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mELiORIA DESCRIPTIVA 

para so lic itar

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

e n

E 3 P A N  A 

por VEINTE años

a nombre de DE DIRECTIE VAN DE STAATSmIJhEN IN LImBURG, ac­

tuando para y en nombre del Estado de Holanda, entidad holan­

desa, establecida en 2, van der Maasenstraat, Heerlen, Holan­

da, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA NA CONVERSION DE MONOXI- 

DO CARBONICO".

-  O- o- o- o- o- o- o- o- o- o- o- o- o- o- 0-0- o- o- o- o- o- o- o- o- o- o- o- o- o- o-

El invento se re fiere  a la conversión de monóxi­

do carbónico y vapor en hidrógeno y bióxido carbónico y más 

en particular a la fabricación y uso de catalizadores emplea­

dos para este objeto. En esta llamada, conversión 00, el mo- 

nóxido carbónico y un exceso de vapor se hacen pasar colecti­

vamente sobre un catalizador, como resultado de lo cual se 

forman bióxido carbónico e hidrógeno.
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C0 + ^2° ^  COg 11, Í 9 8 Í 8 0
Luego se separa el bióxido carbónico formado.

Se han propuesto ya varios catalizadores para su 

uso en la conversión 00. En la solicitud de patente holande­

sa 2513) Par ejemplo, se describen los catalizadores de óxi­

do de hierro ampliamente usados. Consisten los mismos en 

óxido de hierro que se mezcla o no con otros óxidos metáli­

cos, tales como el óxido crómico. En muchos casos estas adi­

ciones determinan un considerable aumento de la  actividad del 

catalizador. Por ejemplo, mezclas de óxidos de hierro con

5-80% de Cr 0- tienen una actividad mucho más alta que el 
2 3

FegO^ puro. Muy favorable, tanto por la actividad como por 
el precio del catalizador, es la composición de 8% de Cr-0-2 3
y 92% de Fe^O- (J*. Sec Ohem Ind. Jap. 36 . 282 B; 1933).

2 3
Por regla general estos catalizadores de óxido 

de hierro se preparan partiendo de una solución de una sal 

de hierro, ta l como el nitrato férrico, al cual se añade una 

base hasta débil reacción acida. Luego puede separarse el 

precipitado resultante, lavarse, secarse y moldearse. Para 

obtener suficiente fuerza mecánica, el catalizador moldeado

se calienta luego durante algún tiempo a alta temperatura.

Si, aparte del oxido de hierro, tiene que haber 

presente otro óxido metálico, una sal de este metal puede 

añadirse a la de hierro en la  cantidad deseada. Según otro 

método, el óxido de hierro se amasa con una solución de la 

sal metálica antes del*moldeo. En este caso la  sal debe ha­

berse derivado de un ácido vo lá til .

Es un hecho bien conocido que la  manera como se

2



5

*-

lo

15

20

25

*98)80
preparan los catalizadores de oxido de hierro afecta en gran 

manera a su actividad. Sin embargo, como las razones de esta 

actividad fluctuante no son conocidas, o lo son solo en par­

te , ' a menudo era pura casualidad llegar a obtener un buen ca­

talizador.

Sin embargo, se sospechaba ya que la  actividad 

era afectada por la  estructura cristalina del óxido de hie­

rro. Baudisch y Welo (Chem. Ztg., 4g, 661 (1925), por ejei&- 

plo, habían probado que para ciertos procesos catalíticos 

la  modalidad ^ d e  FegO^ tenía una actividad mayor que la  mo­

dalidad . Es bien sabido que a la temperatura normal el 

Fe20^ tiene dos modalidades, a saber: el romboédrico para­

magnético y la  modalidad ^cú b ica  ferromagnética.

A la temperatura normal esta ultima es metal-estable; a tem­

peraturas más altas, por ejemplo de 300* C, la forma Y**cam­

bia irreversiblemente en la  forma .

Pero esto no ofrecía una solución de la fluctuan­

te acción catalítica de los catalizadores usados en la  con­

versión C0. Porque, en las condiciones de temperatura y pre­

sión que se suelen aplican en la  conversión C0, el óxido de 

hierro en el agente reductor sólo puede ocurrir en la  forma 

de Fê o¿j.* Cuando se parte de un catalizador consistente en

^ 2^3 ' esta combinación se convierte inmediatamente en Fe^O^.
Ahora la  solicitante ha descubierto que pueden 

obtenerse catalizadores de óxido de hierro para la  conver­

sión C0 con una actividad muy alta y de manera enteramente 

reproducible, cuidando de que el óxido de hierro, cuando es­

tá en la operación de oxidación FegO^, o pasa por e lla , haya
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cristalizado en la modalidad , y que e-sta modalidad de­

be dejarse atrás para llegar a un catalizador muy activo.

En la  bib liografía  se han descrito varios mofo- 

dos para la preparación de Y^-Fe^O^. En principio todos es- 

5 tos métodos son adecuados par?* el procedimiento del invento.

Pero el mejor resultado se obtiene portiendo de Fe que se 

ha precipitado de una mezcla equlmolecular de una sal fé r r i ­

ca y otra ferrosa. Bajo le acción del oxígeno atmosférico 

este precipitado húmedo cambia en Y^-FegO^. Secando este 

10 precipitado a 110* 0 , el óxido se convierte con bastante ra­

pidez. Esto pueda hacerse aun más rápidamente calentando a 

temperatura inferior a 330? 0. En esta operación la  tempe­

ratura debe aumentarse* lei&Bente y no pasar de 330* 0 , pues 

de otro modo se forma el no deseado o^-FegO^.

13 Cuando se parte de -Fe^O^, este producto deba

primero convertirse en Fe^O^ calentándolo a alta temperatura

en un medio reductor. A temperatura in ferior a 3309 c y en

un medio de aire u oxigeno, esto Fe_o„ so convierte en 
^  3 4
l-FegO^* Este método de preparación da resultados menos 

20 favorables que el primero. Pero por otra parte la activi­

dad de un catalizador, que se ha menoscabado calentándolo a 

temperatura demasiado alta en el sistema reductor, puede 

aumentarse considerablemente en esta forma.

El V"-Fe^0-, no puede prepararse directamente deT 2 p
2$ una sal férrica. Esto se debe al hecho de que el hidróxido 

férrico precipitado se convierte directamente en al estable 

-Fe20^. A este respecto el procedimiento del invento di­

fiere esencialmente del exnuesto en la mencionado solicitud
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de Patente holandesa 251$, en la  cual resulta de varios ejem- 

píos que el precipitado se obtiene partiendo de una sal fé­

rrica. Por consiguiente no puede derivarse de e lla  la idea 

de la solicitante.

Además, la solicitante ha comprobado que la  adi­

ción de ciertos óxidos metálicos tales como Cr^O- al catali- 

zador tiene un efecto retardador sobre la conversión de

en -FegO^ a elevada temperatura. Como el calen­

tamiento a temperatura más alta es deseado para obtener gra­

nos op íldo las de catalizador de suficiente fuerza mecánica, 

el calentamiento de loa catalizadores que contienen cromo no 

debe realizarse antes de haber añadido el óxido crómico. La 

temperatura a que ha de tener lugar el calentamiento no de­

be elegirse más alta de lo necesario para obtener esta resis­

tencia mecánica.

Según el procedimiento de esta solicitud el Fe ,̂0„ 

puede formarse elevando el pil de una solución equimolecular 

de una sal ferrosa y una férrica (con preferencia los nitra­

t o s ) ^  ta l medida que precipite el hierro. El Fê 0¿̂  acuoso 

negro microcristalino resultante se lava, f i l t r a  y seca a 

la temperatura da unos líos C. Si se desea, la presencia 

de Cr^O^ en el catalizador, puede añadirse una sal de cromo 

a la  mezcla de las sales da hierro, o el óxido de hierro se­

co formado puede tratarse con la cantidad deseada de una so­

lución de sal de cromo concentrada. También para este fin  

es preferible el nitrato de cromo. Durante la calcinación 

subsiguiente estas sales se descomponen.

El cromo puede también añadirse en forma de áci-
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do crómico, cromato o dicromato sin que osto sea aerjudicial 

paya la actividad del catalizador. Cuando se desea añadir 

el cromo al oxido de hierro seco, el cromato o bicromato usa­

do debe ser una sal amónica con al fin de evitar la adición 

de óxidos metálicos extraños al catalizador.

Una forma atractiva especial da realización se 

obtiene partiendo de una sal ferrosa y convirtiendola par­

cialmente en la  modalidad férrica con ayuda de bicromato po­

tásico. La cantidad de bicromato usada para, esta conversión 

puede seleccionarse de manera que corresponda a la cantidad 

definitiva de óxido crómico deseada en el catalizador.

El procedimiento se aclarará más con ayuda, de a l­
gunos ejemplos.

Ejemplo I

Una solución al 20% de sulfato ferroso y fé r r i ­

co, ene contiene cantidades equimoleculares de iones de hie­

rro bivalentes y trivalentes, se añade con intensa agitación 

a una solución de carbonato sódico concentrada hasta que el 

pH ha bajado a 7.5* Luego la agitación continúa por algún 

tiempo y después se deja sedimentar el precipitado. El l í ­

quido diáfano se extrae por absorción y el precipitado se 

lava, f i l t r a  y seca a líos C. En este tratamiento el Fe-,0,.
^  3 4

cambia a \ -Fe^,0-,.

El Fe-0-, seco se le añade ta l cantidad de una 

solución de nitrato de cromo que corresponda a un contenido 

de cromo de 8% en e l catalizador a preparar. La mezcla se 

amasa, seca y comprime en tabletas. Estas se calcinan en 

una corriente de aire durante 3 horas a temperatura inferior

6 -
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a 400S 0.

A temperatura de 3503 C y a presión normal, una 

mezcla de 1 parte de GO y 5 partes de vapor se hace pasar 

por el catalizador obtenido. A una velocidad de gas de 1200 

partes de volumen por un gramo de catalizador, la conversión 

afectua-da llegó al 94.5% de la  conversión que podía esperar­

se según la  teoría. En adelante e ste porcentaje se llamará 

"Numero da actividad".

En lugar de sosa puede emplearse hidróxido só­

dico, la sosa puede también añadirse a la. mezcla, de sales 

ferrosas sin que la actividad del catalizador sea aprecia­

blemente afectada. También la proporción de adición puede 

variar en amplios límites.

Si, en lugar de una solución de nitrato de cro­

mo, se.emplea una cantidad equimolecular de una solución de 

ácido crómico, el catalizador resultante puede tener un nú­

mero de actividad de 95-2%.

Si, después de secarse a 1103,pero antes de la  

adición del nitrato de cromo, el Fe,-,3̂  se calcina durante 3 

horas a temperatura de 480* G y el polvo resultante se tra­

ta luego de la manera antes descrita, se obtiene un cata li­

zador de actividad notablemente reducida (número de activ i­

dad 84.1).

Si, en lugar dé una mezcla equimolecular de sul­

fato ferroso y férrico, se usa una solución de sulfato ferro­

so como material de partida, y el óxido de hierro resultan­

te, 'después de seco, se calcina a 6003 c durante 4 horas, 

realizándose las siguientes operaciones con arreglo a la
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forma antes expuesta, se obtiene un ca ta l izador  con un nume­

ro  de act iv idad  igua l  a, 60. Calcinando a temperatura de 

4803 C la act iv idad  aumenta un tanto,  c iertamente, pero los  

números de act iv idad resu ltaron  poco reproducib les .

Ejemplo I I

Se d isue lve  s u l fa to  fe r roso  

f i c a  con la cantidad calculada de acido

se añade tanto como corresponda

t i v o  de Cr^O-z deseado en e l  ca ta l izador  a 5

en agua y se a c id i -  

su l fú r ic o .  Luego 

a l  contenido d e f in i ­

a preparar. Después

de hervida, la  solución se enfr ia  y añade* a una solución de 

sosa ca l i e n te .  El p rec ip i tado  se separa por f i l t r a c i ó n . y

se seca. La maso se moldea en tab le tas  y se ca l ien ta  lenta, 

mente a 480* 0, temperatura a. l e  cual se mantiene durante

varias horas. Con un contenido de 7/G de CrmO^, e l  c a t a l i z a ­

dor tenía un número de act iv idad  de 93*8*

Esta s o l i c i t u d ,  que corresponde a l a  presentada 

en HOLANDA, e l  5 de Junio de 1.950, bajo e l  Húmero 153*982, 

se acoge a los bene f ic ios  d e l  a r t í cu lo  51 de l  v igen te  Esta­

tuto  Ley sobre Propiedad In d u s t r ia l .

20 ^ —

Los puntos de invención propia y nueva que se
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presentan pare quesean objeto de esta Patente de Invención 

en España, son los siguientes:

i s . un procedimiento para convertir mon óxido 

carbónico y vapor án bióxido carbónico e hidrógeno con ayu­

da de un catalizador que contiene óxido de hierro, caracte­

rizado por que cuando se prepara dicho catalizador, el óxi­

do de hierro del mismo ha pasado por la  modalidad de FegO^* 

2*. Un procedimiento según se reivindica en el 

punto 13., caracterizado por que al preparar el catalizador 

se usa como material de partida una mezcla casi equimolocu­

lar de une sal férrica y otra ferrosa, mezcla e n la cual el 

óxido de hierro precipita, el precipitado se lava y seca a 

temperatura no superior a 1103 C y luego se moldea, después 

de lo cual el catalizador moldeado se calienta finalmente 

algún tiempo a temperatura no superior a 4003 0.

33. Un procedimiento según se reivindica en los 

puntos 13. y 23., caracterizado por que en uno de los perio­

dos preparatorios, pero de todos modos antes de calentar el 

catalizador a temperatura mas alta, se añade una solución de 

una sal de cromo, acido crómico y cromato o bicromato.

43. Un procedimiento según se reivindica en el 

punto 3*- ;  caracterizado por que se usa una sal ferrosa y un 

bicromato como materiales de partida, los cuales por medio 

de la ebullición se convierten en una mezcla de sales ferro­

sas, férricas y crómicas.

53. Un procedimiento para la conversión de mo- 

nóxido carbónico.

Tal y como se ha descrito en la Hemoria que an-
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tecede y para los  f in es  ques e han espec i f icado .

Esta Memoria consta de nueve hojas y la  presen­

t e ,  esc r i tas  a máquina por una sola cara.

Madrid ^-4JUN.19S?
%

P. A.
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