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II iü M O H I A D 3 3  C H I  P T I  V A

para una patente de in ven ción  por v e in te  ■ anos, por " C a t  a 1 i -  

z a d o r . M a favor de la  razón s o c i a l  SIALálIS & HALSKiS A13?Ij3N- 

G13S1DL SCHAFT, re s id e n te  en B e r l in  -  Siemensstadt ( Alemania ) . -

Según e l invento se emplean como ca ta liza d o re s  lo s  eLamangane- 

s o s ,  esto es , lo s  elementos químicos o sus combinaciones c o r r e s ­

pondientes a lo s  números de orden 43 (masurio) y 75 ( r h e n io ) .  Se 

prestan  para es to  muy especia lm ente a causa de que lo s  ekamangane- 

sos forman muchos grados de ox id a c ió n . Pero no só lo  son muy ade­

cuados como ca ta l iza d o re s  para p rocesos  de o x id a c ió n ,  s in o  tam -  

b ien  para otros muchos p r o c e s o s ,  pues además del oxígeno forman 

con otras  su b sta n cia s , por ejemplo con los  halógenos un gran nu­

mero de combinaciones de d iv e rs o s  grados de v a le n c ia .

Por ejemplo se ha comprobado que los  óx idos de rhenio  en d i -  

s o lu c ió n  c lo r h íd r i c a  son capaces de oxidar el ácido s u l fu r o s o  en 

s u l fú r i c o  y de transform ar lo s  s u l f i t o s  en s u l f a t o s ,

Be igual forma pueden a c e le r a r s e  considerablem ente la s  reac­

ciones de d iv ersos  gases entre s í ,  por ejemplo del an h ídrido  s u l ­

fu roso  con e l ox ígeno, calentando la, mezcla gaseosa en p resen c ia  

de masurio o rhenio m e tá l ic o .

Para demostrar la  enérgica  a cc ió n  c a t a l í t i c a  del rhen io  metá­

l i c o  a l tran sfor iiar  el a n h íd rid o  su lfu roso  (SGg) en anhídrido s u l ­

fú r ic o  (SOg) gasiform e se ha hecho la  s ig u ie n te  e x p e r ie n c ia :
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'üjn un gasómetro mezclador se mezclaron entre s i  aproximadamen­

te  en cantidades igu a les  los  gases que habian de hacerse r e a c c io ­

nar esto  es de una parte el anhidrido  su lfu roso  (SO,,) y de otra  

e l oxígeno (Og ) y la  mezcla se d i lu y é  con 9 veces  la  cantidad de 

n itrógen o  (Dg) . l a  mezcla a s i  d i lu id a  se h izo  a travesar  un tubo 

de cuarzo con una v e lo c id a d  máxima de c o r r ie n te  de 0 ,05  m /s , ca­

lentando e l tubo e léctr icam en te  por medio de una e s p ir a l  ca len  -  

tadora . fin e l mencionado tubo de cuarzo se encontraba un tapón de 

lana de cuarzo, en e l  que e x í s t i a  como substan cia  de con ta cto  una 

mezcla pu lv iform e de 90 'p de wolfram m etá lico  y 10 ~fo de rhenio

6. m etá lico  y calentando e l tubo a unos 120-150^ C una gran p a rte  

del anhidrido  su l fu roso  se transformó en anhidrido  s u l fú r i c o  f i ­

jando ’  oxígeno . l a  cantidad de l anhidrido s u l fú r ic o  producida  se 

determinó haciendo pasar por agua de b a r i ta  la  mezcla gaseosa 

que s a l í a  d e l tubo de cuarzo, l e  la  cantidad de s u l fa to  de b a r io

7. (BaSO^) que se separa de l agua de b a r i ta ,  se determinó luego la  

cantidad d e l  anhidrido s u l fú r i c o  (SCg) formado, lurando la  rea c ­

c ió n  una hora aproximadamente se p r e c ip i t ó  de esta  forma Q,225 g

de su l fa to  de b a r io ,  l o s  gases SO y 0o se h i c i e r o n  re a cc io n a r  ae 2 2
la  temperatura y con la  r e la c ió n  de mezclas indicadas s in  que en

8 . el r e c ip ie n t e  de r e a cc ió n  se con tu v iese  la  substancia  de contacto  

en el tapón e x is te n te  y entonces con igu a l v e lo c id a d  de c o r r ie n te  

y duración de la  r e a cc ió n  que a n tes ,  s ó lo  se formaron 0 ,024 g de 

s u l fa to  de b a r io .  Para comprobar que la  sorprendente a c c ió n  cata ­

l í t i c a  manifestada p or  este hecho se debía a t r ib u i r  a l rhenio  me-

9. t á l i c o  empleado y no a la  a c c ió n  del wolfram empleado como sopor­

te  del rh en io , se v e r i f i c ó  o tra  te r c e r a  r e a c c ió n  por lo  demás a 

igu a les  con d ic ion es  con una sustancia  de contacto  compuesta úni­

camente de wolfram m e tá l ic o ,  Entonces se separó 0 ,09 g de s u l fa to  

de b a r io .

10 . De las  c i f r a s  indicadas puede c a lc u la r s e  fá c i lm en te  que s in  pre­

sen cia  de su stan cia  ca ta l iz a d o ra  s ó lo  el 8 p  d e l SOg empleado se

transforma:* en S03 y que s ir v ié n d o s e  de la  su sta n c ia  de con tacto



3

11 .

12.

13.

14.

T, 1929

que contenga rh en io ,  se transforma por el c o n tra r io  e l  75 iüsta 

c i f r a  se reduce a 30 ~¡o cuando la su stan cia  c a t a l í t i c a  contiene 

como ca ta liza d o r  s o lo  wolfram y nada de rh en io , aunque la  ca n ti­

dad de wolfram fu ese  9 veces  mayor que la de rh en io .  Por es tos  

resu ltados  se comprueba la  a c c ió n  c a t a l í t i c a  extraordinariam ente 

en érg ica  del rhenio al aumaltar tan grandemente át rendimiento 

en anhidrido s u l f ú r i c o .

Otra a p l i c a c ió n  de l a  a c c ió n  c a t a l í t i c a ,  especialm ente como 

transportador  de oxígeno se encuentra en la a p l i c a c ió n  d e l  ekaman 

ganes o, en lugar del pent óxido ele vanadio para transform ar la  ani 

l in a  en negro de ésta .

A l conducir  una mezcla de metano y c lo ro  sobre p o lvo  de rhenio 

m etá lico  puede comprobarse cua lita tivam ente  la  form ación de c lo r o  

formo por su o lo r  c a r a c t e r í s t i c o .  Pe igual manera puede comprobar 

se al actuar  e l  c lo r o  sobre benzol en p resen c ia  de rhenio la  f o r ­

mación de c lo r u r o  de b e n c i lo  por su o lo r  c a r a c t e r í s t i c o ,  fU c lo ­

ro formó con e l rhenio  una combinación interm edia de c l o r o .

Como otros  ejemplos de e je cu c ió n  del invento descr ib irem os, 

fundándonos en ensayos sucesivamente la  a p l i c a c ió n  de un óxidá de 

rhenio en d i s o lu c ió n  acuosa para transform ar un n i t r i t o  o s u l f i t o  

en n i t r a to  o s u l fa to  y pare, d eco lo ra r  una d i s o lu c ió n  de azu l de 

ín d ig o .

15 . 1 . -  Una d is o lu c ió n  acuosa al 50 jí de n i t r i t o  de p o ta s io  se

t r a tó  en agua con una pequeña cantidad de una d is o lu c ió n  de hep- 

tóx id o  de rh en io , agregando un poco de ácido c lo r h íd r i c o  y ca -  

lentado luego de 70 á 90y C. l a  r e la c ió n  cu a n t ita t iv a  se e scog ió  

de manera que la  cantidad de óxido de rhenio fu ese  aproximadamen- 

16Í t e  1/100 jo de la  cantidad a t ra ta r  de n i t r i t o ,  l a  d i s o lu c ió n  se

a g itó  con a i r e .  iSl n i t r i t o  se transformó poco a poco en el n i t r a ­

t o .

Pespués de transformado tota lm ente el n i t r i t o ,  agregando nue­

vas cantidades de d i s o lu c ió n  de n i t r i t o  puede aprovecharse la  ac ­



c ión  c a t a l í t i c a  del oxido de rhenio para transform ar otras c a n t i ­

dades de n i t r i t o  en n i t r a t o .  Después se puede separar por c r i s t a ­

l i z a c i ó n  parcia lm ente el n i t r a t o  y emplear las  aguas madres que 

contienen oxido de rhenio para transform ar de nuevo otras  ca n t i­

dades de n i t r i t o .  Pero también se  puede t r a ta r  la  d i s o lu c ió n  que 

contiene la  combinación de rhenio  con una combinación de a z u fre ,  

por ejemplo con ác id o  s u l fh íd r i c o  y recuperar de esta manera en 

forma de su lfu ro  el rhenio empleado para la  c a t á l i s i s .

2 .  -  Si en lugar del n i t r i t o  se emplea un s u l f i t o  , por ejem­

p lo  el s u l f i t  o sód ico  entonces e l proceso de ox id a c ión  puede rea ­

l i z a r s e  por lo  demás en igual forma que con el n i t r i t o .

3 .  -  Una d is o lu c ió n  aproximadamente al 1 /2  ¡o de azu l ín d igo

en agua se t r a tó  con una d is o lu c ió n  acuosa de heptóxido de rh en io . 

Bastó agregar de esta  d i s o lu c ió n  lo  s u f i c i e n t e  para que la  ca n t i ­

dad de heptóxido puese aproximadamente 1/10 jí de l azul de ín d igo  

d i s u e l t o .  Este a zu l después de un reposo de unos 10 minutos áe 

d e co lo ró  completamente. A l h erv ir  la  d is o lu c ió n  la  d e c o lo r a c ió n  

es instántanea.

Por d i fu s ió n  puede separarse en a l t o  grado e l azu l de índigo 

oxidado del heptóxido de rh en io , de manera que la  misma cantidad 

de éste puede emplearse para oxidar otras  nuevas cantidades de 

azul de ín d ig o .

De igual forma pueden oxidarse con a u x i l i o  del rhenio otras  

sustancias  orgánicas en lugar del azu l de ín d ig o .

N 0 T A . -

D escr ito  su fic ien tem en te  e l  presente  invento lo  que se d e c la ­

ra como de novedad e in vención  p rop ia , son la s  s ig u ien tes  r e i -  

v in d i c a c io n e s :

l a . -  Un c a ta l iz a d o r ,  cara cter iza d o  porque se compone de un 

ekamanganeso o de una combinación de un eckamanganeso.

2 a . - C a t a l i z a d o r . -  Según se d escr ib e  y r e iv in d ic a
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¡ESPECIAL MOVIL!

23. %n la  presante memoria d e s c r ip t iv a .

Consta esta memoria d e s c r ip t iv a  de c in co  páginas f o l ia d a s  y 

e s c r i ta s  por una s o la  cara .

Madrid, 29 de octubre de 1929 .- 

1

F . P . /
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