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RESUMEK DEL DESCUBRINMIENTO. )

Hasta hace poco tiempo, los catalizadores para
la sintesis del metanol a baja temperatura han sido vir-
tualmente desconocidos. Se han empleado catalizadores de
cine, cobre y cromo en la sintesis del metanol a baja tem~
peratura, pero la aliming ha sﬁdo desechada por considerar-
la carente de interés prdctico como ingrediente en un cata-
lizador para la sintesis del metanol. Sin embargo, y bajo
ciertas condiciones,s la alimina puede ser empleada venta-
josamente en tales catalizadores.

FONDO DB LA INVENCION, _ _

Esta invencién se vefiere a la produccidn de me-
tanol y, particularmente, & los catalizadores para.-2l pro-
ceso. _

En escala industrial, el metanol es preparado ge-
neralmente por reacclon de éxidos de carbono con h:drogeho.
Ha sido préctica corriente hacer reaccionar monoxzdo o di-
dxido de carbono con el hldroge o, utilizando como catallzo-
dor el cobre o algin metal de las tierras raras, con tempe~
raturas comprendidas en el rango de 298,82C g 398,82C, Ca~-
talizadores mezeclados, conteniendo cine, ﬂan gido eﬁplea—
dos con éxito en la sintesis del metanol. Por ejemplo, las.
combinaciones de cinc y cromo han sido consideradas duran-
te mucho tiempo como los mejores catalizadores para el me-
tanol. 4 V

Debido a los valores de equilibrio, cuando la
reaccibn del 6xido de carbono con el hidrdgeno es condici-
da a una temperatura de 298,82C o 398,82C, es necesario
efectuar la reaccidn con altas presioneé con el fin de con-

seguir rendimientos apropiados. Asi pues, a esta temperatu-
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ra, y una presién de 200 atmdsferas, el producto contiene
gdlamente el 2,4 por ciento de metanol. A 300 atmbsferas
este rendimiehto se hace casi el doble. Ademds, las temve-
returas y presiones elevadas parecen favorecer la forms-
cibén de hidrocarburos oxigenados de mayor peso molecular.
En efecto, con un catalizador de 6xido de cinc y 6xido de
cromo, es posible obtener metanol de alts pureza con ter-
peraturas inferiores a unos 390,52C en el proceso. las
reacciones colateraléds aumentan cuando el proceso se lle-
Va a cabo con temperaturas superiores a dicho valor, Sin S
embargo, hasta hace poco tiempo, los catalizadores para h
la sintesis del metanol a baja temperatura han sido vir-
tualmente desconocidos.

Si la reaccién de sintesis del metanol es efec-
tuada bajo condiciones de baja temperaturs para este proce~
80, es decir, de 204,42C a 293,320, se produce una aproxi-
macidén hacis condiciones de equilibrio mds favorabies.v?e—
ro ocurre que muchos cgtalizadores de metanol para alta
temperatura poseen muy poca actividad con temperaturas ha-
jas y no pueden ser empleados en reacciones con temperatu-
ras inferiores, Otros catalizadores para la sintesis del
metanol con alta temperatura muestran buens actividad ini-
cial, pero tienen una vida muy corta. Por todo ello, la ma-
yoria de los catalizadores para la sintesis del metanol
con alta temperstura no pueden ser empleados en procesos
de sintesis a baja temperatura.

Un excelente tratado sobre la sintesis del metanol -
a alta temperatura es el que aparece en "CATALYSIS", Vol. III
de Emmett y Reinhold, 1955. En este tratado G. Natta revisa

los trabajos efectuados con varios catalizadores, particu-
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larmente con 6xido de cine, 4xido de cobre y §xido de cro-
mo, ¥y llega a la conclusidn de que los catalizadores de
importancia industrial para l= sfntesis del metanol son los
formados por mezclas de dos o mids 6xidos, tal como el bxido
de cinc y el éxido de cobre, Oxido de cine. y éxido de mag-
nesio, 6xido de cinc y 8xido de cobre. Natta sefiala que
aunque el cinc, cobre y cromo se consideran como muy acti-
vos en la sintesis del metanol, estos catalizadores tienen
poca resistencia al envejecimiento y son altamente sensi-
bles a los venenos. Tales catalizadores pueden ser uéaios,
no obstante, como catalizadores para el metanol a baj;~tems
peratura, segin se establece en la U. S. 3.326.956. .
RESUMEN DE LA INVENCION,

De acuerdo con la practica de esta invenciﬁn, se
he encontrado que pueden hacerse catalizadores particular- -‘
mente resistentes a la pérdida de actividad. Ias cémposi-
ciones que pueden ser reducides para formar oatalizddbres
para la sintesis del metanol a baja temperatura, con‘vidas
particularmente largas, pueden hacerse con mezclas de oxi-
do de cobre, 6xido de cine y alimina, siempre que las com-
posiciones se preparen mediante el procedimiento aqui con-
templado. Le relacidn en peso entre el dxido de cinc y el
éxido de cobre, sobre la base metal, es de media parte de
cine para una parte de cobregfhasta tres de e¢inc pars ung de
cobre, y las composiciones secas, es decir, no reducidas,
contienen del 5 al 45 por ciento en peso de A1,03, 1o que
les confiere estabilidad térmica en el catalizader termine-
do y conduce g la formacidn de un producto puro.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION.

En su discusidn de los catalizadores ternarios pa-
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ra la sintesis del metanol. Natta observd que la ald~
mine favorece la reaccidn de deshidratacién del meta-
nol para daer éter dimetilo. Por lo tanto, los catali-
zadores de 6xido de cine y allmina se consideran como
earehtes de interés préctico. A la vista de estas en-

sefianzas, podria parecer que los catalizadores que en

~gu composicidn contengan 6xido de cinc, xido de co~

bre y alimina resultarian también inefectivos como -
catalizadores en la sintesis del metanol a baja tem;:;
peratura, y éste parecio ser el caso. Sin embargo, ‘;q
de meuerdo con la inveneibn, si se preparan siguieg—t
do ciertas deseables normas, puede conseguirsg un ca;\
talizador para la sintesis del metanol a baja tempe-
ratura extremadamente efectivo, conteniendo cinc, Qf.
cobre y al@mina, y el cual conserva su actividad du-
rante un tiempo lo bastante largo para resultar com
mercialmente efectivo en el proceso. ’

| Congiderando ahors estas normas, es impor-
tante que los éxidos de cinc y cobre sean preparados
partiendo de los carbonatos respectivos. Los carbona-
tog de cine y cobre pueden hacerse precipitando sales
solubles de cobre y de cine con un carbonato metdlico
alcalino, por ejemplo, mediante la adicidn de nitratos
de cinc y fobre a una solucibn de carbonato sddico.
Convenientemente, los carbonatos, es decir, los com-
puestos formados de carbonato e hidrdxidos llamadoé_
cominmente carbonatos bisicos, pueden ser precipitados,
concomitantemente, mediante la adicidén de una soluciébn

que contenga una mezcla de sales solubles de cine y
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cobre, como nitratos, en la apropiada felacién cinec a cobre,
& una solucidn de carbonato sddico o de otro carbonato de un
metal alcalino. Con preferencia, los carbonatos de cine y de
cobre se hacen de los carbonatos tetra amina de cobre y de
cine., No obstante, pueden empléarse también carbonatos tri-
aming. El complejo aminag de cine o cobre es calentgdo luego
durante un tiempo suficiente a una temperatura comprendida
entre 71,196 v 98,89C para liberar el amoniaco y el didxido
de carbono'no reaccionado, formando carbongtos bésicqs inso~
lubles en agua. Cuando se emplea este método, es pre%érib1§;
tambidn formar los carbonatos de cinc y cobre como uﬁ;’mez-
cla por precipitacidn concomitante, calentando luego-la so-
lucidn acuosa de la mezcla de complejos amina de cob?e y ciﬁc
para formar el carbonato precipitado. Después de formwdas »
las suspensiones de carbonato de cobre'y cine, biegﬁgea se-'
paradamente, en mézola 0 pfecipitados concomitantemgpte,rse
procede a la eliminscidn del agua. Luego se secan:loé’carbo-
ngtos y se les calienta para-formar los bxidos. -

Tel vez la mds importante faceta en la preparacién
de catalizadores aqul contemplada, es la del mezelado de los
Sxidos de cobre y cine con la alfming. Hace falta un mezcla-
do mds que Intimo, ya que el mezclado en seco o mojado usan-
do molino de bolas no produce un catalizador adecuado. Ade-
nds, ocon la continuade agitacidn de la alimina con los Sxi-
dos de cinc y cobre, tampoco se consigue un catalizador
apropiado para la sintesis del metanol. En cambio, si -una
suspensidén de Sxido de cobre, éxido de cinc y alimina que
contenga no mis del 20 por ciento de sélidos, es homogenei-
zada, ésto es, sometida a una fuerze de cortadura para for-

mer una dispersidén homogenea, puede conseguirse un catali-
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zador extremadamente efectivo para la sintesis del metanol
a baje temperatura. As{ pues, resulta necesaria la accién
de cortadura. BEs posible que el corte origine la creacién
de nuevas superficies catalizadoras, creando luego, aparen-
temente, a través de quimiabsoreidn, una condicidn polar
que conduce al acoplaemiento durante la calecinacién. Los mé-
todos de hacer dispersiones homogéneas son bien conocidos,
glendo aplicads la fuerza de corie mediante palas rotato-
rias, discos, rodillos u orificios, como ocurre en lps mo-
linos mezcladores de Cowles, Waring, Hockmeyer y alguhﬁs R
de bolas. Normalmente, la dispersidén serid homogeneizada has-
ta un punto en que los 8xidos dispersados no se sedlmenten |
en 2 horas. La accidn de corte formard 6xidos con particu-
las cuya dimensidn medis es inferior a 1 micra, siendo la‘?:
dimensién media de las particulas entre 0,2 y 0,3 micras;;“j
Las propiedades de las mezclas que contengan un nivél de
s6lidos apreciablemente superior al 20 por ciento, hacen »}
gque éstas sean diffciles de homogeneizar sin producir un
calor excesivo, lo que tiende a rebajar la sctividad del
catalizador.

Después de la homogeneizacidn, el catalizador es
secado y aglomerado en los grénulos deseados. Serd también
reducido antes de su .empleo. La reduccidn se efectis mejor
con una corriente de hidrdgeno o mondxido de carbono diluf-
dos, en forma suave, controlando la reaccidn para que no
se produzca una ripida elevacidn de temperatura. Con pre-
ferencia, la temperatura debe mantenerse por encims de los
148,8¢C, sin que llegue a rebasar los 343,32C. la prepara=-
cidn del catalizador de esta invencién podrd ser quizd me-

jor comprendida mediante la descripeién de preparacidnes



10.

15.

20.

25-

30.

3

especificas.,
Ejemplo 1
A uvna solucidn de 4450 gramos de nitrato de cine
(9,0% de 2n en peso) le fud afiadido 1320 gramos de solucidn
de nitrato clprico (15,2% de Cu en peso). Esta solucidn de
nitratos de cobre y cine fué'aﬁadiaa a una cantidad suficien—
te de solucién de carbonato sédico a 60°C para precipitar el

cinc y el cobre. Ia pasta verde resultahte, de carbonztos

Jbésicos de cine y cobre, fue filtrada, lavada, secada y cal-

:oinada 343,39C 2 398,8°C para formar ung mezcls de 6xi&d de

cobre y Sxido de cine. En un mezelador Waring se procedid a
mezclar intimemente 320 partes en peso de $rihidreto- de ali-
mina en 1920 partes de aguz en peso, con 480 partes eﬁ'peso"
de mezcle de dxidos de cobre y cine en 1920 partes de .azug,
bajo condiciones de homogeneizacién durante 15 a 20 m@@utds;
Esta mezcla fué luego secada hasta un grado compactable, con-
vertida en tabletas y calcinada 343,3¢C a 398,890-77'f: ‘
Ejemplo 2 N

< A 1880 ml. (12,02 gm Zn/100 ml.Soluc) de carbonato

tetraaming de cinc disuelto en 3582 ml. de agua, le fué afia~

dido 1038 ml. (10,6 gm Cu/100 ml sol.) de carbonato de cobre
tretraming, agitando hasta la disolucidén., Para provdear la
descomposicidén de los carbonatos amina y precipitar los car-
bonatos de cobre f cine, la solucién fué calentada 71,190 a
90,5°C durante 4,5 horas. ELl precipitado resultante de carbo-
natos bisicos de cobre y cine fué filtrado, lavado, secado ¥
catrcinado 343,32C a 371,19C para foruar unag mezcla de dxido
de cine y éxido de cobre. 198 Gramos de dxidos de cobre y
cinc asi preparados, fueron afiedidos a 152 gramos en peso

de trihidrato de allmina junto con 39 gﬁ de monohidrato de
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aliming (en un 23,5 por ciento en peso de papilla de mono-
hidrato de alimina) en 300 gm de agua. En un mezolador Ma-
ring fueron mezclados Intimamente los tres éxidos, en condi-
ciones de homogeneizacidn, durante 15 & 20 minutos. Esta mez-
cla fue luego secada a estado compactable, convertida en ta-
bletas y calcinada 343,32C a 398,82C. ILa composicidn resul-
tante presentsba un dres superficial de 191 m>/gm.
Ejemplo 3

Siguiendo al Ejemplo 2, se hizo un precursor de

catalizador usando 1240 ml.(21,% gn Zn/100 ml soluc.}"aé

carbonato tetramina de cinc disuelto en 6470 gm de agud’que '

""""

de aliming en 3794 gm de agua. Después de la homogeneiéaciénf

y conversién en tabletas, la composiciln resultante -tenie ?ni

area superficial de 137 mz/gm y une dengidad de 1075'ké/m3r;
Ejemplo 4 -

Siguiendo al Ejemplb 2 se hizo un precursor de ca-

talizador combinando une solucidén de 2580 gm (10,4 gm Zn/100

‘ml. de soluc.) de carbonato tetramine de cine disuelto en

1320 ml. (10 gm Cu/100 ml de soluc.) en peso de carbonato
tetramina de cobre. Despuds de su conversidn en éxidos, los
dxidos formados fueron afiedidos a 134,5 gm en peso de trini-
@rato de al@ming en 2%6 partes de agua en peso. Ia composi-
cibn fué luego homogeneizada, secada y convertida en table-
tas. La composicidén final tenia un 4reas superficial de 68,6
metros cuasdrados por gramo.

Ejemplo 5

Bl proceso del Ejemplo 3, realizado en forma con-
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tinua, produjo un precursor de caﬁélizédor con un 4rea su=-
perficial & 1%0 n/gm, y una densidad de 906,7 kg/m3.

En la Tabla'A se dan log resultados de los tests
de estabilidad y ectividad efectuados con las composiciones

explicadas, después de que éstas fueron reducidas con una

‘mezela de Co, Co, y Hy, oon medios de digipacidn del calor

para mentener la temperaturs por debajo de 259,92C. Las
actividades de estos catalizadores se cifren’en términos

de rendimiento. Como quiera que los rendimientos del meta-
nol se dan generalmente en centi{metros clibicos de metznol
por centimetro chbico de catalizador y hora, serdn &stas

las unidades empleadas aqui. E1 proceso de metanol a alta
temperatura rinde, aproximademente, 1 cc de ChBOH/be;Cat/h.
Segln puede verse en la Tabla 4, nuestros randimientos con
los catalizadores de esta invencidn son de 3 a 4 OG:Q§30H/G0
Cat/h. Pars mesntener la uniformidad se probaron todos-los
catalizadores en las mismas condiciones para obse;vaéién de
los rendimientos. Todas las pruebaes fueron efectuéééé 8 una
temperatura de 246,12C, ung presién de 14046 Kg/om? y una
vélocidad espacial de 20.000 vol. gas/vol. cat./h. Los ca-
talizadores produjeron un metanol crudo gque contenia una me-
nor cantidad de impurezas que el producido econ los cataliza-
dores coﬁ&encionales de alta temﬁziatuia. En todos los casos
en que el rendimiento fue de 3 co de CH3OH/bc cat/h 6-mayor,
la purezs se mantenia por encima del 90 por ciento, es decir,
que el producto crudo oontenia al menos el 90 por ciento de

metanol.
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TABLA A

Ejemplo Porcentaje Porcentaje Porcentaje Rendimiento ce
bxido de  6xido de  dxido de CHBOH/bo Cet/h

Cobre eine Aldming
Ej. 1 23,2 46,5 30,2 3,2
Ej. 2 19,8 40,2° 40,0 3,4
Ej. 3 19,7 39,5 40,8 3,8
Ej. 4 28,0 5751 14,9 3,00

Los datos que figuran en la Tabla A muestran que
ge proveen agui unas composiciones que, con lg reduecién,
son excelentes catalizadores para el metanol a baja temﬁéra:;’

ture. En tanto sean precipitadas como carbonatos,.puedé’uti- .

“““““

 lizarse cualquier fuente de cobre y cinc. Como se emplea cl .

método del carbonato tetraminap pueden usarse el cobré'y ciﬁq
metdlicos. Si se usa un carbonato de metal alealino con,la,é;::~
sales solubles de cobre y cinc, puede emplearse cualqﬁieré“éé:
las sales solubles comunes conocidas, con preferencia,ilosf;i
nitratos. Las aliminas contempladas agqui son cualquiers de -
las alimines cataliticas que se encuentran en el comercio.
Por aliiminas cataliticas se entiende una variedad de alémi-
nes trénsicionales que se emplean como catalizadores. Las
alliminas transieionales son formas metastables que, en ge-
neral, son producidas por calentamiento de los trihidratos
alfa o beta de alémina, o monohidratos. Cuando cade uno de
éstos materiales de partida, o una mezcls de los mismos, c@
calienta, tienen lugar cambios de fase. Se forma un nimero
de fases de aliimina transicional o intermedia. Estas se ce-
racterizan por ser sélo parcialmente o pobremente cristali-

ngs, Son parcialmente amorfas y parcialmente cristalinas.

En el conjunto transicional de allimings alfa y beta, resul-
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tan varias aliminas transicionales diferentes. Los nombres
asignados a las varias allminas transicionales, son: gamma,
delta, eta, zeta, kappa, xi y rho. El‘ﬁonohidrato alfa es,
en si, y en cierto sentido, una allmina transicional, ya

que es un producto obtenido reversiblemente por calenta-
miento del trihidrato de allmins alfa o beta bajo apropia~
das condiciones de temperatura y tiempo. Ademds de estas
formgs transicionales agntes descritas, exlste una verdade-
ra altimina amorfa caracterizada por no tener un patrén de-
finido en la difraccidn de los rayos X. Mediente el dalen- -
tamiento, su estractura puede ser convertida también éﬁ
otras formas de alimina transicional. Asi pues, esta invené .
cidn contempls las aliminas trans?cionales activadas @or
calcinacidn, o bien calenténdolasAcon'vapor, aire, etc. pa=-
ra elevar su drea superficial a més de 50 metros cuadrados
por gramo, con preferencia, al rango de 200 a 400 metros
cuadrados por gramo. La alémina desprovista del agua“de hidra-
tacidn puede ser usada en cualquiera de estas prepafﬁciones,
pero se prefiere el hidrato debido a las buenas caracteris-
ticas en cuanto a aglomeracidn en tabletas del polvo que cone
tiene el hidrato de elimina. Una alimina ho hidratada, como
la alimine sctiwda que se expende comercislmente, w otras
aldminas calcinadas, producen gran desgaste de los Gtiles

y conducen a una operacidn més costosa.

Se ha hecho hincapié anteriormente en que si le
suspensidn acuosa de Sxidos sometide a homogeneizacidn con-
tiene mds del 20 por ciento de s8lidos, resulta un mal ca-
talizador. Esto queda ilustrado por los datos de la Tabla
B,
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TABLA B
CH3OH 2 baja temperaturs
con
140,6 Kg/om®  246,12C V. E.=20,000

Zn:Cu Porcentaje Porcentaje cc CH%OH/ Porcentaje

bxido de sblidos cc Cat/n pureszs,
aluming,
2:1 30,2 10 3,40 91,5
121 30,2 20 3,46 94,4
2:1 30,2 40 0,46 83.

Seghn se dijo anteriormente, es necesario homagenei-
zar ung suspensidén de 4xidos para producir un catalizaéor efi;
caz pare la sintesis del metanol. Esto se ilustra en,lagTaﬁigJ.
C, en la que se relaclonan varios métodos de mezclado.’ En ca-
da caso, el cetalizador contiene cinc y cobre en relaq;énvadsl
g uno y casi un 30 por ciento de alimina antes de la reducéfﬁ"
cidn. Las preparaciones que figuran en la Tabla sonvléé gim e
guientes: A, un catalizador hecho empleando tetraminas; 35:.3
un catalizador preparado por adicién de nitratos de cobre y
cine g carbonato sbdico; y C y D, preparaciones como la A,
pero con diferente procedimiento de mezclado, segin se hace

constar en la Tabla.

TABLA C
Catalizador Método de Mezclado Rendimiento CH30E/cc
Cat/h,
A Homogeneizado 3,4
B Seco (molino de bolas) 1,6
¢ Mdjado (mbiino de bolas) 2,9
D homogeneizado 3,7

El efecto del método de mezclado de los 6xidos d=

cobre y cinc con la alimina resulta claramente evidente en



los rendimientos que se obtuvieron con la composicidn reducida.
' La termoestabilidad conferida a nuestros cataliza-
dores por la allimina ae apreciard por el hecho de que un cata~

lizador de acuerdo con la invencidn, gue produjo inicialmente,

5. bajo nuestras condiciones de prueba,}un rendimiento de 3,4 cc
de metanol por cc de catalizador y hora, segula produciendo
352 cc de metanol por cc de eatalizaéor ¥ hora despuds de
. ' 345 horas. La termoestabilidad de un catalizador para el me-
tanol queda mejor demostrada, probablemente, sometiendo el ca-
10,  talizador a condiciones de trabajo varisbles y extrem@@ag. EI:
catalizador de esta ?nvenciép trabajé durante un més con tem-
peraturas de 246,1°C, 273,80C, 287,7¢C, 301,69C, 315,6°C y
329,420, durante periodos dé wn dfa como minimo en el trans~
curso de dicho més, Al final de este plazo ,el cataliégdor

15. fué provado de nuevo bajo las condiciones normales Ge -prueda.

TABLA D
Catalizador Porcentaje de pdrdida de
actividad °
Sin A1203 . 18,9
20% de A1203 ‘ 9:4
20. Segin puede verse en la Tabla D, el catalizador
con aliming presenta una mejor termoestabilidad con respec-

to al catalizador sin aliimina. Ademds, le altmina no perju-
dice la composicidn como afirmd Emmett, ya que el producto
del catalizador, al finsl de un mes de operacibn, contenia
25. por encims del 90 poé ciento de metanol, siendo agua la ma- »
yor parte del subproducto. |
Considerando shora otras variables, una composi-
cibn preferida para el catalizador es la que contiene el

treinta por ciento de alfmina y wns relacién oinc/cobre de



dos a uno. No obstante, la termoestabilidad del catalizador
aumentd con la cantidad de allimina hasta el cuarenta y cinco
por ciento. Estas condiciones quedan establecidas en la Tabla
E, en las que se comparan los porcentajes de aldmina y las re-

5. laciones, cinc/cobre, siendo iguales las demds condiciones de

prueba.
. _TABIAE
Zn/Cu Porcentaje de alimina(En peso) Rendimiento
1:1 30 ?,4
10. 1,511 30 C 3
211 14,9 3:0
2:1 30 *343
2:1 32,4 ~j,0
231 40 38
15. 21 45 2,8
31 30 ~30

-~

Puede verse que la relacidn cine a cobre no-afecis’

P

grandemente el rendimiento. No obstante, se prefiere una »e-
V lecidn de cinc a cobre de uno é uno, hasta dos de cine, para
20. uno de cobre, en peso. Puede verée también que el rendimiento
oomienzaaa decaer hacia el 45 por ciento en peso de alimina.
Une cantidad de alimina en el rango del 20 al 40 por ciento
en peso, es la preferida.
Como quiera que este proceso de obitencidn del meta~-
25, nol, es realizado bajo las condiciones conocidas como de baja
temperatura, de 204,42C & 293,38C, las variables operaciona-
les no necesitan ser discutidas mis empliamente aqui. Baste
con decir que dentro de este rango de temperatura el valor
elegido parece ejercer poco efecto en el comportamiento del

30. catalizador. El rendimiento en metanol auments répidamente
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con la presidén para una velocidad espacial dada. Por &sto

se prefieren presiones superiores a la atmosférica, tales
como de 53,72 a 140,6 Kg/cmz. Las velocidades egpaciales
estarén comprendidas en el rango de 100 a 20.000. Con re~
ferencia ahora a la alimentacién de gas, pafa el proceso
de la invencidén es conveniente una relacibn comprendida
entre 0,5:1 y 20:1 entre el mondxido de carbono y el did=-
xido de carbono. Con prefersncis, el gas estaré>exento de
compuestos de azufre, y contendrd hidrdgeno desde la canti-
dad estequiométrica hasta cinco veces esta eantidad;'§§ﬁ5van
rios los cambios en el proceso que pueden oourrirsele§5é los
expertos en el arte, partioularmente en la relacidn 4ptima,
monbxido-didxido de carbono. Se les ocurrird también a los
expertos en este campo que pequefigs cantidades de otroSAin;4
gredientes, tal como cromo, pueden ser incluidas en:léfcoﬁr
posicién. Hemos utilizado con éxito cromo en las cahti@adeé
sugeridas en la 3.326.956, .

N o m 4

Ia Patente de Invencidn, que se solicita por vein-
‘te aflos, para Espafia, de acuerdo con la vigente Legislacidn,
debers recaer sobre: YPROCESO PARA L4 SINTESIS DEL MBTANOL
A BAJA TENPERATURA", con Prioridsd de la demands de Patente
de Invencién en U. S. 4. Serial ne %87.234, de fecha 26 de
Diciembre de 1968, segin las caracteristicas esenciales de

las siguientes:

REIVINDICACTIONES

18,~ Proceso para le sintesis del metanol s baja
‘temperatura, el cual comprende la puééta en contacto de una
mezcla gaseosa de mondxido de carbono, didxido de carbono e

hidrégeno con un catalizador y en el que la relacién de mo-
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néxido de carbono a didxido de carbono es de 0,5:1 a 20:1,

",_r Y -
)\ "
g@

W
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Higkrirw’

en el que el hidrdgeno estd presente en una cantidad basada

en los Oxidos de carbono que va desde el valor estequiomé-
frico a cinco veces la cantidad estequiométrica,.y en el

que la temperatura. se encuentra en el rango de 204,449C e
293,39C y en &l que la presién se encuentra comprendida en

el rango de 5257 a 140,6 Kg/cm?, y en ol que la velocidad
esgpacial total gaseosa se encuentra en el rango de 100 a
30.000 voliéimenes de gas por volumen de c¢atalizador y hora. ixéf
| 28.,- Proceso para la sintesis del metanol éLﬁaﬁa .

AR ]

yemperatura, seglin reivindicacidén 18, en el gue como sustan-

LR X TS

cia catalizadora se emplea una composicién que, con 14 “reduce

-

cidn, es un catalizador para el proceso a baja temperditura "
de sintetizacidn de metanol, en el que a una temperaturs d;::‘
204,49C a 293,32C reacciona un Sxido de carbono eonthiérégQQf
no, siendo la composicién una combinacién de Sxido EeAéinc;::
§xido de cobre y alémina, preparada en una dispersié%faéubh“w
sa homogénea de estos Oxidos eliminando el agua de la misna,
¥ secando el producto resultante, y en la que la relacidn en
peso entre el dxido de cine y el dxido de cobre, sobre la
bage metal, ve desde 0,5 cinc:1 cobre a 3 cinec:i cobre, y

en la que la cantidad de alimina en la composicién va del

5 al 45 por ciento en peso sobre la base de la composicidn
geca, ¥y en la que los déxidos de cinecu y cobre son derivados
de los carbonatos bdsicos de cine y cobre, y én la que ls
digpersidn acuoéa homogénea se forma por homogeneizacidn de
ung suspensidn acuosa que contenga no mds del 25 por ciento
en peso de los tres xidos.

38,- Proceso para la sintesis del metanol a baja

temperatura, segin la reivindicacidn 28, en el que la rela-



cién cine a cobre, en peso, es de 1:i a 2:1.

48 ,~- Proceso para la sintesis del metanol a baja
temperatura, segin reivindicacidn 28, en el que.la cantidad
de allmina es del 20 al 40 por ciento en peso.

5. . & ,~ Proceso para la ‘sintesis del metanol a baja
temperatura, seghn reivindicacidn 28, en el que la relacibn
cinc g cobre en peso -les de 1 & 1 y la cantidad de alimina
és de 30 por ciento.

6&8,.- Proceso para la sintesis del metanol a baja

10. temperatura, segin reivindicacién 18, en el que la reiacién
cine a cobre en peso es de 2:1 y la cantidad de aldming es
el 40 por ciento. ) | ". )

T8 o= PﬁOCESO PARA LA SIFTESIS DEL METANOL & BAJA
TEMPERATURA . ' o N

15. Segin queda sustancialmente descrito en la preser-
te memoria, que consta de dieciocho lojas, escritas é;méquina
por una sola cara. ‘

Madrid, 26 de Diciembre de 1969
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