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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A

de una Patente de Invención por 2 0  años, 

a nombre de:

STEII^KOHLEKBERGWERK RHEINPREUSSEN, r e s i ­

dente en Homberg/Niederrhein (Alemania ),  

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION 

DE CATALIZADORES DE HIERRO DESTINADOS A 

LA HIDROGENACION DE OXIDO DE CARBONO**

E l presente invento se r e fie r e  a un procedim iento para l a  

preparación de un c a ta liz a d o r  de h ierro  muy a c t iv o ,  e l  cu a l, ade­

más de cobre y  á l c a l i ,  contiene tambión t ie r r a  f ó s i l  y  t e r r e o a l-  

o a lin o .

$ En la  p r e c ip ita c ió n  de c a ta liz a d o r e s  de h ierro  conteniendo

t i e r r a  f ó s i l  y  te r r e o a lc a lin o s , ha sid o  h asta  ahora usual de mo­

do gen eral incorporar l a  t ie r r a  f ó s i l  a la  d iso lu ció n  de n itr a to  

y  p r e c ip ita r  luego e l  c a ta liz a d o r  de h ierro  por a d ic ió n  de car­

bonato o hidróxido a lc a lin o  en t a l  cantidad que se obtuviese un 

1 0  pH de 7-S * Despuós de la v a r , se secaba luego e l  co n tacto  a llO e .

Los c a ta liz a d o r e s  de h ierro a s i preparados no poseen en e l  

s e r v ic io  a presión normal mayor a c tiv id a d  n i duración que lo s  

exen to s de soporte* Producen por tan to un rendim iento de unos 

6 0 - 7 0  g/Nm3 OO+Hg de hidrocarburos con más do un á t e .  de e r b o -  

15  no en l a  molócula con una duración de 4  a 6 semanas*
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En e l  s e r v ic io  a una p resión  de 10  a t .  sobre la  normal tam­

poco presentan propiedades mejores que lo s  c a ta liz a d o r e s  de h ie ­

rro  exentos de so p o rte. Por e l  c o n tra rio , tie n en  tendencia a una 

más fu e r te  formación de metano y  so lo  alcanzan una v id a  breve a 

20 consecuencia de su pequeñísima r e s is t e n c ia .

Ahora b ie n , se ha d escubierto sorprendentemente que se ob­

tie n e  un c a ta liz a d o r  de h ierro  conteniendo t ie r r a  f ó s i l  y  te r r e o -  

a lc a lin o ,  de una a c tiv id a d  y  duración extraordinariam ente mayores, 

cuando se cumplen en l a  preparación la s  s ig u ie n te s  co n d icio n es:

25  1 . La d iso lu ció n  de n itr a to  debe incorporarse en veces a l a  d iso ­

lu c ió n  de hidróxido o carbonato a lc a lin o ,  en l a  que e s tá  sus­

pendida l a  t i e r r a  f ó s i l .

2 . La cantidad de la s  d iv e rsa s a d icio n es a la  d is o lu c ió n  de i n i -  

tr a to  debe aumentarse cada vez por ejemplo en la s  porciones

30 procentuales s ig u ie n te s : 5 ; 10 , 1 5 ,  20, 25 % de la  d iso lu ció n  

t o t a l  de n it r a t o .

3 . Entre la s  d iv ersa s ad icio n es debe esperarse h a sta  que se t e r ­

mine e l  desprendimiento de anhídrido carbón ico.

4 .  Despuás de terminada la  p r e c ip ita c ió n , la  p a p illa  de contacto  

35 debe ponerse en e b u llic ió n  en e l  espacio  de 5 a 20 minutos,

preferentem ente de 8 -12  minutos y  continuar h irviá n d o la  otros  

2 -7 m inutos, preferentem ente 3 -5  m inutos.

5 . En l a  p r e c ip ita c ió n  debe emplearse un exceso de á l c a l i  de 5 -  

4 0  %, preferentem ente de 1 0 -30  %, r e fe r id o  a la  cantidad de

4 0  á l c a l i  n ecesaria  para alcan za r e l  punto de e q u iv a le n cia .

6 .  -L a d iso lu ció n  de n itr a t o  debe contener un exceso de 5- 40  % de

ácido n ít r i c o ,  preferentem ente de 10-25 %*

7 . La concentración de la e  d iso lu cio n e s de n itr a t o  no debe se r  

in fe r io r  a l  2 % , preferentem ente no in fe r io r  a 5 %*

45  8 . E l contacto debe secarse a tem peraturas in fe r io r e s  a 8 0 e , pre­

ferentem ente in fe r io r e s  a 6 0 3 .

Las medidas segán e l  invento pueden a p lic a r s e  a is la d a  o
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conjuntam ente. Cada medida a isla d a  produce ya una mejora conside­

r a b le  de la s  propiedades d el c a ta liz a d o r  de h ierro * Pero so lo  em- 

$0 picando todas la s  medidas segdn e l  in ven to , se obtiene un c a t a l i ­

zad or de a c tiv id a d  clavad ísim a .

E l e fe c to  de l a s  medidas segdn e l  invento puede a p recia rse  

particu larm en te por lo  s ig u ie n te :

La d iso lu ció n  de carbonato o hidróxido a lc a lin o  se hace 

55 l le g a r  normalmente a  l a  d iso lu ció n  de n itr a t o  con una mayor o

menor rap id ez en un chorro, eventualmente también con in terru pció n  

Con e s te  modo de p r e c ip ita c ió n  á c id a , l a  reproducción de la s  pro­

p iedades d e l c a ta liz a d o r  de h ierro  conteniendo t ie r r a  f ó s i l  y  á l ­

c a l i ,  es extraordinariam ente d e s ig u a l. Se obtienen en su mayor 

60 p arte c a ta liz a d o r e s  de h ierro  de c o lo r  oscuro y  una dureza peque­

ña, lo s  cu ales en su a c tiv id a d  a penas se d ife re n cia n  de lo s  ca­

ta liz a d o r e s  h a sta  ahora conocidos. Solo cuando e l  c a ta liz a d o r  de 

h ie r r o  conteniendo t ie r r a  f ó s i l  y  te r r e o a lc a lin o , se p r e c ip ita  

a lca lin a m e n te, e sto  es se l le v a  l a  d iso lu ció n  de n itr a t o  a  l a  d i -  

65 so lu ció n  de á l c a l i  y  esto  en v e ce s, se aumenta la  seguridad de 

obtener c a ta liz a d o r e s  e q u iv a le n te s. Pero e s to  so lo  se ga ra n tiza  

cuando la* primera a d ic ió n  es pequeña y  la s  inm ediatas van siempre 

aumentando de su erte que l a  p r e c ip ita c ió n  se r e a lic e  con unas 5 

a 7  v e c e s . Lo e s e n c ia l en e s ta  a d ició n  en v e ce s, de la  d iso lu c ió n  

70 de n itr a to  a la  d iso lu ció n  de á l c a l i ,  es que la s  d iv e rsa s  a d ic io ­

nes se efecttien  rapidisimamente y  despuós se espere hasta que se 

term ine la  formación de anhídrido carbó n ico.

S i se observan exactamente e s ta s  co n d icio n es, se obtienen  

siempre c a ta liz a d o r e s  que se d istin gu en  por un o o lo r cla ro  y  una 

75 dureza grande. E sta s  propiedades son s in  embargo la  condición  

p re v ia  para una buena a c tiv id a d .

Para la  reproducción de la s  propiedades d el c a ta liz a d o r  de 

h ie rro  tie n e  también im portancia la  medida señalada en 4 . S i la  

p a p i l la  de contacto se hace por un lado h e r v ir  demasiado rápida­
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mente, espumea muchísimo, y  s i  por otro la d o , se pone en e b u ll i ­

c ió n  muy lentam ente, entonces no espumea c a s i  en a b so lu to . En am­

bos casos se obtiene un c a ta liz a d o r  de co lo r oscuro, cuya a c t i v i ­

dad en nada se d ife r e n c ia  de l a  de uno exento de so p o rte . Lo mis­

mo se ha de d e c ir  de l a  e b u llic ió n  o cocción  propiamente t a l .  S i  

por ejemplo l a  p a p illa  de con tacto so lo  se h ierve un minuto, re­

s u lt a  ciertam ente c la r a , pero a pesar de e l lo  su a c tiv id a d  es ma­

l a .  S i por e l  co n tra rio , se h ie rv e  demasiado tiem po, aparece os­

cura y  posee tambión poca a c t iv id a d . Solamente cuando se observan  

l o s  tiem pos in d icad o s, puede con tarse con una buena a c tiv id a d  d el  

c a ta liz a d o r . E l  c a ta liz a d o r  de h ie rro  p recip ita d o  observando la s  

medidas in dicad as en 1- 4 , s in  formación p revia  a tem peraturas de 

225-2359 en e l  s e r v ic io  con gas de s ín t e s is  r ic o  en hidrógeno y  

a  presión  normal, alcan za un rendim iento de 10 5 -115  g/Nm? CO+Eg, 

fr e n te  a un rendimiento h a sta  ahora logrado de 6O-7O g/Em^ 00+82.

En lo s  ensayos para e le v a r  la  a c tiv id a d  d e l c a ta liz a d o r  de 

h ie r r o  g r a c ia s  a v a r ia r  la s  condiciones de l a  p r e c ip ita c ió n , se  

descubrieron la s  medidas señaladas en 5 -8 . En l a  l i t e r a t u r a  nada 

puede encontrarse r e fe r e n te  a l  empleo de un exceso de ácido n í t r i ­

c o . Respecto a l  empleo de un exceso de á l c a l i  so lo  e s  conocido e l  

emplear ta n to  á l c a l i  que la  d iso lu ció n  p r e c ip ita d a  tenga un pH de

8 . De aq u í no podía en forma alguna deducirse l a  medida segdn e l  

in ven to , pues en ó sta  se pasa de modo muy con siderable d el punto 

de e q u iv a le n c ia s. E l secado d el c a ta liz a d o r  de h ierro  se ha e fe c ­

tuado h asta  ahora c a s i exclusivam ente a 110s y  en la s  p u b lic a c io ­

nes relacio n a d as con e sto  no se puede encontrar ninguna referen ­

c i a  a la  v e n ta ja  de r e a liz a r  e l  secado a temperatura más profunda.

Aplicando adicionalm ente la s  medidas señaladas en 5 - 8  se  

obtienen c a ta liz a d o r e s  de a c tiv id a d  h asta  ahora desconocida. En 

e l  s e r v ic io  con gas de s ín t e s is  r ic o  en hidrógeno transforman o 

elaboran a la  p resión  normal e l  óxido de carbono a 185-225s hasta  

en e l  9 0 .%. Su duración se e le v a  a 7-8  meses y  e l  rendim iento,
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segdn la s  condiciones de s e r v ic io /  l le g a  a 120-160 g/Ba^

E l c a ta liz a d o r  de h ierro  p r e cip ita d o  segdn e l  invento no 

s o lo  puede tr a b a ja r  a presión  normal ga s  de s ín t e s is  r ic o  en h i -

1 1 5  drógeno , sino también gas de agua a 205-23$s con un rendimiento 

de 13 5-16 5  g/Nm? OOHB̂ ,, obteniéndose segdn l a  a lc a lin iz a c ió n  25-  

50 % de hidrocarburos con punto de e b u llic ió n  su perio r a 320s, 

También es p o sib le  adoptar con é x ito  e s te  c a ta liz a d o r  de 

h ie r r o  en la s  in s ta la c io n e s  e x is te n te s  Fisch er-T ropsch  para e a ta -  

12 0  liz a d o r e s  de c o b a lto . E l  rendim iento ponderal s in  medios a d ic io ­

n a le s  de s e r v ic io  es so lo  ciertam ente e l  $0 % del d el contacto de 

c o b a lto , pero en v a lo r  lo  supera en 2 0 - 6 0  %.

En e l  s e r v ic io  d e l c a ta liz a d o r  de h ierro preparado segdn e l  

in ven to a pna p resió n  de 10-50 a t .  sobre la  e x te r io r , la  tempera- 

125 tu r a  de reacción  con l$0-220s es 20-303 más b aja  que h asta ahora. 

Los productos de b ajo  punto de e b u llic ió n  se d istin gu en  por su 

elevado contenido en d e f i n a s ,  m ientras lo s  de punto de e b u ll i ­

c ió n  elevado, esté n  fuertem ente satu rados.

Para e x p lic a r  la s  medidas segdn e l  in ven to , aduciremos e l  

130 s ig u ie n te  ejem plo:

Í00 p artes de h ie r r o , 10 p artea de cobre y  15  p artes de mag­

n e sio  en forma de una d iso lu ció n  de n itr a to  a l  6 % a la  tempera­

tu r a  d e l lo c a l ,  que contiene un exceso de 12  % de ácid o n ít r ic o ,  

se agrega en 6 porciones de 6 , 1 2 , 1 5 , 1 9 , 22  y  26 % a una d is o -  

135 lu ció n  de carbonato sódico a l  14  %, l a  cu al con tien e 16  % de car­

bonato més de la  cantidad e q u iv a le n te , y  en la  que se han suspen­

dido 50  p artes de t ie r r a  f ó s i l .  Entre la s  d iv e r sa s  ad icio n es se 

espera a que term ine e l  desprendimiento de anhídrido carbónico* 

Luego la  p a p illa  de contacto se pone en e b u llic ió n  en e l espacio  

de 9 minutos y  se sigu e hirviendo otros 3 m inutos. Después de se­

parar por f i l t r a c i ó n  y  la v a r , e l  p re cip ita d o  se a lo a lin iz a  con 

2 % de carbonato p o tásico  y  se seca a $0 s .

E l  c a ta liz a d o r  a s i  preparado, s in  reducción p re v ia , a p re-

1 4 0
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s ió n  normal y  215-2253 transforma o elabora en e l  90 % e l  óxido 

145  de carbono de un gas de s ín t e s is  r ic o  en hidrógeno (1  CO : Bg) +

E l rendimiento en productos de la  hidrogenación es de 120 -13O 

g/Brn  ̂ CO+Bg. E l  25 - 3 0  % de lo s  productos s in t é t ic o s  obtenidos 

h ie rve n  por encima de 32OS.

S i e l  c a ta liz a d o r  después de un tratam iento p revio  con gas  

150 de s ín t e s is  r ic o  en hidrógeno, se s ir v e  en c ir c u la c ió n  con imn 

v e lo c id a d  e s p a c ia l de 50 y  con un gas de s ín t e s is  de la  composi­

ció n  1  CO : 2  Eg, entonces transform a e l  óxido de carbono en más 

d e l 90  % a tem peraturas de 19O-2O5S. E l rendim iento por Nm̂  CO+Bg 

ascien d e a 1 3 0-14 5  g  de productos s in t é t ic o s .

 ̂ 15 5  En e l  s e r v ic io  con gas de agua a p resién  normal se obtiene

 ̂ ya  s in  formación p re v ia  a 225-235s un rendim iento de 13 5-155  g /
e Y

Nsr 00+Hg, obteniéndose de 25 a 4 0  % de hidrocarburos que hierven  

por encima de 320s, La duración d e l c a ta liz a d o r  es por lo  menos 

de 4  a 6 meses.

lóO Bajo una p resión  de 10  a t .  sobre l a  e x te r io r  se lo g ra  con

gas de agua ya a 200 - 2 1 0 $ una transform ación del óxido de carbono 

en más d e l 9 0 % con un rendim iento de 165-18 5  g/Nm  ̂ COf-Hg. La por­

c ió n  de hidrocarburos con punto de e b u llic ió n  superior a 3 2 0 3 , 

sube entonces a 3O-65 %.

B O T A
165 Se r e iv in d ic a  como nuevo y  de propia in ven ción :

1 . -  Procedim iento para la  preparación de c a ta liz a d o r e s  de 

h ie rro  qus con cobre y  á l c a l i  juntamente contienen también t ie r r a  

f é s i l  y  te r r e o a lc a lin o  como su sta n cia s de soporte o corno a c t iv a ­

dores, mediante p r e c ip ita c ié n  de d iso lu cio n e s de s a le s  de h ierro  

170 con á l c a l i s ,  ca ra cte riza d o  porque en l a  p r e c ip ita c ié n  la  d is o lu ­

c ió n  de n itr a to  se agrega en porciones a la  d iso lu c ió n  de carbo­

n ato  o hidróxido a lc a lin o ,  en l a  que se ha suspendido la  t ie r r a  

f ó s i l ,  agregando primeramente una pequeña cantidad a la  d iso In -
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c ió n  de n itr a to  y  en la s  a d icio n es su cesiva s en porciones de d i -  

s e lu c ió n  de n itr a t o ,  cuya cantidad se aumenta progresivam ente, 

se espera en tre la s  d iv e rsa s  porciones a que se termine e l  des­

prendim iento momentáneo de anhídrido carbónico, y  despuós de la  

p r e c ip ita c ió n , la  p a d illa  de con tacto  se pone en e b u llic ió n  en 

e l  espacio  de $-20 m inutos, preferentem ente de 8-12 minutos, y  

180 se sigu e h irviendo o tro s 2—7 m inutos, preferentem ente durante $—5 

m in utos.

2 . -  Procedim iento segdn lo  re iv in d ica d o  en e l  punto 1 , ca­

r a c te r iz a d o  porque en la  p r e c ip ita c ió n  se emplea un exceso de 

$ - 4 0  % de á l c a l i ,  preferentem ente de 10-$0 % sobre la  cantidad  

1 8 $ de á l c a l i  n ecesa ria  para a lcan za r e l  punto de eq u iva len cia*

$ . -  Procedim iento segdn lo  re iv in d ic a d o  en lo s  puntos 1  a 

2 , cara cteriza d o  porque la  d iso lu c ió n  de n itr a to  contiene un ex­

ceso de $- 40  % de ácid o n ít r i c o ,  preferentem ente de 10 - 2 0  %.

4 * -  Procedim iento segdn lo  re iv in d ic a d o  en lo s  puntos 1  a 

190 3, ca ra cteriza d o  porque la  concentración de la  d iso lu c ió n  de n i­

t r a t o  no es in fe r io r  a l  2 %, preferentem ente no es  in fe r io r  a l

$ * -  Procedim iento segdh lo  re iv in d ic a d o  en lo s  puntos 1  a 

4 , cara cteriza d o  porque e l  con tacto p re cip ita d o  se seca a tempe- 

19$ ra tu ra s in fe r io r e s  a 809, preferentem ente por bajo de 609.

E sta  paten te recae sobre "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION 

DE CATALIZADORES DE HIERRO DESTINADOS A LA HIDROOENACION DE OXIDO 

DE CARBONO", qomo queda d e s c r ito  en l a  presen te memoria y  carac­

te r iz a d o  en la  a n te r io r  Nota.

$ %.

Madrid, ^  de A gosto de 1 *9$1 .
ANTONIO FERNANDEZ PASCUM. 
AP. ¡
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