : hidrdgeno = 1 t 0,85% en este
. caso disminuyd en el producto primexrioc de la hidrogenaciln
430 catelfitica del 8xido de carbono el contenido en combinacio-
nes ricas en oxfgeno heste un 55 %. TLa trensformacibn CO 4
H, escendid en todos los cesos anteriormente mencionsdo has
te sproximademente un 57 %.
. Ensayo 2%
435 Con une disolucién caliente de sose se precipité

de une disolucidn de los ni%ratos netflicos correspondienteé
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con un valor py de 9,2 y se obtuvo un cateliz

ge componia de 10C partes Fes 10 portes Cu y 1C partes de
tierrs de infusorios. La masa precipitada se colocd en una
prense de filtro, seperéniola actoseguido & presifn de le
lej)ia medrel a continuscién se lavd haste que se quedé un
contenido residvel alcalino de 1 % K,C con relecién al con-
tenido total de hierro. Ac*coseguido' se impreond le mese del
catelizador con vme Gisolucién de carbonato potésico de tal
maners, que él cetalizedor meostrd un cotenido elcalino de
7 & K,0, caleuledo &ste con relacién el contenido totel de
hierro. Le mess sctive delc otalizador se pasd a coatinues
cién e trovés de une cribe proviste de orificios edecusdos
y se obtuvo granos cuyo volumen eren de 3 £ 4 mm3 en wna
temperaturs de 110° ¢ se secd susodicha mesa definitivemen-
te hasta que el contenido residusl en sgua se quedd reduci-
do & wn 6 7% HyCe

La reduccién del catelizador en cuestién se efec-
tu8 en une temperstura de 310° ¢ durante 5 horas con une ~
mezcle de gas que contenia 75 ¥ hidrdgeno y 25 %4 nitrbdgeno.
E1 gos de reduccién se carecterizd por wme velocided linear
de 1,4 metro/seg.s él valor de reduccibn de susodichos ge~
Ses con relacién a le totalided de hierro y celculado de
hierro libre ascendid al 7= Z.

Bste catalizedor fué€ puesto en marche con 10C li-
tros gas de ague (CO'Ho=l:1l,2) por ceda litro del c¢atalize-
dor y hora en une presién de 20 Kg/cu®, dejéndose pasar el
ges de la gintesis en corriente Elirecta. 3¢ obtuvo un pro-
ducto 1fquido de la sintesis el cusl contenis aprozimais~
nente un 62 4 de combinaciones ricas en oxfgeno. En un otro
ensayo se empled para la sintesis una mezcla gaseosa con

las proporciones CCtllp=1l:2,03 en es‘té caso el producto pri-

S
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nerio de la hidrogenecildn catelftice del &xido de arbono
contenia sproximedamente 75 % de combineciones ricas en oxi{+
genos En un otro enseyo se trebsld con un gas rico en 8xido
de c arbono en las vroporciones CO ¢ Hg =1 ¢ 0,855 en este
ensayo el produvcto prirmario de la reacolién conteniz solament
te 55 % de combinaciones ricas en oxfzeno. En todos los ce~
gos enteriormente mencionedo oscileba le transfpmacién
C}Oi-ﬁ2 eptre 58y 60 %.

Ensayo 3%

Se prepard cuatro cetelizadores cuya composicién
fundemental erat 10C Fe, 5 Cu y 10 Cal. Le elsboracién de
los catalizedores se efectvd de la disolucién de los ni-
tratos arriba indicedos en ebullicibn medisnte empleo de
una disolucién de sosa igvelmente en ebullicién cm un valdr
Py de aproximedenente 9. A continuaciédn se lavd perfectament
te le mese catelftice, elimindniose de este modo préctice~
mente por completo todo el &lcali residuel; actoseguido
se impregnd susodichse umese de tal menera que & 10C partes eh
volumen de hierro se introdujo 10 partes calculados como
K50 en forma de |
| 1.) &eH 3.) TaoH

2.) Kq00, 4.) TegCo,
Le masa ective delemtalizador fué seceds a con-
tinuecién en temperaturas entre 100 y 110° ¢ durente 2¢ ho-
ras. La reduccidn se efectud en una temperatura aproximada
de 310° ¢ con hidrézeno y une velocidad linear del gas de
la sintesis de 1,5 n/seg.3 susodicha redvecién durd 4 ho-
rase El contenido en hierro libre estsbe en todos los ce~
telizadores entre el 45 y el 50 &, fos catelizedores ente-
riornente indicados se colocd para la reelizecifén de la

sintesis en un horno de ensayo, teniendo cede catalizador
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un volumen de § litros. ILa presibn de la sintesis ascendis

& 20 at.$ le cerga total de gas por volumen catelizador /
hore = 1005 le proporcidén perz le circulecién del zas, &8s
freseo ¢! gas de reflujo = 1il.
1.~ E1 catalizador impresnado con KOH transformd en una tm&}
peratura paras la resccidn de aproximedemente 204° ¢ 58 ¢
CC % HQ. £l producto de la reaccldn contenia aparte d@ otraF
combineciones oxigenadas disueltas generalmente en la fase
acuosa, también 17 ¢ ester y 50 4 alcoholes.

5,- Con un catalizedor impregnedo con NaCH se consiguib en
una temperatura de 213° ¢ wme transforﬂacién de CO + H2 que
alcanz8 vn 59 %¥. El producto de la reaccidn contenia aparte
de otres carmbinaciones oxigenadas disveltes generalmente en
la fase ecuosa sproximedsmente 58 7 elcoholess EL contenido
en e ster alcanz8 aproximademente el 10 %.

2.~ Blo etslizador impregnsdo con chosvtransfonné en uns
temperaturs de 221° ¢ aproximadamehte 53 % de GO + Hg’ EL
producto de la reaccidn contenia varias cambinaciones oxi-
genadas, asi 20 ¢ estercs, 27 % alcoholes y las reshintes
combineciones disveltas en su fage acuost.

4.~ Pere elc atalizador que se impreznd con Nazccg se em~
pleb en la reaccibn wmea temperature de 224° ¢ y se cdnsi-
guib una transformecibn CO + Hy de eppoximedenente 57 Ze En
el produeto de la reeccibn se encontraron 42 % slcoholes
Yy 7 % de esteres, sdemfs tarbién otras combineciones oxi-

genedas generalmente disuelta en la fase acuosa.

- REIVIMOICACI CNES-

Se reivindica no cano proplos ni nuevos, sino como no

practicedos en Espeiic pera que sean objeto de patente de

4
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introduccidn los punfos siguientess

le.= Peffeccionamiento introducido en el procedimbento pera
1a obtenciln de productos rrinerios ricos en conbinaciones
oxigenadas mediante le hidrogenacién cetalitice del $xido
de ¢ arbcno en presencia de catalizadores de hierro, cersc-
téiizado por el hechc de nue el gms de 1,2 partes en volu~
men de hidrbgeno por cada pexrte en volumen de bxido de car-
bonb, habiéndose conseguido los nejores regvliados con una
mezcla gaseosa cuyo contenido en hidr8szeno oscilebe entre
l,S ¥y 2 partes en volumen por ceda parte en volumen de 8xi-
do de carbonos susodicho ges se ¢ onduce a través de cateli-
zedores de hierro vrecipitados que carecen de nateriscles de
goportes o que contienen dichos materisles en cantidades
que no sugeran de mingina maners el 20 ¥3 los celklizedores
pueden ser ectivedos con cdbre, plata o meteles pertenecient
tes Bl 5 - 7 grupo del sistema periédico§ el contenido en
8xido elceline lidbre de los cetalizadores de hierro en cuest
t18n con relacibn £) contenido totel en hicrro v eslenlsdo
cono I,0 es superlor al 5 I, encontrfniose el 8ptiro entre
8 - 12 7 K0

2.~ Perfeccionamiento introducido en el procedimiento pere
1la cbienciln de producteos priioriocs ricos en combinaciones
oxigenadas medlante la hidrogenacibén catalftica del 8xido
de carbono en presencia de catalizadores de hierro segfin
reivindicecibn 1, ceracterizado por el hecho de que se -
efectua el seceado de los catallzadores de hierro en uns tem-
rerature entre 80 - 150° ¢, pudiendose indicar camo temne-
rature 8Sptime 110° ¢; le nmsa active del ¢cetalizedor de
hierro se quede ccn un contenido residusl de aguia que oscilz
entre 4 - 7 7 HpOe

Se= Perfeccionemlento introducido en el procediniento pare
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le obtencifn de productos primerios ricos en oaibinaciones
560 oxlgenadas nedisnte la hidrogenascidn catalitice del 8xido
de cs bono en presencia de catalizadores de hierro segin
reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por el hechc de que se
adicione & la masa ectiva de los catelizadores de hierro du-
rante su moldeo y formacién pequeiias cantidades de materizles
565 inertes de soporte, p.ej. tlerra de infusorios, mesas ceré~
mices, tierres decolorantes y similares.
4 .~ FPerfoccionemiento introducido en el procedimiento para
le obtencidn de productos primarios ricos en combinagiones
oxigenadas nediente la hidrogenscibn cafelitico del 6bxido
57C Qidec arbono en presencia de catalizsdores de hierro segtn
reivindiceciones 1 & é. caracterizado por el hecho de gue
se efectua la reduccibn de los catalizadores de hierro en
cuestibn con vne mezcle de hidrégeno—nitrégeﬁo o con hidrégel
no puroc en 250 - 350° O, siendo la temperaturs 8ptima 300°0.
575 @ 5e=FPerfeccionamiento introducido en el procedimiento para
la obtencibn @e rroduvectos primarlos ricos en combinasciones
oxigenedas nmedisnte le hidrogenscién catalftica del 8xido
de carbono en presencia de catalizadores de hierro segin
reivindicacionesl a 4, caracierizado por el hecho de que se -
580 lemples pare 1l reduccibén un flujo de ges cuya velocided os-
cila entre 3G - 15¢ or/seg.», habiéniose conseguido wn Spti-
mo con vn flujo de 10C cm/seg.
Ge= Perfeccionamiento introducido en el procedimiento para
la ob%encibn de productos nrimarios ricos en caibinaciones
565 [ oxigenedas medismte la hidrogenscién catalftice del 8xido
de oarbono en presencie de catalizadores de hierro segfin
segfin reivindicaciones 1 a 5, caracterizedo por el hécho de
que los catalizadores de hierrc en cuestién son reducidos teh~

4o tienpo, heagta que su contenido en hierro libre es meyor
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que el 60 %, consiguiéndose en el procedimiento en cuestibn
un 8ptimo con con catzlizadores que contienen un 80 % en
hierro libre.

7.~ Perfecclonamiento introducido en el procedimiento pera
1la obtenciln de productos primerios ricos en combinaciones
oxigenedas medisnte la hidrogenacidén catelftice del 8xido
de c erbono en presencis de catelizadores de hierpo segin
reivindicaciones 1 & 6, caracterizadc por el hecho de que
se trebeja en la sintesis con una presién que oscila entrs
10 - 100 Kg/cm?, encontrfndose el 8ptimo entre 20 - 50 Kg/
cn?, | |
8.- Perfeccionemiento introducido en el procedimiento peras
la obtencidn de produectos primarios ricos en cdubinaciones
oxigenades nediznte 'a hidrogenscibn catelftice del 8xido
de carbono en presencia de catalizadores de hierro segfn
reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por el hecho de que
dée emplea en la sintesis el gos en en circulseibn, siendo |
la proporciln de tel mener2, que a ceda parte en volumen
de gos fresco correp onden 1 - 10 partes en volumen de ges
de reflujo, siendo la proporeifn optimel aquella, en le
cuel corresponden & une perte en volumen de gas fresco

3 -~ § partes gas de reflujo.

9e= Perfecolionamiento introducido en el procedimiento pera
la obtencibn de productos prinarios Picos en cenbinaciones
omigenadas mediante la hidrogenacidn catalftica del 8xido
de carbono en presencia de catalizadores de hierro segin
reivindiceciones 1 a 8, caracterizado por el hecho de qe
la carge. del catelizedor se efectus de tal manerz, que &
cade parte en volumen del catalizador y hora corresponden
por lo menos 20C partes on volumen de ges fresco.

1C.= Perfeccionmmiento introducido en el procedimiento pars
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la obtencibn de productos nrimariocs ricos en combineciones
oxigenadas mediante la hidrogcenacibn catelftica del 8xido
de carbono en presencia de catalizadores de hierro segin
reivindicaciones 1 a ¢, caracterizado por el hecho de que
se efectue le sintesis en la fase lfquida.

1l.~- Perfeccioneriento introducido en el procedimiento pare
le obtencién de productos primerios ricos en combinacidnes
oxigenadas mediente la hidrogenacidén catelftica del 8xido
de cerbono en presencie de catalizadores de hilerro sesfin
reivindicaciones 1 & 10, caracterizado por el hecho de que
se realize 1o sintesis con un catalizador wuspendido por
agitacibn.

12.- Porfeccionemiento introducido en el rrocedimiento
para la obtencibn de productos prinarios ricos en combina-~
ciones, segin reivindicaciones enteriores, caracterizedo
por consistir esencieimente en: "PERPECCTCTAMIENTO INTRO-
DUCIDC EW ¥ PRCCEDIIITNTC PARA TA CBTENCIOY DE PROUCTOS
PRIMARTCS RICOS EN COBIVACIONES CXIGENADAS IWDIANTE TA

HIDROGENACICN CATATITICA DT CXIDC DR CARBONC =0 PRUSENCIA

D® CATATIZADORES DE HIERRO".

Consta la p resente memoris degeriptiva de veintidos

hojas numerades y necenografliaidss en una sola cara.
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