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Ia invencidn se reflere a un procedimiento para la pre,
5 paracidn de hidrocarburos por conversidn catalitica de una
mezcla de mondxido de carbono e hidrdgeno.

Ta preparacidén de hidrocarburos a partir de una mezcla

¢

2/CO poniendo- en contacto esta mezcla, a temperatura y pre!

én elevadas, con un catalizador, es conocida en la biblig

0
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|
!
i
!
|
i
|
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10 grafia come la sintesis de hidrocarbvuros de Fischer-Tropsch.

Los catalizadores frecuentémente empleados para este fin coum

L

prenden uno o méis metales del grupo del hierro, junto con
uno o mis actlvadores, v un material soporte. Estos uatalwzg
dores pueden ser convenientemente preparados mediante las
15 técnicas conocidas, tales como precipitacién, impregnacidn, !
amasado y fusidén. Los productos que pueden ser preparados
empleando estos catalizadores tienen en general un intervalo
de distribucidn de pesos moleculares muy amplio y, ademds de
- __f parafinas ramificadas y no ramificadas, a menudo conbienen
20 considerables cantidades dg olefinas ¥ compuestos orginicos
que contienen oxigeno. Generzlmente, sb6lo una peguena por-
cién de los.productos obtenidos esté constituida por destila
dos medios., De estos destilados medios, no sblo el rendimieg
to, sino también la temperatura de fluidesz critica es insa-
25 tisfactoria. Por consiguiente, la conversibén directa de mez
clas H2/CO conforme a Fischer-Tropsch no es una ruta muy
atractiva para la produccibdn de destilados medios a escala
técnica, . ]
En esta solicitud de patente, debe entenderse que "desH

30 tiledos medios" son mezclas hidrocarbonadas cuyo intervalo

28035
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—de ebullicibdn corresponde sustancialmente al de las frac-
ciones de queroseno y de gaséléo obtenidas en la destila-
cibén atmosférica convencional de aceite mineral crudo. El
intervalo de destiladc medio se sitha sustancialmente entre
aproximadamente 150 y 360°C. i
Recientemente se ha hallado una clase‘de catalizado-
res de Fischer-Tropsch que tienen la propiedad de proporci%

1
nar un producto en el que sbdlo se encuentran cantidades muy

pequefias de olefinas y de compuestos que contienen oxigeno,
vy que consiste de manera virtualmente completa en parafinas
no ramificadas, de las cuales una porcidn considerable hier
ve por encima del intervalo de destilado @edio. Se ha hallﬂ
do gue, sometiendo a hidrocragueo la parte de alto puﬁto dé
ebullicidn de este producto, éste puede ser convertido, con
elevado rendimiento, en destilados medios. Como alimenta-
cién para el hidrocraqueo se escoge al menos la parte del
producto cuyo punto de ebullicidn inicial se sitha por enci
ma del punto de ebullicidn final del destilado medio més pe
sado deseado como producto final. EL hidrocragqueo, que se
caracteriza por un consumo de hidrdgeno muy bajo, conduce &
destilados medios que tienen una temperatura de fluidez cril
tica considerablémente mejor que los obtenidos en la conver
sibn directa de una mezcla H2/CO de acuerdo con Fischér—
~Tropsch. ) '

Los catalizadores de Fischef—TroPSCh que pertenecen
a la clase anteriormente mencionada contienen silice, alumil
na o siliée-alﬁmina como material soporte, y cobalto junto
con circonio, titanio y/o cromo como metales cataliticamen-

te activos, en cantidades tales que, por 100 partes en peso

de material soporte, los.catalizadores comprenden 3-60 par-




10

15

20

20
28035

Hoja nnvmn. 3

L tes en peso de cobalto, ¥y O;1~100 partes en peso de circo-
nio, titanio o cromo. Los catalizadores se preparan deposi-
tando los metales en cuestidén sobre el material soporte,
por amasado y/o impregnacién. Paré informacidén adicional sQ;
bre la preparaciéh de estoé catalizadores por amasadura y/o%
impregnacidn puede hacerse referencia a la solicitud de pa-
tente holandesa n2 8%01922, recientemente presentada en
nonbre del solicitante. L

_ Cuando los presentes catalizadores de cobalio se em-
plean para la sintesis de hidroccarburos de Fischer-Tropsch ;
partiendo de mezclas H2/CO gue tienen una relacidn molar
H2/CO de aproximadamente 2, pueden conéeguirse conversionesi

de H, + CO muy elevadas. Sin embargo, cuando se emplean ali

2 . .
mentaciones con una relacidén molar H2/CO inferior, la con-
versidn de H2—+ CO es insuficiente. Se observa gue la con~
versién de H, + CO es mds baja conforme la alimentacidn tie
ne una relacidn molar H2/CQ inferior,

Puesto que la naturaleza proporciona grandes cantida~-
des de material con una relacidén H/C relativamente baja,
tal como el carbdn, que cuando es convertide en mezclas
H,/CO proporciona productos que tiene una relacidén molar
H,/CO inferior a 2, seria muy bien recibido, naturalmente,
que se pudiera hallar un modo de Tresolver el problemarante—
riormente mencionado de bajas conversiones de H2 + CO.

Durante una investigacidn sobre este tema, se halla-
ron dos medidas que han hecho posible realizar elevadas con
versiones de H2 + CO en 1a sinteéis de hidrécarburos partien
do de mezclas HE/CO que tienen relaciones molares H2/CO en-
tre 0,25 y 1,75, y utilizando los presentes catalizadores

de cobalto. Ademds, la aplicacidn de estas medidas conduce
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= una elevada selectividad de C;. Mediante la primera medida
la mezcla H2/CO es convertida sobre una mezcla de dos cata-—

lizadores, uno de los cuales es el catalizador de cobalto y

el otro es una composicidn que contiene cobre y zinc. Median

te la segunda medida, la mezcla H2/CO es parcialmente con-
vertida, en primer lugar, sobre el catalizador de cobalto
¥y, subsiguientemente, el H, ¥ CO no convertidos son convertgi
dos sobre un catalizador o combinacidn de catalizadores bi«‘f
funcional que, ademés de actividad para la conversidén de
una mezcla H2/CO en hidrocarburés, tiene actividad para 1la
conversién de una mezcla de H,0 y CO en una mezcla de Hy ¥
CO,.

Depende de la relacidén molar H,/CO de la alimentacida
que ha de ser convertida que sea, bien exclusivamente la m2
dida 1, bien exclusivamente la medida 2, bien cualqguiera de
las dos medidas 1la que sea elegible para su empleo. Para
alimentaciones con una relacidn molar HZ/CO entre 0,25 y
0,75 sblo es aplicable la medida 1. Si la alimentacidn tie-
ne una relacién molar H,/CO éntre 1,0 y 1,75 Gnicamente la
medida 2 es elegible. Para alimentaciones con una relacidn
molar H,/CO entre 0,75 y 1,0 pueden emplearse, bien la medi
da 1, bien la medida 2, a eleccidn.

Ia presente solicitud de patente se refiere al émpleo
de la medida 2 para alimentaciones con una relacidn molar
H,/CO entre 0,75 y 1,75. E1 empleo de la medida 1 para ali-
mentaciones que tienen una relacidn molar HE/CO entre 0,25
y 1,0 forma la materia objeto de la solicitud de patente
holandesa (K 5723).

La conversidn parcial que, de acuerdo con la medida 2|

se lleva a cabo en la primera etapa del procedimiento debe
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cibn.

150 x 52022 <C < 250 x 37922

en donde F representa la relacibén molar HZ/CO de la alimen-

tacién y C la conversidn de H, + CO, expresada como % en mﬁ

(%

les. Después de qﬁe el agua formada ha sido eliminada del
productc de la primera etapa, al menos el H2 y CO no conver g
tidos del mismo deben ser puestos en contacto, en la segun-
da etapa, con el catalizador o combinacidén de catalizadores

bifuncional mencionados anteriormente.

Ia presente solicitud de patente se refiere, por con-

siguiente, a un procedimiento para la preparacidn de hidro-
carburos por reaccién catalitica de mondxido de carbono ocn
hidrbégeno, en el cual una alimentacidén que contiene H, ¥ CG
v que tiené una relacidn molar He/CO (F) en el intervalo en
tre 0,75 ¥ 1,75, es puesta en contacto, en la primera etapa;
con un catélizador que comprende 3-60 partes en peso de co-
balto y O,i—lOO partes en peso de al menos otro metal seleg
cionado del grupo formado por circonio, titanio y cromo,
por 100 partes en peso de silice, alfmina o silice-alamina,
el cual catalizador ha sido preparado por amasado v/0 im-
pregnacidn, siendo efectuado el contacto en condiciones ta-

les gue satisfacen la relacibn

150 x 3222 < ¢ £ 250 x 3722

en donde C representa la conversibén de H2+CO expresada co~
mo % en moles, y en el que, del producto de la primera eta-
pa, después de eliminar el agua formada, al menos el H2 y

CO gue han quedado no converiidos son puestos en contacto,
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ren una segunda etapa, con un catalizador o combinacidn de
catalizadores que, ademés de actividad para la conversidn
en hidrocarburos de una mezcla de H, 'y CO, tiene actividad
para la conversidn de una mezcla de HEO y CO en una mezcla

de Hy, ¥y CO

[ erepp——

o
En el procedimiento de la invencidn se prefiere em-~
plear en la primera etapa los catalizadores de cobalto que
forman la materia objeto de la solicitud de patente holan@g—f
sa n? 8301922. Estos son catalizadores que satisfacen la re
lacibn ) 1 '
(3 + 4 R)> —g-> (©,3 + 0,4 R),
en donde ' . -g
I es igual a la cantidad total de cobalto presente en el ca
talizador, expresada como mng de Co/ml de catalizador,
S es igual a la superficie especifica del catalizador, ex-
presada como mg/ml de catalizador, y
R es igual .a la relacidn en peso de la cantidad de cobalto
‘depositada -sobre el catalizsdor por amasado, con respecto
a la cantidad total de cobalto presente en el catalizador
La preparacibdn de los catalizadores de cobalto emplea
dos en la primera etapa del procedimiento de la invencidn
se realiza preferentemente mediante uno de los tres procedi
nientos mencionados a continuacidn:
a) primeramente se deposita cobalto por impregnacidbn, en
una o mds operaciones y, subsiguientemente, se deposita
el otro meﬁal en una o més operaciones, también por im-
pregnacidn, :
b) primeramente se deposita el otro metal por impregnacidn,
en una o m&s operaciones y, subsiguientemente, se deposi

ta el cobalto en una o mds operaciones, también por im-
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— pregnacibn, ¥y
c) primeramente se deposita cobalto por amasado, en una o

mis operaciones y, subsiguientemente, se deposita el otro

«

metal en una o mis operaciones, por impregnacidn. !

En el procedimiento conforme a la invencidn se da prgg
ferencia al empleo de catalizadores de cobalto que contie-
nen 15-50 partes en peso de cobalto por 100 partes en peso

de soporte. La cantidad preferida de otro metal presente ern}

los catalizadores de cobalto depende de la manera en la cua%
ha sido depcsitado este metal. En el caso de catalizadoresA‘
donde primeramente ha sido depositado sobre el soporte co-
balto, seguido del otro metal, se da preferencia a catalisg
dores que contienen 0,1-5 partes en peso del ofro metal pori
100 partes en peso de catalizador. En el caso de catalizado
res donde primeramente ha sido depositado sobre el soporte
el otro metal, seguido del cobalto, se da preferencia a ca-
talizadores que conbienen 5-40 partes en peso del otro metal
por 100 partes en peso de soporte. Se da preferencia al cir
conio como otro metal y a la silice como material soporte.
Como preparacibén a ser adecuado para su empleo, los catali-
zadores de cobalto deben ser primeramente activados. Esta
ractivacién puede llevarse a cabo convenientemente poniendo
en contacto el catalizador, a una temperatura entre 200 y
3502C, con hidrdgeno o un gas que contenga hidrobgeno.

En el procedimiento conforme a la invencibn, del pro-
ducto de la primera etapa, después de eliminar el aguva for-
mada, al menos el H2 y CO gue han quedado no convertidos
son puestos en contacto, en una segunda etapa, con el cata-
lizador o combinacidén de catalizadores bifuncional menciong

dos anteriormente. Se prefiere dividir el producto de la pri
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mera etapa, por enfriamiento, en una fraccidn gaseosa que
consiste sustancialmente en H2-y CO no convertidos e hidro-
carburos C,, y una fraccién liquida que consiste sustancial

mente en hidrocarburos C; 7 agua, y utilizar la fraccidén ga

seosa como alimentacidn para la segunda etapa. Opcionalmen-

te, el producto de reaccidn de la primera etapa,enterq,pue—i

de emplearse, tras eliminar el agua, como alimentacidn para

la segunda etapa. 7

Como ejemplos de catalizadorés y'combinaciones de ca-
talizadores elegibles para su empleo en la segunda etapa
del procedimiento conforme a' la invencidn, pueden mencionar
se:

1) Catalizadores preparados por impregnacidn que comprendeﬁ
BfSO% en peso de hierro .y 5-50% en peso de cobre y zinec
soportados sobre un soporte, y en los cuales la relacidn
en peso de la cantidad total de cobre y zinc a la canti-
dad de hierro es 0,5-5. Cuando se emplean tales cataliza
dores, se da preferencia a catalizadores cuya relacién
atbémica Cu/Zn se sitha entre 0,25 y 4, y en los cuales
la relacidn en peso de la.cantidad total de codbre y zinc
a la cantidad de hierro se sitha entre 1,0 y 3,0. Ejem-
plos de tales catalizadores son catalizadores de Fe/K/Cu/
Zn/Siog. -

2) Catalizadores preparados.por impregnacibén, que compren-

173

den 30-~75 partes en peso de hierro y 5-40 partes en peso
de magnesio porhiOO partes en peso de.alﬁmina. Cuando se
emplean tales catélizadorés, se da preferencia a catali-
zadofes gue comprenden 40-60 partes en peso de hierro y

7,5=-30 partes en peso de magnesio por 100 partes en peso

de altmina, Ejemplos de tales catalizadores son cataliza
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4)

estén caracterizados porque, después de la calcinacidén du-
rante una hora en aire a 5002C, tienen las siguientes pro-
piedades:

a) un diagrama de difraccibn de polvo por rayos X en la que

Hoja nam. 9

dores de Fe/K/Cu/Mg/A1203.

Catalizadores preparados por impregnacidn que comprenden
10-40 partes en peso de hierro y 0,25-10 partes en peso
de cromo por 100 partes en peso de silice. Cuando se em~
plean tales catalizadores, se da preferencia a cataliza;i
doreé que Eomprenden 20—55 partes en peso de hierro y
0,5-5 partes'en peso de cromo por 100 partes en peso de !"
silice. Ejemplos de tales catalizadores son catalizado- 7
res de Fe/K/Cr/SiOZ.

lezclas cataliticas obtenidas mezclando un silicato met#:
lico cristalino de una estructura especial, bien con uno
de los catalizadores de hierro mencionados en 1) - 3), %
bien con un catalizador de ZnO/Crzoa, con un catalizador§
de Cu/ZnO/Cr205, o con una mezcla de un catalizador de
Cu/ZnO/CrgO5 N gamma—Alzoa.

Los silicatos metélicos cristalinos mencionados en 4)

las cuatro lineas mencionadas en la tabla A son las 1li-

neas mas intensas.

Tabla A

aa)

1+

11,1 % 0,2

14

10,0
3,84
3,72

0,2
0,07
0,06 , ¥

1+

1+




P-89.C24

10

15

20

25

30
28055

tlojsr nGim. lo

) en la fbérmula que representa la composicidn del silicatd
expresada en moles de los 4xidos ¥ en la qué, ademis de

8i0,, estdn presentes uno o mds éxidos de un metal triva

lente M, seleccionado del grupo formado por aluminio,

|

. I
hierro y galio, la relacidn molar Sioa/Mgo5 es superior

a 10.
Puesto que es deseable, en el procedimiento conformé
a la invencidn, preparar una cantidad tan grande como sea
posible de un producto que pueda ser convertido en destila-
dos medios mediante hidrocréqueo, se prefiere utilizar en’

la segunda etapa una combinacibdn de catalizadores en la que

la actividad para la conversidn en hidrocarburos de una mez

-—

cla H2/CO se origina en un catalizador de cobalto gue perte

nece a la misma clase de 1a cual fue seleccionado el catal

e

!

zador de cobalto empleado en la primera etapa., Cuando sc e

]

plea en la segunda etapa tal catalizador de cobalto, es
aplicable la misma preferencia en cuanto al método de prepz

s 7

racibén y a la composicidn que ha sido mencionada para el cg
talizador de cobalto empleado en la primera etapa.

En el procedimiento conforme a ia invencidn se da pre
ferencia en la segundaretapa al empleo de una mezcla de dos
catalizadores, siendo uno de los catalizadores un cataliza-]
dor de cobalto que pertenece a la misma clase de la cual
fue seleccionado el catalizador de cobalto usado en la pri-
mera etapa, y siendo el otro catalizador una composicién
que contiene cobre y zinc y que tiene una relacidn atdmica
Cu/Zn entre 0,1 y 10. Se da especial preferencia a aquellas
mezclas de catalizadores en donde los dos catalizadores es-

tén presentes en una relacibn tal que la relacidén atdmica

(Cu + Zn)/Co en la mezcla de catalizadores se sitba entre
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0,5 y 5. La composicidn que contiene cobre y zinc presente
en la mezcla de catalizadores tiene, preferentemente, una

relacidn atémica Cu/Zn entre 0,25 y 4. Como preparacidn a

res que contienenrun catalizador de cobalto y una composi-
cibn que contiene cobre y zinc deben ser activadas. msta ac
tivacidn puede llevarse a cabo, convenientenmente, poniendo’_;
en conbacto la mezcla de catalizadores con hidrdgeno o un
gas que contiene hidrdgeno, Iprimeramente a una temperatura
entre 150 y 2502C, y subsiguientemente a una temperatura sy
perior, entre 200 y 3502C.

El procedimiento conforme a la invencidn se realisza |
preferentemente a una temperatura de 125-3509C y una presﬁhﬁ
de 5-100 bares. Se da especial preferencia a una temperatu-
ra de 175-2752C y una presidn de 10-75 bares.

Como se ha dicho anteriormente, los presentes catali-
zadores de .cobalto, cuando‘se emplean para la conversidn ds
una alimentacidn que contiene H2 y CO, proporcionan un pro-
ducto sustancialmente céreo o parafiﬁiéo, cuya parte de al-
to punto de ebullicién puede ser convertida mediante un Tra
tamiento de hidrocraqueo, con elevado rendimiento, en desti
l1ados medios. Bsto es cierto también cuando se emplean, no
Vlos catalizadores de cobalto solos, sino las mezclas de ca-
talizadores anteriormente descritas que~contienen vales ca-
talizadores de cobalto. '

Aunque, cuando los productos preparados scbre los pre
sentes catalizadores de cobalto 6 sobre mezclas de cataiizg
dores que contienen los presentes catalizadores de cobalto
se emplean en la preparacidén de destilados medios, la parte

de estos productos cuyo punto de ebullicibén inicial se si-
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tha por encima del punto de ebullicidn final del destilado
medio més pesado deseado como producto final sirve como ali
mentaciédn para el hidrocraqueo, se prefiere utilizar para
este fin la fraccibn Cg entera de dichos productos, ya que
se ha encontrado que el hidrotratamiento catalitico conduce
a una calidad mejorada de las fracciones de gasolina, guero
seno y gasbleo presentes en la misma,
E1 hidrocraqueo se realiza poniendo en contacto la
fraccibdn que ha de ser tratéda, a temperatura y presidn ele
’ H

vadas y en presencia de hidrégeno, con un catalizador que 5

comprende uno o més metales 'mobles del grupo VII soportados

sobre un soporte. El catalizador de hidrocraqueo usado préu
ferentemente es un catalizador que comprende 0,1-2% en pésoi
¥ en particular 0,2-1% en peso, de uno o més metales noblesl
del grupo VIII soportados en un soporte. Se da preferencia

a catalizadores que contienen platino o paladio como metal

novle del grupo VIIT,

v

v silice~-almina como soporte. E1l hi-
drocragueo se lleva a cabo preferentemente a una temperatu~
ra de 200-4002C, y en particular de 250-3502C, y una pre-
sibén de 5-100 bares, y'en particular de 10-75 bares.

Ia invencidn se ilustra ahora con.ayuda del siguiente
ejemplo.
EBjemplo

E1l catalizador 1 y el catalizador 2 se mezclaron jun-

tos para componer la mezcla de catalizadores I.

Catalizador 1

Catalizador de Co/Zr/Si0, que comprendia 25 partes en
peso de cobalto y 0,9 partes en peso de circonioc por 100
partes en peso de silice, y que habia sido preparado por im

pregnacibén en una sola operacidén de un soporte de silice

L
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L con una solucidn de nitrato de cobalto en agua, seguido de
la impregnacidén en una sola operacibén del soporte cargado
con cobalto, con una solucidn de nitrato de circonio en

agua. En ambas operaciones de impregnacibn, la cantidad de
5 solucibn empleada tenia un volumen que correspondia sustan-
cialmente al volumen de poros del soporte. Después de las |
dos operaciones de impregnacibén, el material fue secado y
después calcinado a 5002C, Bl catalizador tenia un valor pz -
ra I de 98 mg/ml, y para S de 96 m2/m1 y, en consecuencia,

10 tenia un valor para L/S de 1,02 mg/mz.

Qatalizador 2

Catalizador de Cu/Zn/Al,03 que comprende 24,3% en pe--
so de cobre y 38,0% en peso de zinc y que, por consiguiente

tiene una relacidén atédmica Cu/Zn de 0,66.

15 Mezcla de catalizadores I

T,os catalizadores 1 y 2 se mezclaron en una relacibn
tal que se-obtuvo una mezcla de catalizadores I cuya rela-
cidn atdmica (Cu + Zn)/Co era 3,75..

o Ensayo de los catalizadores

20 Bl catalizador 1 y la mezcla de catalizadores I fue-
ron utilizados en ocho experimentos (1-8) en la preparacidn
de hidrocarburos a partir de mezclas de mondxido de carbong
-e hidrbgeno. Los experimentos fueron realizados con una ve-
locidad espacial de 10 N1 de alimentacidn por hora y a una
25 presibén de 20 bares, en unoo dos reactores que contenian

un lecho de catalizador fijo de catalizador 1 o de mezcla

de catalizadores I. Los exPeriméntos 1 y 2 fueron realiza-
dos en una sola etapa empleando el catalizador 1. E1l expe-
rimento 8 fue realizado también en una sola etapa, peroc em

30 pleando la mezcla de catalizadores I. Los experimentos 3-~7

28055
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-fueron realizados en dos etapas empleando el catalizador 1
en la primera etapa y la mezcla de catalizadores I en la sg
gunda etapa. En los experimentos en dos etapas, el producto
de reaccidn de la primera etapa fue enfriado para dividirlo;
en una fraccidn gaseosa consistente sustancialmente en H2 ;
¥y CO no convertidos e hidrocarburos C, y una fraccidén 1i-
quida consistente sustancialmente en hidrocarburos C; ¥y
agua, y la fraccibn gaseosa: fue empleada como alimentacidn-
para la segunda etapa. Antes de ser ensayados, el cataliza-
dor 1 y la mezcla de catalizadores I fueron activados po-
niéndolos en contacto con ud gas que contenia hidrdgeno; el
catalizador 1 a 2502C ¥ la mezcla de catalizadores I priaeﬂ.
ramente a 2002C y subsiguientemente a 250°C. Los resultadcs!
de los experimentos y las relaciones molares HE/CO (F) de
las alimentaciones utilizadas en cada uno de ;os experinen-|
tos, asi como las condiciones de reaccidn, estén relaciona-

dos en la tabla.




s e b aweseae e b e

P-89,024

10

15

20

25

30
28035

vidad de cg

sigue:

Conversidn
de_52+CO
total

Selectividad

de c; total

Los parémetros C, conversidn de H2+CO total y selecti

total, utilizados

moles de H2+CO
tacibn -~ moles

producto de la

tloja nim. 15

en la tabla, se definen como

presentes en la alimen-
de H2+CO presentes en el

primera etapa
x 10Q

moles de H2+CO

moles de H2+CO
tacidn —~ moles

el producto de

presentes en la alimen

presentes en la alimen-
de H2+CO presentes en

la segunda etapa
x 100

moles de H2+CO

tacidén

partes en peso

resentes en el producto de la prime
P )Y <

ra + segunda etapas

presentes en la alimen

de hidrocarburos C;

x 100

partes en peso

sentes en el producto de la primera

+ segunda etapas

de hidrocarburos pre
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TABLA
Exp. {Btapa Cantidad| F |Temp., C,|Conversidn |Selectivis
n? |de reac|de cata- 9C [ en |de H2+CO," dad de C;
cibén n2|lizador, moles|total, total,
ml % en moles |% en peso
1 - 20 1,0| 220 - 68 88
2 - 20 1,0{ 230 - 74 87
3 1 6,5 |1,0| 230 48 91 86
2 13,5 250
4 1 6,5 |1,0| 245 66 81 86
2 13,5 250
5 1 3 1,0 220 18 86 75
2 17 250
6 1 5,5 1,5 235 76 99 84
2 13,5 250
7 1 3 1,5 225 30 77 72
2 17 250 '
8 - 20 1,5/ 250 | - 63 55
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| en donde C representa la conversidn de H2+CO expresada cComo
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn prbpia ¥y nueva que se presen—
tan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se receo-
gen en las reivindicaciones: siguientes:

i2,~ Un procedimiento:para preparar hidrocarburos pox
reaccidn catalitica de monbdxido de carbono con hidrégeno,

caracterizado porque una alimentacidn que contiene Ha y CO,

gue tiene una relacidn molar H2/CO (F) en el intervalo en-

tre 0,75 y 1,75, es puesta en contacto, en la primera etapﬁ
con un catalizador que comprende 3~-60 partes en peso de co-
balto y 0,1-100 partes en peso de al menos otro metal selec!
cionado del grupo formado por circonio, titanio y cromo,
por 100 partes en peso de silice, alGmina o silice~allmina,
el cual catalizador ha sido 'preparado por amasado-y/o im-
pregnacibén, siendo efectuadd el contacto en condiciones ta-

les que satisfacen la relacidn

F~-0,5
’

150 x gog22 < 6 < 250 x prpie

% en moles, y en el cual, del producto de la primera etapa,
después de eliminar el agua formada, al menos el Hy ¥ CO
que han quedado no convertideos son puestos en contactos, erl
una segunda etapa, con un catalizador o combinacidn de cata
lizadores que, ademds de actividad para la conversidn en
hidrocarburos de ﬁna mezcla de H2 y CO, tiene actividad pa-

ra la conversidn de una mezcla de H20 y CO en una mezcla dg
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~82 ¥y 002.

22, Un procedimiento segin la reivindicacidn 12, ca-

racterizado porque en la primera etapa se emplea un catali-
zador que satisface la relacidn

(3 + & R) > 5> (0,3 + 0,4 R) ,

en donde L es igual a la cantidad de cobalto presente en el

catalizador, expresada como mg de Co/ml de catalizador, S
sada como mz/ml de catalizador, y R es igual a la relacidn

lizador por amasado con resﬁecto a la cantidad total de co-
!

32,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 12 o 23
caracterizado porque en la primera-etapa se emplea un cata-
lizador que, por 100 partes en peso de soporte, comprende
15-50 partes en peso de cobalto y, o bien 0,1-5 partes en
peso del otro metal si durante la preparacidén fue deposita-
do primeramente cobalto, o bien 5-40 partes en peso del
obro metal si en la preparacidn fue depositado primeramente
el otro metal y a continuacidn cobalto.

42.- Un procedimiento segln una cualquiera de las rej
vindicaciones 12 a 32, caracterizado porque en la primera
etapa se emplea un catalizador que comprende circonio como

otro metal y silice como soporte.

vindicaciones 12 & 42  caracterizadc porque el producto de
la primera etapa es dividido, mediante enfriamiento, en unag
fraccidn gaseosa consistente sustancialmente en H, ¥y CO no

convertidos e hidrocarburos C,, ¥y una fraccidn liquida con-

sistente fundamentalmente en hidrocarburos Gg v agua, ¥

es igual a la superficie especifica del catalizador, expre~ -
en peso de la cantidad de ccbalto depositada sobre el cata-

balto presente en el catalizador. e

528,- Un procedimiento segin una cualquiera de las reil
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rperque la fraccidén gaseosa es empleada como alimentacidn pa
ra la segunda etapa.

62.~ Un procedimiento segln una cualquiera de las rei
vindicaciones 12 a 52, caracterizado porque en la segunda
etapa se emplea una combinacidén de catalizadores en la cual
la actividad para la conversidén en hidrocarburos de una mez
cla HE/CO tiene su origen en un catalizador de cobalto se-
g0n se ha definido en la reivindicacidn 12, '

74.~ Un procedimiento:seghn la reivindicacidn 62, ca-
racterizado porque en la segunda etapa se emplea una mezcle
de dos catalizadores, siendo uno de los catalizadores un cg
talizador de cobalto segin se ha definido en la reivindica-
cidén 12, y siendo el otro catalizador una composicidn que
contiene cobre y zinc, y que tiene una relacidn atdmica
Cu/Zn en el intervalo entre 0,1 y 10.

g28,~ Un procedimiento segin 1a reivindicacibn 72, ca-~
racterizado porgue los dos catalizadores estén presentes en
1a mezcla de catalizadores en una relacidn tal que la rela-
cibn atémica (Cu+Zn)/Co en la mezcla de catalizadores se si
tta entre 0,5 y 5.

92,~ Un procedimiento segfn la reivindicacién 72 u
88, caracterizado porque la composicidn que contiene cobre

v zinc tiene una relacidn atémica Cu/Zn en el intervalo en-

tre 0,25 y 4.

102, - Un procedimiento segln una cualquiera de las
p

o D
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rreivindicaciones 12 a 92, caracterizado porque se realize
a un& temperatura de 125-3502C y una presibn de -5-100 ba-
res.

112,- "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR HIDROCARBURO
POR REACCION CATALITICA DE MONOXIDO DE CARBONQO CONM HIDROGE~;
NO™,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede
¥ para los fines que se han especificado.

Esta lMemoria consta de' veinte hojas escritas a miqui-

na por un& sola cara,

¥adrid, 4[] ARR. 1085

P, A, AH
Foy P4




