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que p o r 10 a ñ o s ,  p a ra  EspaiTa y  su s P o s e s io n e s ,  sa  s o l i c i t a  
a f a v o r  do l a  F i^ ia  RUHRCHBMI3 AKTIBNS3SELLScHá.FT, d a  n a ­
c io n a l id a d  a le m a n a , d o m ic il ia d a  en 0BEIHAUSEN-H3LTEN(Ale- 
m a n ia ) , p o r :  " PHQOEDUl^TD PATA EL T^TAMIENTC QUIMICO 
PRELIMINAR DE LOS CATALISADMES QUE CONTIENEN HIERRO, DES­
TINADO S EN ESPECIAL A LA HIDR) GEMACION DEL OXIDO DE CAR­
BONO". -

-o -o -O -o -o -

Los c a t a l i z a d o r e s  d a  h i e r r o ,  que s e  emplean p o r  
e jem p lo  p a ra  l a  h id ro g e n a  o ion  d e l  ó x id o  de  carbono en me­
d ia n a s  o a l t a s  p r e s io n e s  d e  un g a s ,  son so m e tid o s  a n te s  
d e  s e r  p u e s to s  en s e r v io io  a un t r a ta m ie n to  p re v io  con ga­
se s  r e d u c to r e s .  De e s t e  modo sa  c o n s ig u e  segón l a  c la s e  d e l  
gas que  se anp lea  una red u cc ió n  más o menos am plia  y una 
fo rm ación  d e l  c a t a l i z a d o r  p e r f e c t a ,  que  in f lu y e  e s e n c i a l ­
m ente  en s u  a c t i v i d a d ,  pa ra  e l  p ro ceso  d e  re d u c c ió n  s i rv e n
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gasea qu.e constan  en su  mayor p a r te  de h id rogeno . C ontra­
riam en te  se  n e c e s ita n  para l a  form ación d e l o a ta l iz a d o r  
gases que eon tienen  óxido de carbono , en determ inados ca­
sos aeró n e c e s a r io  e l  empleo dal óxido d e  oarbono pu ro . 
Hasta hoy se  som etió lo s  c a ta l iz a d o re s  da M o rro  a un t r a ­
tam iento p rev io  en e l  c u a l  ara  e l  f lu jo  d a l gas de muy re ­
ducida v a lo c id ad , ascendiendo é s ta  so lam ente a 2 -  40 cm/ 
se g . en una p res ió n  a tm o s fé r ic a . Para c o n se g u ir  p ro p ied a­
d es uniform es d a l c a ta l iz a d o r  hab la que t r a b a j a r  p o r lo  
tan to  en susodicho tra ta m ie n to  p re lim in a r  con capas muy r e ­
d u c id as dal o a ta l iz a d o r .

R ecientem ente se  ha en c o n trad o , que e l  tra tam ien ­
to p rev io  de lo s  c a ta l iz a d o re s  de h ie r ro  puede s e r  r e a l i ­
zado mucho més económ ico, consigu iéndose  sim ultáneam ente 
e x c e le n te s  p rop iedades d e l o a ta l iz a d o r ,  s i  s e  tra b a ja  con 
un f lu jo  de gas cuya veloc idad  o s c i la  e n tre  gp SOO c m /se g ., 
o b ten iéndose  un óptimo con v e lo c id ad es d e l  f l u j o  d e l gas 
que o so ila n  e n tre  loo ** 2oo cm /seg . En e s ta s  c ir c u n s ta n c ia s  
se  puede aum entar e l  esp eso r de l a s  capas d e l c a ta l iz a d o r  
consSRorablem aate, ten i  endosa en cuen ta  ónicam ente l a s  con­
d ic io n e s  té c n ic a s  de l a p a ra to  de reducción que se  em plea.
Al em plearse v e lo c idad es red u c id as  d e l  g a s ,  se  o b tie n e  en 
l a s  capas de un esp eso r de aproximadamente loo  cm. y en 
lo s  e s t r a to s  su p e rio re s  e in f e r io r e s  de  la  masa de co n ta c ­
to muy grandes d i f e r e n c ia s  con re sp ec to  a l v a lo r de reduc­
ción  da l c a ta l i z a d o r .  Con la  p ro longación  d e l  pro ooso de 
reduoción no se co n sig u ió  de ningdn modo la  e lim in ac ió n  de 
l a s  m encionadas d ife re n c ia  a . Las d e s v e n ta ja s  a n te r io  man te  
mencionadas in flu y en  muy desfavorab lem en te  e l  comportamien­
to de lo s  c a ta l iz a d o r e s  de h ie rro  d u ra n te  la  s í n t e s i s .

A l em plearse para e l  tra ta m ie n to  p rev io  en o u es-
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t ió n  v e lo c idad es aum entadas d e l  g a s  como se  in d ica  en e s ­
ta  p a te n te , se  consigue en muy pooo tiem po , p . a j .  en 30 
m inutos# ta n to  en lo s  a s t i a t o s  su p e r io re s  oomo tambi&i en 
lo s  e s t r a to s  in f e r io r e s  de un c a ta l i z a d o r  de  un esp eso r 
de 100 oía p rác ticam en te  lo s  mismos y uniform es v a lo re s  de 
reduco ión . No hay ningún im pedim ento, que se aumenta ad e - 
cudamente e l esp eso r d e l  ca ta lizad o !* ; en cuya consecuencia
e l  tra tam ien to  p rev io  para l a  reducción  dal c a ta l iz a d o r  
que nos ooupa en e l  p re se n te  inven to  y que es o b je to  de 
la  p a te n te  cuyo r e g i s t r e  se  s o l i c i t a ,  pueda s e r  c a l i f i c a ­
do sumamente económico.

Una d t r a  d e sv e n ta ja  que r e s u l tó  de l a s  v e lo c id a ­
d es  red u c id as de lo s  g ases de reducción  según lo s  métodos 
t r a d ic io n a le s ,  c o n s is ta  en e l  hecho de que l a s  capas i n f e ­
r io r e s  d e l c a ta l iz a d o r  sufran  en consecuencia  de la  a l t a  
p re s ió n  p a r d a l  d e l  vapor de ag u a , p roceden te  de lo s  ga­
ses  de reduoción in tro d u c id o s  en la  pt r t e  s u p e r io r ,  daños 
oon re la o ió n  a la  a c t iv id a d  y duración  d e l  c a ta l iz a d o r ;  
p e r ju ic io s  que no se  p resen tan  a l  em plearse a l t a s  y e l e ­
vadas v e lo c id ad es en e l  f lu jo  d e l  g a s .

Los c a ta l iz a d o re s  de h ie r ro  después de h ab e rlo s  
som etidos a l  tra ta m ie n to  p rev io  que as o b je to  d e l  p re sa n te  
inven to  se c a ra c te r iz a n  p o r sus e x c e le n te s  p rop iedades que 
co n s is te n  en aL hecho de que se  pueda d ism in u ir  d u ra n te  la  
h id ro g e n ad ó n  d e l  óxido de carbono la  tem pera tu ra  de la  
s i n t e s i s ,  s in  que hu b iese  por e s to  p é rd id a s  en la  produo- 
a c ió n . Como es sab ido  hay que aum entar p au la tinam en te  en 
la  h id ibgenao ión  d e l  Óxido de carbono con c a ta l iz a d o re s  
de h ie r ro  l a  tem peratura de raaco ió n y  estando  d icho  aumen­
to en t a l  re la c ió n  con l a  edad d e l c a t a l i z a d o r ,  que l a  tam-
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pera tu ra  se rá  tan to  más elevada cuan to más s e rv ic io s  p re s ­
tó  a le a ta l i z a d o r  en c u e s t ió n . La p a te n te  que nos ocupa in ­
tro d u ce  también en e s te  se n tid o  una c o n s id e rab le  m ejo ra , 
puós a l  t r a b a ja r  con tem p era tu ras b a ja s  d u ran te  e l  periodo  
de l a  puesta  en marcha d e l c a ta l iz a d o r  tra ta d o  según 2bas 
in d ic a c io n e s  de e s te  in v e n to , ae consigue un gran aumento 
d e l  espaoio  que e x is te  e n tre  la  tem peratu ra mínima y m áxi­
ma, d isp o n ib le  para e l  ind icado  aumento p a u la tin o  de l a  
tem peratu ra de l a  s í n t e s i s ,  en cuya oonseouanoia se  p ro ­
longa la  vida d e l c a ta l i z a d o r ,  l o  que es de gran im portan ­
c ia  económ ica.

Con c a ta l iz a d o re s  de h ie r r o  t r a ta d o s  según l a s  i n ­
d ic a c io n e s  d e l  p re se n ta  in v en to  se  fomenta tambión la  f o r ­
mación de h id ro c a r  buros de a l to  peso m o léc u la r , o b ten ién d o ­
se en e s p e c ia l  p roductos de la  s in  t e s i s  cuyo punto de em- 
b u lü o ió n  e s tá  encima do 3Bo°c. Sim ultáneam ente dism inuye 
de una manera muy d estacad a  l a  form ación de m etano, pudibun­
do se  re d u c ir  é s ta  en determ inada c ir c u n s ta n c ia s  h a s ta  una 
c a n tid a d , que e a in f e r io r  a l a  c a n tid a d  de metano que se  ob­
t ie n e  hoy p o r medio de lo s  rió todos t r a d ic io n a le s .  Igualm en­
te  se  in f lu y e  con e l  procedim iento en c u e s tió n  la  p ro p o r­
ción d e l  CO/Hg de lo s  gases do l a  s í n t e s i s  empleados en la  
re aco ió n .

a .l em plearse gas de  agua no se  consigue con c a ta ­
l iz a d o re s  de h ie r r o ,  reduc idos según lo s  máte dos acostum ­
brados h a s ta  hoy, una e lab o rac ió n  y amoleo d e l  gas adecua­
do y co rre sp o n d ien te  a su o la s e  s in  que haya una c i r c u la ­
c ión  d e l gas en paso d i r e c to .  Pero t a l e s  ca so s  se  g a s ta ,  
como se  pudo com probar, a menudo mucho menos hidrógeno d e l 
qua e x is te  en la  m ezcla de gpas. Los c a ta l iz a d o re s  de h ie rro
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t r a ta d o s  según l a s  in d ic a c io n e s  d e l p re se n ta  inven to  no
poseen la  Mencionada d e s v e n ta ja ;  a l  o o n tr a r io  gastan  una 
can tid ad  de hidrógeno o o n s id e ra b lan en ta  su p e r io r  a la  oan- 
tid a d  que se  oonsigu ió  oon c a ta l i z a d o r e s  de h ie r ro  p re p a ra ­
dos p o r lo s  métodos ya co n o c id o s , en cuya consecuencia se 
podrá em plear gas dt¿ agua en paso d i r e c to ,  g a ran tizán d o se  
su e lab o rac ió n  p e rfe c ta  y su empleo adecuado y co rresp o n ­
d ie n te  a su c a te g o r ía .

Lha e s p a c ia l  mención m ereoa la  v e n ta ja  que s ig ­
n i f i c a  la  dism inución de la  tem p era tu ra  d a  la  s í n t e s i s  a l  
em plearse c a ta l iz a d o re s  que su m in is tran  con p re fe re n c ia  
p roductos ox igen ad o s, a d e c ir  p ro d u c to s que con tienan  p ro - 
poro lonalm anta mucho á l c a l i  p . e j .  an una o an tld ad  que o s ­
c i l a  e n tra  1 -  lo  %, en la  mayoría de lo s  casos se  c a lc u ­
l a r á  e l  HgO oon 4 a 8 %. Las tem p era tu ras  b a ja s  de la  s in  t e ­
s i s  favorecen  l a  form ación  d e  com binad  enes de carbono que 
oonti&nen ox igen o , o b ten ién d o se  por lo  ta n to  oon c a t a l i z a ­
d o res  de h ie r ro  t r a ta d o s  sagdn l a s  in d ic a c io n e s  que se  h a -  
oe en la  p re se n te  p a te n to , una o an tld ad  de p ro d uc to s o x ig e­
nados que es  mucho mayor a ó s ta ,  que se  oonsigu ió  con un c a ­
ta l iz a d o r  preparado por lo s métodos y según l a s  costum bres 
a c tu a le s .

Temblón la  oarga d e l  c a ta l i z a d o r  puede s e r  aumen­
tada s i  se  emplea c a ta l iz a d o re s  de h ie rro  después de haber­
lo s  tra ta d o  y tra b a jad o  sagAn l a s  in d ic a c io n e s  y lo a  méto­
dos que se re iv in d ic a n  en e s ta  p a te n te , pudiéndose su p e ra r  
muchísimo l a  oarga norm al de loo l i t r o s  da gas de la  s í n t e ­
s i s  p o r abora y por cada l ib r o  d e l  volumen de c a ta l iz a d o r .  
Para o o nseg u ir en t a l e s  casos un rendim iento  uniform e y p ro ­
cesos eoonómioos habla que aum entar la  tem peratu ra de la
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s ín te s is *  Peyó e s ta  e lev ac ió n  de la  tem peratu ra  de la  s ín ­
t e s i s  no se  pudo a c o n se ja r  siem pre , puós no se  c o n s ig u ió  
en todos lo s  oasos re s u l ta d o s  s a t i s f a o  to r io s  s hay que t e ­
n e r  gn c u a n ta , que a l  t r a b a j a r  con c a ta l iz a d o re s  de h ie r ro  
p re -p ra p a ra d o s  segán lo s  p ro ced im ien tos conocidos y t r a d i ­
c io n a le s  aumentó en p ro p o rc io n es a la rm an tes  l a  form ación da 
m etano, o b ten ién d o se  en unos casos t a l e s  c a n t id a d e s , que to 
da l a  s í n t e s i s  r e s u l tó  an su  consecuencia in-eoonómico* Si 
se emplea c a ta l iz a d o re s  de h ie rro  después de un tra ta m ie n ­
to químico p re lim in a r  sagdn l a s  in d ic a c io n e s  que se r e iv in ­
d ic a  en la  p re sa n te  p a te n te , se queda e l  con ten ido  de meta­
no en l im i te s  re d u c id o s , pudiéndose aum entar la  carga oon- 
venien tem ante.

IBi c a ta l iz a d o r  ten d rá  l a s  m ejores p ro p ied ad e s , s i  
se  emplea para e l  tra ta m ie n to  químico p re lim in a r  da reduc­
ción  g ases que no oontienen  n i  óxido de ca rb o n o , n i  vapor 
da agua .

Ensayo I :

150

155

ge p re c ip i tó  de una d iso lu o ió n  que o o n ten ia  l a s  co rresp o n ­
d ie n te s  can tid ad es  de n i t r a t o  de h ie r ro  y co b re , con una 
d iso lu c ió n  de sosa un c a ta l iz a d o r  que oon te n ia  por cada 
loo p a r te s  de h ie rro  5 p a r te s  de cobre* Después de un l a ­
vado p rev io  se  im p re c ó  la  masa p re c ip i ta d a  con s i l i c a t o  de 
p o ta s io ,  secándole a con tinuación*  Uha vez seco se  redu jo  
e l  c a ta l i z a d o r  oon una mezcla de gas que se  oomponia de 3 
p a r te s  de h idrógeno y una p a r te  n i t ia g e n o . En la  menciona­
da reduooión se  tra b a jó  oon un f lu jo  de gas cuya velocidad  
co rresp o n d ía  a 140 o m /seg ., ca lcu lando  co n d ic io n es norma­
l e s ,  y una tem peratu ra de 300°C* La reducción  duró 90 minu-
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to s ,  ten tando  e l  c a ta l iz a d o r  un v a lo r  de reducción  cae  co­
rre sp o n d ía  aproximadamente a 40 % h ie rro  l i b r e .

A i em plearse e l  c a ta l iz a d o r  después d e l tra tam isa 
to  p rev io  an te rio rm e n te  ind icado  oon gas de agua y una c a r ­
ga de 100 l i t r o s  de gas p o r hora y p o r cada l i t r o  d e l  ca­
ta l iz a d o r  en lo  kg/qorn para l a  s í n t e s i s ,  an toncos se  a lc a n ­
za a lo s  209°c un rend im iento  d e  65 % C0*H^. La form ación 
de meten o a lcan za  so lamen te  un 6 %. En e l  p roa uo to l iq u id o  
hay aproximadamente 65 % h id ro ca rb u ro s  ouyc punto de e b u l l i  
o ión e s  s u p r i o r  a 32o°c. Si se  reducá un c a ta l iz a d o r  de 
h ie rro  d e  la  misma com posición según lo s  m étodos t r a d ic io ­
n a le s  coh una veloo idad  d e l gas de solam ente 45 o m /seg ., en 
toncas se  consigue  también lo s  v a lo rea  de re d u c e i&  a n te ­
rio rm en te  in d ic a d o s , pero e l  proceso quím ico ta rd a  m uch ísi­
mo més tiem po. E sto s c a ta l iz a d o re s  su m in is tran  an l a  s i c t a -  
s i s  s ig u ie n te  que se r e a l iz a  can g as de agua y con una c a r ­
ga normal de loo  l t r  g a s / l t r  c a ta l iz a d o r  y hora en una tem­
p e ra tu ra  aumentada h a s ta  2 l ^ c  d u ran te  la  s i n t e s i s  solamen­
te  60 %. La íbrm ación de motano o s c i la  e n tre  7 a 8 %. En e l  
producto l iq u id o  de la  sin  t e s i s  hay únicam ente un 89 % de 
h id ro ca rb u ro s  cuyo punto e b u l l ic ió n  e s  s u p e r io r  a 32o°c.

Ensayo H :

Se p reparó  un c a ta l iz a d o r  de h ie rro  según l a s  in d ic a c io n e s  
hechas an e l  ensayo I )  se  impregnó a d ic h o  c a ta l iz a d o r  coh 
una ca n tid a d  a lg o  mayor de s i l i c a t o  a l c a l i n o .  A co n tin u a ­
ción  se  cargó  e l  c a ta l iz a d o r  en cu e s tió n  (U ren te la  s in  t e ­
s i s  por hora oon 300 l i t r o s  de gas de agua p o r cada l i t r o  
d e l c a ta l iz a d o r .  La carga ind ioada e ra  aproximadamente t r e s  
veces mayor que la  carga normal acostum brada.
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En una tem peratura de l a  s in  t e s i s  de 226°c y una 

p res id o  de  l a  sin  t e s i s  de lo  kg/qcm aa obtuvo un rend im ien ­
to  de 68 % COt-Hg. 31 60 % de lo s  pxoductos o b ten id o s  en la 
s í n t e s i s  ten ía n  su punto de e b u ll ic ió n  s u p r i o r  a S2o°C 
(ob tención  de %a r e f in a ) .  La form ación d e  metano a lcanzó  
aproximadamente 7 %.

S i se reduce e l  mismo c a ta l iz a d o r  d e  h ie r ro  seg&n 
l a s  co n d ic io n es acó atum bradas, v .g .  oon una veloo idad  de 
gas de aproxim adam ^ite 30 -  40 om /seg. (medio en forma l i ­
n e a r ) ,  en tonces lia oró queaum antar la  témpora tu ra  de reacción  
h a s ta  238°c para c o n se g u ir  e l  ren d im ien to  a n te rio rm e n te  in ­
d icad o . B& le a  co n d ic io n es  in d icad as  a lcan za  l a  form ación 
de metano lo  a 11 %. La ob teno ión  d e  h id ro ca rb u ro s  de  un 
a l t o  psso m olecu lar dism inuye a 55 % d e l producto l íq u id o  
de l a  s in  t e s i s .

- HEIVIND TOACI0NES-

Se re iv in d ic a  como de la  propia y nu&va invención  la  p ro­
piedad y ex p lo tac ió n  e x c lu s iv a s  d e :
1 .  -  P rocedim iento para a l tra ta m ie n to  quím ico p re lim in a r  de 
lo a  c a ta l iz a d o re s  que oon tienen  h i e r r o ,  d e s tin a d o s  en e sp e - 
o la l  a la  h idrogenan ion d e l óxido d e  ca rb o n o , c a r a c te r iz a ­
do por e l  hechodo que se emplea para susodicho  f in  h id ró ge­
no y /o  g ases que con tienen  óxido de ca rb o n o , o sc ilan d o  e l  
f lu jo  d e l gas en c u e s tió n  e n tre  80 a 500 o m /seg ., habiéndo­
se conseguido io s  m ejoras re su lta d o s  con 100 a 200 om /seg.
2 .  -  p rocedim iento  para e l  tra ta m ie n to  químico p re lim in a r  de 
lo a  c a ta l iz a d o re s  que oon tien en  h ie r r o ,  d e s tin a d o s  en espa­
c i a l  a l a  h id roganación  d e l óxido de carbono segdn r e iv in ­
d icac ió n  1 ,  c a ra c te r iz a d o  por e l  hecho de que se r e a l iz a  e l  
tra tam ien to  químioo p re lim in a r  d e l c a ta l i z a d o r  oon capas d e l
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n i 4 t 4 tc a ta l iz a d o r  que alcanzan  una a l tu r a  do aproximadamente 
ICO o más <mi.
3 .  -P ro c e d i^ o n to  para e l  tra tam ien to  quím ioo p ro l im in ar de 
lo a  oa ta l iz a d o re a  que con tien en  h ie rro  , d e s tin a d o s  en espe­
c i a l  a la  h idrogenao ión  d e l  óx ido  de carbono segán r e iv in ­
d ic a c io n e s  1 y 2 , c a ra c te r iz a d o  por e l  hecho de que ae e l i ­
mina lo  más p o s ib le  de lo a  g ases de re d ic c ió n , que ae em­
plean  para e l  tra tam ien to  p re v io , su  co n ten id o  da agua.
4 .  -  P rocedim iento  para e l  tra ta m ie n to  quím ico p re lim in a r  de 
lo s  c a ta l iz a d o re s  que con tienen  h i e r r o ,  d e s tin a d o s  en aspe- 
o i a l  a la  h idrogenaoión  d e l  óxido de carbono segán r e iv in ­
d ica c io n es  1 a 3 , c a ra c te r iz a d o  por a l  hecho de que se  e l i ­
mina lo  más p o s ib le  de l o s  g asas d e  re d u c c ió n , que ae  empleen 
para e l  tra tam ien to  p re v io , con a n te r io r id a d  e l  con ten ido  
de d ióxido  de carbono.
5 . -  P rocedim iento para e l  tra ta m ie n to  químico p re lim in a r  de 
lo s  c a ta l iz a d o re s  que oontienen  h i e r r o ,  d e s tin a d o s  en espe­
c i a l  a l a  h id ragenación  d e l  óxido de carbono segán r e iv in ­
d ica c io n es  1 a 4 ,  c a ra c te r iz a d o  por a l  hecho de que se  em­
p lea  c a ta l iz a d o re s  d e  h ie r ia  que m n tie n e n  1 -  10 % a l c a l i ,  
ca lcu lad o  como B^o, habióndose conseguido l o s  m ejores r e s u l ­
tad o s con c a ta l iz a d o re s  de h ie r ro  cuyo oontan ido  a lo a lin o  ost¡cilaba e n tre  4 -  e %.
6 .  -  P rocedim iento  para e l  tra ta m ie n to  quím ico p re lim in a r  de 
os c a ta l iz a d o re s  que o o n tim an  h ie r r o ,  segán r e iv in d ic a o io -  
as a n te r io r e s ,  c a ra c te r iz a d o  por c o n s i s t i r  esen c ia lm en te  en

"PB0CEDIMIEMT3 B6.RA EL T3A9&I,RENTO QUILICO PRELIMINAR DE LOS
CATALIZADO R3S QUE CONTIENEN HIERBO, DESTINADOS EN BSPT33I&L

LA HIDBOGBIÍACION DEL OXIDO DE CARBONO".-



-  l o  - 2 0 4 ) 4tConsta la  p re sa n te  manió r ía  d e s c r ip t iv a  de d iez  
h o ja s  numeradas y m ecanografiadas en una so la  o a ra .

M a d r i d ,^  ju n io  de 1953.-
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