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"UN METODO DE PRODUCIR 1DN0XIDC DE CARBONO 

"SUSTANC TALMENTE PURO".

La s  nueces o a r a c te r ÍB t ic a s  de a a ta  in v e n to  se  des­

c r ib e n  planam ente en la  s i g u i ó t e  d e s c r ip c ió n  y  yn la s  r e i -  

v in  d io  aciones#

E l  o b je to  p r i n c i p a l  d e l in v e n to  es p r o d u c ir  ana 

^ c a l id a d  p a re  de monóxido de carbono .

( A ctaa lm ante , la s  in v e s t ig a c io n e s  ya la  in d u s t r ia
v
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del petróleo se  dirigen hacia e l desarrollo de procedimientos 

para la producción de hidrocarburos partiendo de CC e hidró- 

gano. A medida qua las fuentes neturalee de petróleo cru- 

do se vayan jagotando, los procedimientos ta les como el de 

5 Fiacher para le  reacción de monóxido de carbono con hidró­

geno para formar hidrocarburos, alcoholes, etc., llegarán a 

ser más importantes po^ e l haoho de que raprae^itai un méto­

do de preparar hidrocarburos partiendo précticem-nte de los 

constituyígites básicos, carbono e hidrógeno.
10 Un antiguo método de obtener monóxido de carbono

con un coste bastante reducido, in s is t e  en hacer pasar va­

por de agua sobra carbón o coque incandescente. El producto ob 

tenido contiene una pluralidad de gE ses inertes e indesee dos 

que son d if íc i le s  de eliminar, de forma que le  pureza del 

15  producto está por debajo de Indeseable para su uso en le

síntesis de Fischer y procesos similares. Esto queda ilu s ­

trado pór id siguiente análisis aproximado de una calidad 

comercial de monóxido de carbono:

C O ............................. 88%

b g . . . . . . .  . . 4— ̂ %

Eg . . . . . . . .  . 4-5%

00 g y  Cg . * * * * * 0. 2** 2%

Como quiera que Ng, Hg y CO tienen c ara ot existió 32 sim ila­
res de presión de vapor y no responden a los métodos quimi-

^5 eos comunmente usados, a los p-éctlcos, o a ambos, de sepa­

ración, e l problema de purificar e l monóxido de carbono es 

d i f íc i l  y costoso.

El presente invento se re fie re  a un método de pro­
ducir una calidad pura de monóxido de carbono y en términos
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amplios comprende hacer pesar "bióxido de carbono sobre cata­

lizadores que contienen Oxidos de los metales del Grupo VI 

del Sistema Periódico, cuyos óxidos se hen reducido previa­

mente por tratamiento con E^. Sin e l d aseo de quedar lim i- 

5 tados a los detalles específicos aquí contenidos, sino sola­

mente con e l iln  de ilu strar e l invento, se expone a continua­

ción un ejemplo especifico del mismo.
EJEMPLO

Bióxido carbónico substancialmente puro se hizo 

10 pasar sobre un catalizador de óxido de molibdeno sobre alú­

mina, que había sido previamente -"aducido por tratamiento con 

un exceso de hidrógeno a 53S^C, bajo presión atmosférica.
El bióxido de carbono fué alimentado en proporción da 10 ve­

lámenes por volumen de catalizador por ho^a, manteniéndose 

15 la  temperatura a $38°C, mientras que la  presión fué la  atmos­

férica . Se analizó una muestra del gas que s a lía  de le zo­

na de reacción, comprobándose que contenía 30% de non óxido 

de carbono. En otro ensayo hecho en las mismas condicio­

nes, el gas que sa lla  de la  masa da reacción contenía 24.4 vold- 
20 manes por ciento de monóxido de carbono.

Sin e l deseo de quedar ligados ?. ninguna teoría, 

se crea que e l mecanismo implicado en la reacción que tiene 

lugar en el ejemplo anterior puede ser representado par la  

si guiante ecuación:

25 CO2 + MoCg ------ !& CO + HoÔ

El an&lieie y la inspección del catalizador mues­

tra  que no había absorción general de gas, indicando que an 

el gas de salida estaba presenta un mol 3.  cOpor cada mol

3



174511
de COg que reaccionó coa e l catalizador.

En el dibujo adjunto se representa diegramética- 

monte un aparato en el cual puede llevarse a cabo une. modifi 
cación preferida de este invento*

El proceso representado es cíclico  en su natura­

leza, existiendo un periodo de reacción durante a l  cual el 

COg es ^-educido por e l catalizador; siguiendo a esta fase  

hay un periodo de reducción en e l cual e l catalizador es 

puesto en contacto con hidrógeno con eL fin de llevarlo  de 

nuevo ai estado dQ^alencia in ferio r requerido para su reac­

ción con el bióxido carbón ico alimentado*

Cón -eferencia detallada a l dibujo, CÔ  (o b t ^ i -  

do, por ejemplo, partiendo de gases quemados lavándolos con 

una solución acuosa de, por ejeaplo, KgCO  ̂ para disolve-- el 

COg en una torre da absorción, de la  cual se extrae le so lu ­

ción y se calienta en une torresepareda pare expulsa^ y re­
cuperar el COg) se introduce en el presente sistema mediante 

el tubo 12 y luego se mezcla con un material pulverizado del 

carácter descrito, ta l como Óxido molibcenoso, que pasa des­

de el tubo 13 eJ. tubo 12, donde se mezcla con el COg para 

forma? una suspensión que luego es llevada a l reactor 1$. 

Este es del tipo sedimentador diferido, as decir, que el 

óxido de molibdeno en polvo con un. tamaño de partícula desde 

40 mieras a 200 mallas forma dettro del reactor 15 una sus­

pensión densa y turbulenta que se mantiene controlando la  

velocidad del COg a medida que asciende po-* e l reactor 15 

dentro de les lim ites de 0. 1$/3, ccn preferencia de 0. 1$ a 

0*$0 metros por segundo. Se observará que el reactor está

*- 4  —
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provisto de en miembro perforado G a tremés del cual pesa 

la su^cnsión, siendo la función A# la pleca perforada o ce­

j i l l a  G ayudar a la distribución de le suspensión. La sus­

pensión densa tendrá un nivel superior en L, que depande del 

n Amero re a l de Kgs. de óxido mol ib den o so pulverizado alimen­

tado al reactor 15 Y# desdo luego, de la altura del reactor, 
Por encima de L, hay un espacio de liberación S en el cusí 

la  concentración de sólidos en el gas disminuye bruscamen­

te de modo que cuando e l gas sale eventualmente por el tu­

bo 20, está muy disminuido su. contenido de sólidos. PPara 

eliminar más los sólidos arrastrados, la  suspensión se ha­

ce pasar a través de uno o más separadores centrífugos 21 

con el fin de separar e l material sólido pulverizado que e 8 

devuelto por el tubo de inmersión 22 al cuerpo principal del 

catalizador en el r actor 15* En el reactor, el bióxido de 

carbono es ^aducido a menóxido de carbono mientras que, por 

supuesto, e l óxido Aolib dañoso es oxidado hasta formar óxido 

molíbdico, al menos en parte. Refiriéndonos de nueve al 

pr-oduoto que 3 ale del reactor, e l mismo es retirado del se­

parador o separado-ea centrífugos 21 por una tubería 25 y, 

al menos en parte, devuelto al ciclo por e l tubo ^6 que t ie ­

ne una bopbe 28. Esta devolución el ciclo déL producto au- 

matUnén parte e l n ivel de conversión. Es a conaejable re­

gular la  proporción ponderal de CO :̂ óxido mcü ib den oso a li ­
mentado a l reactor, a un valer que aetá ligiamente por de­

bajo de las proporciones ponderales estequiométricas que son 

de unos C.34 Kgs. de bióxido de carbono por Kg. de óxido mo- 

libdenoso. Se ha demostrado que la  proporción gas de devo-
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1 unión al ciclo: nueve alimentación debe sey de 5- 1$ ve lá ­

menes de gas en el tubo 26 por volumen de CC en el tubo 12*

Se ha coBprcbado además que con e l  fin de crear la  f lu id i f i -  

caoíán adecuada del óxido mol ib den o? o en e l reaotor 15, la  

velocidad del gas (es decir, el. CĈ  y otros gases que pasta 

por el reactor) @s más bien critica  y d/be mantenerse dm - 

tro de les lim ites de C.03-¡t.5 metros) según do. ga un reac­

tor que contiene una cape flu id ificada de catalizador de 3 

metros de altura (3 metros de G a 1) el peso de CÔ  por uni­

dad de poso de óxido mol ib denos o por hora alimentado al 

reactor debe se r da 0.4 aproximadamente. En esta relación 

están incluidas las oo-r$enter combinadas de nueva alimen­
tación y de devolución al ciclo, (tubos 12 y 26) .

El catalizado- oxidado os retirado de l reactor por 

el tubo 30 y luego se pesa a una zona aductor e 32 donde es 

tratado con gas rico en hidrógeno que entra ea e l sistema 

per el tubo 35, pasa por el tubo 36 y luego al tubo 30 don­

de se mezcla con el óxido de molibdeno para formar una 

suspensión que as llevada a la parte in ferio r del-reductor 

32, provisto también de un miembro perforado G^. pare con­

tro lar el flu jo  de Óxido mol ib 3 ico oxidado procedente del 

reactor 15, disponemos una válvula de cocpuertp ^1 ; y ^de­

más, es p referib le  disponer en le tubería 30 una p lu ra li­

dad de derivaciones 33 en les cueles pueden inyectarse len­

tas corrientes de gas con el fin de f lu id ific a r  el mate­

r ia l de la  linea de extracción 30. A la  suspensión en al 

reductor 32 se le  de le forma de una masa densa búllante con­

trolando la. velocidad de ascenso del gas del mismo modo y A en

-  6 -
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tro  de los mismos limites que se han especificado parq con­

seguir e l mismo resultado en el reactor 15. En el reductor 

32, es reducido el óxido mol ib dice y despu.es de pasar por el 

cuerpo de la suspensión de fase densa dispuesto entre y 

L^# e l gas pasa a un espacio de liberación Si donde el ca­

talizador se separa y e l gas es eventual monte retirado por 

e l tubo 40, Sin embargo# oomo quiera que en e l caso del 
reactor 15# el gas contendré todavía catalizador arrastra­

do, es forzado a través de eme o mée separadores centrífu­
gos 42 con el fin de separar el meteríal sólido finamente 

dividido que es devuelto por el tubo de inmersión 45 al 

cuerpo principal en @1 reductor 32* El gas es retirado del 

saperado* o separadores por el tubo 50# luego es descargado 

en un separador hidráulico ^2, Desde luego, se gttenderá 

que el gas hidrógeno reacciona con el óxido mol ib di c o para  

formar agua y el agua formada es separada del gas en a l se­

parador 52 y retirada por e l tubo 53, el paso que el gas que 

contiene hidrógeno es expulsad^ del sistema mr diante a l  tubo 

55 3, oon preferencia^ es expulsado e^lo en parte por el tu­

bo 35, siendo el resto devuelto al c ic lo  por el tubo 60, le 

bomba 62# y e l tubo 36, de nuevo al -eductor. Mientras tan­

to, e l óxido de molibdeno reducido es retirado por el tubo 63 

que tiene una válvula 64 de control del paso y tomas de gas 

65, mientras se inyectan por las mismas lentas corrientes de 

gas con e l fin de flu id ific a r  el Óxido de molibdeno descen­

dente,

"Refiriéndonos de nuevo a Isa separadores centrífu­

gos 21, se -acordará que una parte del material retirado por

*- 7
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e l tubo 25 @s devuelto e! ciclo el reactor 15. Sin embargo, 

ae re t ir a  una corriente pera la  recuperación del producto 

y este material es recuperado por el tubo 70 y por tentó 

descargado en un lavador 72 donde se le  hace f lu ir  hacia 

arriba en oposición a una solución descendente de carbona­

to potásico introducido por a l tubo 7¡?. La finalidad de 

la  solución de carbonato potásico es erpulsa— por ^  lava­

do e l 00^ hf* convertido# El monóxido de carbono asi puri­

ficado es retirado por arriba del lavador 72 por el tubo 73 

.y llevado al lugar de almacenaje (no representado). La 

solución de carbonato potásico que contiene CÔ  dísuelte 

es retirada por el tubo 80 y después de calentarla (en 

aparatos no representados) pare eliminar el CO ,̂ la misma 

es devuelta al lavador por el tubo 73.

Debe señalarse que 3a cmtidad de hidrógeno sumi­

nistrada al reductor 32 desde lE corriente ce nueva alimen­

tación y la  co -rien teáe  devolución el c ic lo  está ' igcís­

mente en exceso sobre Ib cantidad teórica requeridapara  

-^educir e l óxido de molibdene a óxido mol ib<3enoso. La can­

tidad de hidrógeno suministrada el -eductor 3̂  ós ajusta­

da de modo que el hidrógeno total procedgite de la  tubería 

35 de nueve alimentación y de le  tubería 60 do devolución 

al ciclo, sea de unos 0.02 kgs. de hidrógeno po- kg. de 

óxido moíibdico y hora.

desee, desde una tolva de almacenaje 80 a través de un tu­

bo 82 que t i^ ie  una válvula á e corredera 8% y sstá provisto 

d.on las usuales tomas para el gas 85 medíante las cuales pus-

E1 catalizador puede caed irse  al sistema según se
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áe in troducirse gas en e l 1*.übo 'I? ext-aooiOn 82 con e l  fin  

de aumentar la  flu ia e z  del po lvo en la  misma.

La cmtidad ec  b io - id c  de carbono no reaccionado 

la e  pasa a t-avée del eistoaa „  función a .  la  magnitud da 

devolución del producto a 1?. sena de -CacoiOn. Incluso con 

da devolución de producto a la  ama de reacción, la corrisn - 

t e  que ent-a en o l levador ?g „ i  tubo 5c puede contener

de 10-15% de CO. no con vertid .. Sin embargo, este es e ! l -  

R iaed. con e f ic e . ls  gracias a la  opo-aciOn d- lavado en . . . -  

tra oo r- ien te  en e l lavado- ?p, antes describ ió.

Todo . 1  p ro c e s o - ..d e  l l e v a r , .  ,

.tn m .fe - i.6  o en 1 . escala de C a 7 kgs./cm2t La tempe­

ratura del rea c to r  15  es d .l o-den ña 1 ., ^g^oo, e l paso 

que la  del -eductor 52 puede se- del o-den de los 649°o.

Las tem p^aturas elevadee as e l  -eductor favorecen un. re­

ducción mée extensa y por consiguiente dan al c e t . l lz a d e -  

m^no- opacidad  pe-e reducir o l biOxido de carbono a mOndxi- 
do de carbono*

Los resultados fin a le s  de la  qp^e.iO n  su torio - s ^  

gOn se d esc rito  non p-o,lucir mondxido 4 ,  ns-t.no ocn una pu-
reza de n .

En luga- da usar mcn.xido de en polvo ..mo

ca ta lizad o ., pueden acplearee otros Oxido, de metales del 

Grupo VI, t . t e e  como Oxido de o - . . .  a 0-M 0 g .  tungsteno. 

También pare obtener mejor contacto e n t- , ,p oa ta lizado- 

y  e l  COg, es deseable i^ -e g n e r  o l c a t a n ^ c r  0. Oxido so­

bre un agente espaciador o portado- t a l  alamina, s i l i -

ce o pómez on . . t i d . d e ,  ta le s  que, por rjemplo, el Oxido de
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molibdeno u otros constituyentes óxidoe formen e l 10- 30% 

del peso de la  composición total de catalizador. También 

otros a lís  talos como e l hierro, el magnesio y e l zinc

reducirán s i bióxido de carbono cuando se- calientan-a la  de­

bida temperatura. Las reducciones que hacen use de estos 

metales van usualmeate seguidas por un depósito d@ carbono 

lib ra  y, po- consiguiente, como quiera que el ampia o de los 

óxidos de metalíce del Grupo VI no da po*** resultado el depó­

sito de cantidades impo-tent gr de carbono, preferimos el uso 

del dltimo tipo de Óxidos, bien solos, bien soportados.

La principal ventaja del presente procedimiento so-* 

bre los métodos existentes de preparar man óxido de carbo­

no, reside en el hecho de que, partiendo de bióxido de car­

bono substanciálmente puro ($8%), se obtiene un producto con 

bióxido de carbono copie inpurezs principal que es fácilmente 

eliminada por lavado como antes ce ha explicado.

Como quiera que el bióxido de carbono puedo prepa­

rarse con relativa facilidad y con poco coste, po- ejemplo, 

lavando gases quemados con me a el ución acuosa de carbonato 

potásico y separando luego de la  solución po- c al si t amiento 

el bióxido carbónico disuclto, la necesidad de un materiel 

da partida'puro no perjudica la  utilidad del presente pro­

cedimiento. En otros términos, es relativamente sencillo  y 

barato preparar bióxido de carbono d e una pureza de 98% o 

más.

Numero cas modificaciones del invento pueden hacer­

as por los profesionales, sin apartarse del espíritu  d e l mismo.

Este solicitud, que corresponde a la  presentada en

-  1C -
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loe Estados Chidos de America e l 1? de octubre da 1345, bajo 

e l admero 622.7%, ee acoge a loe beneficios del articulo

51 del vigente Estatuto de Propiedad Industrial.

T A

Lc-s puntos de Invención propia y nugva que se 

presentan para que sean objeto g@ esta Patente de Invención 

en España po- VEINTE anos, son los siguientes:

ls - El mótode de producir un monóxido 6p carbono 

sübstanciclmente lib re  de impurezas qu? no s?an otros óxidos 

10 &a carbono, qua coiopronde pona-" en contacto bióxido de car­

bono substencielmente puro a temperatu* as elevadas con un 

catalizador consistente en un óxido reducido de un metal 
del Grupo VI.

23 -  El método de p-fp r-?-" mcnóxido de carbono 

15 substancislmentepurc, que comprende ponar sn renta cto bióxido 

de carbono substancieImente puro con un óxido reducido de un 

metal posado del O"upe VI del Sistema Periódico, e, tempera­

turas elevadas, du^gite un periodo de tiempo su fic i^ ite  para 

efectuar la  conversión, deseada, retire-** los gases de reac- 

20 ción del contacto con al catolizado-'-' y purifica:" los gases 

de reacción eliminando el bióxido de carbono no reaccionado

-  11  -



5

10

15

20

25

1/451H
36 -  El método segón re reivindica en $1 punto ps., 

en al cual loe g  sea que sal., en i el contacto con el cata li­

zador son puestos en contacto con una sol ución 3 p carbona­

to potásico durante un periodo de tiempo suficiente paya e li­

minar substancialmente e l bióxido de carbono de su mezcla 

con al monóxido de carbono,

46 -  El método del ^unto 26., ai el cual e l proce­

so llevado a cabo a presión substencialmante atmosféri­
ca*

56 -  Ih método continuo para preparar monóxido de 

carbono substsc.cialmen.te puro, que¡ reprende ca-gsr conti­

nuamente bióxido de carbono substancialmente puro sobre una 

masa flu id ificada de un óxido de un metal pesado del Grupo VI 

contenido en une zona de reacción, permiti-y e l contacto en­

tre el bióxi do de oarbcno y e l óxido del metal del .Grupo VI a 

temperaturas elevadas durante un periodo de 'ti sepe suficiente 

para lleva - ? cabo la conversión deseada, re tira r un producto 

que contiene cantidades substanciales de monóxido de carbo­

no, devolver el ciclo a la  zona de reacción una parte de di­

cho producto retirado, hacer que el reste del producto re t i­

rado de la  zona de reacción fluya hacia a-riba en una zana 

de absorción en contra de una solución a cuca a de un ^a-bcn.a- 

tp de metal alcalino descendente, con lo cual el bióxido de 

carbono no convertido es separado deL producto por disolu­

ción, recuperar de la zona de absorción una oorriarte gaseosa 

que comprende monóxido de carbono sübetpacíalmente puro, -re­

t ir a r  e l óxido del metal del Grupo VI de la  20¡na de reacción,

del monóxido de carbono formado.

12  -
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llevarlo  e une zona Seductora donde ea le  da la forme de una 

suspensión densa de dicho óxido de metal ¿el Grupo VI 8i un 

gas que contiene hidrógeno, hacer que el óxido del metal del

Grupo VI permanezca en esta zona durante un periodo de tiem- 

po suficiente per* efectuar la  redacción de dicho óxido de 

metal del Grupo VI, extraer este último de le  zona Última­

mente citada y devolverlo a l ciclo a la  zona da reacción,

6e -  El método reivindicado en e l  punto 5S., en el 

cual e l óxido del metal del Grupo VI eeun óxido de molibdeno, 

76 -  El método expuesto en e l  punto 56., en e l cual 

se mantienen en le zona de reducción temperaturas de hasta 

649°c.

86 -  El método reivindicado enel punto 56., en e l 

cual la  cantidad de hidrógeno suministrado a la  zona de re­

ducción esté en ligero exceso eetequiométrico del requerido 

para -^educir el óxido del metal del Grupo VI desde le  valen­

cia de se is  hasta una valencia de cuatro.

96 -  Ui método de producir mon Óxido de carbono sus­
tancie Impute puro.

Tal y como se ha descrito en le  Menoría que ante­

cedas, representado en e l dibujo que se acompaña y con los 

finas que se han especificado.

Esta Memoria cenata de trece hojas escritas po-" una

sola cara*
Madrid, —2 AGQ. 194ts 

P. A.

Ch/
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