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LBLORIA DESCRIPILIVA
para solicitar
PATENT®E D& IJVENCION
5 n
E3PaiaA
por VEINT& aiios

a nombre de DE DIRECTIE VAN DE STAATSHIJLEN IW LIMBURG, ac-

tuando para y on nombrs dsl Estado de Holanda, entidad holan-

desa, estableclids en 2, van der liaesenstraat, Heosrlen, Holan-

da, por:

"UK PROCEDILIZHTO PaRa La CONVERSION DE ONOXI-~
U0 CARBOLICOY.
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®1 invento se refiere a la conversidn ds mondxi-
do carbdnico vy vapor en hidrégeno y bidxido carbdnico y més
en particular a la fabricscidn y uso ds catalizadores emplea-
dos para =ste objeto. Bn esta llamada conversidn CO, el mo-
nbxido carbbnico v un exceso ds vapor se hacen pasar colecti-
vamente sobrs un catalizador, como resultado de lo cual se

forman bidxido carbdnico s hidrdaeno.
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Luezo se separa sl bidxido carbdnico formado.

Sa han propuasto ya varios catalizsdores psra su
uso en lus conversidn CO. ®n la sollcitud de patente holande-
sa 251%, por ejemplo, Se describen los catalizadores de Oxi-
do ds hierro amplizmente usados. Consisten los mlsmos en
0xido de hierro gue se mezcla o no con otros dxidos metfli-
cos, tales como =1 &xido crdlmico. ®n muchos casos estas sdl-
ciones dsterminan un considerable auiento de la actividad del
catalizador. Por ejsmplo, mezclas de Oxidos de hierro con

5~80% de Cr tienen una egtividad mucho mds alta que el

205
Fop0z puro. liuy favorable, tunto por la actividad como por
el precio del catalizador, es la composicidn ds 87 de Cr203
205 (J. Ssec Chew Ind. Jap. 36. 282 B; 1933).
. Por regla gseneral estos catalizsdores de Sxido
de hisrro se preparan vartiendo ds una solucidn de una sal
ds hierro, tal como 2l nitrato férrico, al cual se ailade una
base hasta ddbil reaccidn fcida. Lusgo puede savararse el
precinitado resultante, lavarse, sscarse y moldearse. Parae
obtener suficisnte fusrza mecdnica, el cutalizador moldeado
se calients lvego durante algin tiempo a ulta temperatura.
S1, aparte del 4xido de hicrro, tiene que haber
pressnte otro Sxido metflico, una sal de este metal puede
afladirse o la de hiefro an la cantldad desenda. Segin otro
método, ol dxido de hierro ss smosa con una solucidn da la
sal mstdlica antes del moldeo. 2n esta caso la sal debe ha-
berse derivado de un fcido voldtil.

Bs un hacho bien conocido ¢ue la msnera como sSe
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preparan los catalizandores de 8xido de hisrro afecta en gran

maneras & su actividad. Sin embargo, como las razones de esta
actividad fluctuante no son conocidas, o lo son sélo en par-
ta,'a manudo ara pura casuElidad llegar a obtener un buen ca-
talizador, ‘

Sin cwmbargo, ge sospechaba ya que la actividad
era afectada por la estructura cristalinz del %xido de hie-
rro. Baudisch y Welo (Chem. 2tg., 49, 661 (1925), por ejem-

plo, hebfan probado que para cisrtos procesos cataliticos

1la modalidad Y de F3205 tenfa una actividad mayor que la mo-

dalidad c(_. Bs bien sabido gue a la tempsroturs normal el
F62D3 tiens dos modalidsades, u saber: el romboddrico para-
magnético °<—-F8203 v la modalidad ciibica ferromagndtica.

A la temperatura normsl sesta dltima es metal-estable; a tem-

peraturas més altas, por ejemplo de 300% C, la forma Y cam-

bia irreversiblemente en la forma o,

Pero esto no ofrecfa una solucidn de 1ls fluctuan-
te accidn catalftica de los catalizadorss usados en lu con-
vsrsiaﬁ C0. Porgque, en las condiciones de temperatura y pre-
8idn que se suelen aplican sn lu conversidn CO, el Szido de
hierro en el agente reductor sdlo puede ocurrir an la forma
de F9504. Cuando se parte de un catalizador consistente en
Fo,05, esta combinacidén se convierte inmediatamente en Foz0,.

Ahora la solicitante ha descubisrto gue pueden
obtenerse catalizadorses de &xido ds hierrp para la éonver-
sidn CO con una actividad muy alta ¥ de manera anteramente
reproducible, cuidando de gue el 4xido de hierro, cuando es~

t4 en la operacidn de oxidacidn F3205, o pasa por ella, haya
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cristalizesdo en la modzlidad \(/, 7 yue a-sta modlidsd de-

\

be dejarse strfis pars llegar = un eotolizador @y sctivo.
N nf? . s
in la Oii)llﬁ{;l’—?:'ifl.'a s huon dagscrito varing mefo-
dos para la preparacion ds Y/-Feaoz. dn principio todos as-
e
54 g adecuad 23 para 21 - adinlento del 4 t
tos métodos son adecuadosz pala 21 nrocadialen 11 invanto.

Poero sl msjor rasultado s2 obtlsena purtisndo ds Fe_ 0

4]

‘ 3 4 qua Se
ha pracioitado de una m2zela euulaolscular de una sal Thrrie
ca v otra farrosa. 3ejo 1a aceldn del oxfseno atacsfdrico
este przcinitado himado cambla en Y/"FQEOB' secando este
nracipitodo a 1102 C, el bxido ss convisrte con bastunte ra-
nidez. Zsto pusdz hacs=rsoe aln mﬁs.répidumente c¢2lentando a
tamperatura inferior & 330f C. 4n esta opera cidn la tempa-
ratura debs sumentarss leraments y no pasar de 330% ¢, pues
ds otro mod§ se-forma sl no ds3saudo 0<—ib203.

(nando se purts de X -Fe,05, este producto dsbe

primero convertirse sn Fez0y calenténdolo a alta tempsraturs

“en un medio raductor. & tewparatura inferior a 3300 ¢ v en

un medio de aire u bxiseno, aste FG504 5o convierte an
X/;F6205; @mete mitodo de preparscibn da resultados nanos
favorables gue 21 primerc. FPero Dpor otra parte lq activi-
dad de un catzalizador, que se ha menoscabado calenténdolo a
tomperaturs demusiado alta en ol sistema reductor, puede
aumentarss consziderablousnte en esta forna,

@l ‘(’-F3205 no pueds pre?ararse directunents de
una sal férrica. HEsto se debe al hecho de ¢ue el hidrdxido
férfico precipitado sa convierts directamente on el =stuble

=74 -F9205. A oate respecto el procedimisnto del invento di-

fisre esencislments d=1 sxpuesto en la mencionads solicitud
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de patente holandesa 2513, en la cuual resulta de varios ejom- .
2105 qus =1 precipitado se obtiens Dertisndo de una sal P&
rTica. Por comsignients no pusds derivarse ds slls ls idea
de la solicitanta. |

Adends, la solicitante ha comprobado que la adi.

. » R A
cion de cisertos Axidos metdlicoz tzles cono Cr20 al catali-
2

)

zador tiene un efecto retardador sobre ls couversidn de

Y’-Feaoz an o< ~-Fe50,; u elsvada temperatura. Como el calsn-
z 2 2 - )

tamiento & tempseratura mfs slta as dsseado para obtener ara-
nos o pfldolas de catzlizmador de suficients fusrza mecénica,
el calentumisnto de los catalizadores cue contlensen cromo no
debe realizarse antes ds haber adadido ol &xido crdmico. La
tsuperaturae a qus he da2 tener lnzar el calentamliento no de-
be elagirse mis alta de lo necessrio para‘obtenér ssta regis-
tencia mecinica,

Segtin el procsedimisnto de »sta solieitud el F3504
puede formarse elevando 2l Dl de unu solucidn equimolecular |
de una sal ferrosa y una férrica (con prefercncia los nitra-
tos)en tal madida que pracipite el hierro. Bl F6304 acuoso
negro microcristalino resunltante se lava, filtra y seca &
la temperaturs d3 tmos 1102 ¢. 31 sa désea, la presencia
de Gr205 en el catalizador, pusde afiadirse una sal de cromo
@ la mezcla de las sales de hierro, o =l &xido de hiasrro se-
co formado puesde trastarse coﬁ la cuntidad desesda de una so-
lucitn de éal de cromo concentrada. También para este fin
es proferible el nitrato de cromo. Durants la calceinacidn
subsiguiente estus saules se descamponsn.

o P rd
El cromo pusde tamblAn afiadirse en forma de fci-
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do crdmico, cromasto o dicromato sin 43 esto sea perjudicial
pera la actividad del catalizador. Cuundo se desea afadir

el cromo al %xido de hierro seco, el cromato o bicromito usSa=
do debe ser una sal amdnica con 3l fin ds evitar la sdieidn
de 4xidos metdlicos sxtrafins al cotalizador. '

Una forma streactlva esnecizl de reullzacidn se
obtisne partisndo de una sal ferross y convirtidndola par-
cialmente gh la modalidud férrica con ayvda de bloromato Do~
tésico. La cantidad ds bicromato usada nars esta conversidn
puede salzccionarse ds umansra que corrssponds 2 lz cantidad
definitive de dxido crdmico dessadn an ol catalizador.

81 procedimiento se sclarard mds con ayuda. de al-
gunos ejemplos.

Blemplo I

Una solucibn al 204 da sulfato ferroso v férri-

co, cua coﬁtigne cantidades equimoleculares de iones de hie-

. . N, : ) 4
rro bivalentes y trivalentes, ss aiade con intsnsa agltacion

"a una solucidn de carbonato sbdico concentrada hasta gue sl

. . . N »
P hz bajado & 7.5. Luego lu agitacibn continia nor algin

tiempo y despuds se dejs sedimentar sl precipitado. &1 11-
» V) . . . ’
quido diafano se extrae vor aobsorcidn y =1 pracinitado se
lava, filtra y seca a 110¢ C, Zn este tratamniento sl Fe504
cambia a \(-Fe,)07.
. (e
Bl ¥e,0, saco se lc zilade tal cantidazd de una
< 2
solucidn de nitrato de cromo gus corresponda a un contenido

de cromo e 8% en sl catalizndor a prsperer. La mezcla ge

‘amassa, seck ¥ comprime sn tablstas. Bstas se calclnan en

uns corriente de aire durante 3 horas a tewpesrutura inferior
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a 4002 C.

A temperatura de 350¢ C y a presidn normal, una
mezola de 1 parte de CC y 5 partes de vapor se hace pasar
vor el catalizedor obtenido. 4 una veloclidad de gas de 1200
partesz ds voldmen por un gramo Qo catalizador, la conversidn
sfectua-da 1legd al 94.5; de la conversidn que podfa esperer-
se seglin 1lu teorfa. =Bn adelante e ste porcentaje se llamard
"imero de actividaa".

Zn lugar de sosa pueds emplearse hidrdxido sé-
dico, la s§sa puede tambidn aiiadirse a la mezcls de sales
ferrosas sin que la actividad del catalizador sea aprecia-'
blemente afectada. Tambidn la oroporcidn de adieidn puede
veriar en amplios l{mites. |

Si, en lugsr ds una soluveidn de nitrato de cro-
mo, se.smplea una cantidad ecuimolsculuar de uns solucidn de
fcido crdémico, el catalizudor rasultante pusde tener un ni-
mero ds actividad de 95.2%.

5i, despuds de sacarse a 1102,psro antes de la

adicidn del nitrato de cromo, el Fe,.U, se calcina durante 3
<~

3
horas a tempersatura de 4802 C y el nolvo resultante se tra-
ta lusgzo de la manera antes descrita, se obtiene un catali-
zador de actividad notablemente reducids {nimero de sctivi-
dad 84.1).

51, =n lugar d2 una mszecls eauimolecular de sul-
fato ferroso y £érrico, se us: una solucidn de sulfato Farro-
S0 como material de purtida, y el 4xido de hierro resulban-
te, despuds do seco, se culcina a 6002 C durante 4 horas,

rezlizindose las sigulentes odaraciones con arreglo a la

-7 -
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forma antes axouesste, se obtisne un catalizador con un ntme-
ro ds sctividad igual a 60. Calcinsndoc 2 temperaturs de
4802 ¢ la sctividad aunenta un tanbto, ciertaments, perb los
nmimeros da uctividud resultaron noco renroducibles.
Bjruolo IX

32 disuelve sulfato ferroso en agua y se scidi-
fica con la coantidsd calenlada de feido sulfirice. Lusgo
se uzdeds tanto KEGrEO? como corrashonda 2l contenido defini-
tiveo de Crgo3 degesdo an =21 catulizsdor 2 oreparar. Deﬁpués
de hervida, lu solucidn se =nfrfa v winde & una solucibn de
sosa caliente. Bl precipitzdo se sapsra por filtracidn v

se Sec¢a. L3 masus se noldea en tabletas vy se calienta lenta-

0

mente a 4802 ¢, temveraturs a lz2 cual se mantiens durante
varias horas. Con un contenido de 7o do OrEOB’ el cataliza-
dor tenfe un nimaro d» actividad de 93.8.

gste solicitud, que corrssnonde a la prasentada
en HOLAIDA, el 5 da Junio de 1.950, bajo el inlusro 153.932,
se acozs a los bensficios dsl srtfculo 51 del vigente Esta-

tuto Ley sobre Propiedad Industrial.

- . » Y
Los puntos ds invencion propia y nueva qus se
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presentan para que ssen objeto de esta Putente de Invencidn
en ispafia, son los sigulentes:

12, uUn procadiniento pars convertir mondxildo
carbdnico y vepor én bibxido carbbnico s hidrégeno con ayu-
da de un cstelizaior que contlene &xido de hierro, caracte-
rizado por que cuando se prepare dicho catulizador, el dxi-
do da hierro del mismo ha pasado por la modalidad \/’de F9203'

29, Un procadimiento sezfin se reivindica sn el
bunto 12.,, carazcterizado pPor que g1 preparar‘el catalizador
se usa como material ds partida una mezcluy casi egquimolecu-
lar de une sal férrica y otra ferrosa, wezcla e n la cual el
6xido de hierro brecipita, el precipitado se lava y seca a
temperatura no supsrior a 110% C y luszo se moldea, después
ds lo cugl el catzlizador moldeado s= calisnta finalmente

algin tiemno & tampesratura no superlor a 400% ¢,

6

%e, Un procedimianto sezin se reivindics en los
buntos 1t, y 2¢e., céracterizado "oY dque en uno de los verio-
dos preparatorios, pero de todos modos antes de culentar el
catalizedor n tewperatura mis slta, ss afiade una solucidn de
una sal de cromo, #eido crdmico y crom2to o bicromato.

42, Un procedimiento segfin 82 reivindieca sn el
punto 32., carscterizado por que se usa una sal ferrosa y un
bicromato como materiales de partida, los cuales nor medio
de la ebullicidn se convisrten sn una mezcla de sales ferro-
sas, férricas y crdmicas.

58, Un procedimisnto psra la conversidn de mo-
ndxido carbdnico.

Tal y como se ha descrito en la liemories que an-



o

tecaede v pura los fines que s e han =specificsdo.
dsta Liemoria consta de nueve hojas y la prasen-

[ 4
te, sscritas a miquina por una sola cara.
i ledrid 'Y— IA JUngS‘
: '
P. 4.
L 4
1
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