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

de un C e r t i f ic a d o  de ^5  A d ic ió n  por mejo­

r a s  in tr o d u c id a s  en e l  o b je to  de l a  paten­

t e  p r in c ip a l  NS 1 9 2 . 8 4 0 , con ced id a  e l  d ía  

11  de A b r i l  de 1 . 9i?l p o r: "PROCEDIMIENTO 

DE REDRO GENACION CATALITICA DEL OXIDO DE 

CARBONO", a  fa v o r  de: STEINEDBLBNBERGVjERR 

RREINPREUSSEN, d o m ic ilia d a  en  Homberg/Nie— 

d e rrh e in  (A lem an ia).

E l  p rese n te  in v en to  se r e f i e r e  a  un procedim ien to  para 

v e r i f i c a r  l a  s í n t e s i s  de h id ro ca rb u ro s  y  com binaciones o x ig e ­

n adas o m ezclas de e s t a s  dos c la s e s  de s u s ta n c ia s  p a rtien d o  

de vap or de agua y  óxid o  de carbono, a ju stá n d o se  la  r e la c ió n  

b v a p o r  de agua-óxid o  de carbono en  e l  g a s  de e n tra d a  dentro de 

l í m i t e s  d eterm in ad os.

Segdn e l  p roced im ien to  de l a  p a te n te  p r in c ip a l  Ne 

192.840 una m ezcla g a seo sa  formada por vap o r de agu a  y  óxido 

de carbono, se  pone en co n ta cto  con un c a t a l iz a d o r ,  por ejem - 

10 p ío  un m eta l d e l  o cta v o  grupo d e l s is te m a  p e r ió d ic o , a  una 

tem p eratu ra  de I5O-4OOS y  b a jo  una p re s ió n  de 0 -2 0 0  a t  sobre 

l a  e x t e r io r ,  p ara  o b ten er h id ro ca rb u ro s  y  com binaciones o x i­

g en a d as.
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Ahora b ie n , según e l  in v e n to  s e  ha comprobado de modo 

to ta lm e n te  in esp erad o  y  sorpren d en te que p a ra  o b ten er rendim i­

e n to s  máximos en h id ro ca rb u ro s  y  a lc o h o le s  l a  rea& ción  d e l  v a ­

p o r de agua a l  óxid o  de carbono en l a  m ezcla de p a r t id a  debe 

a ju s t a r s e  d en tro  de l ím i t e s  e s tre c h o s  com pletam ente determ ina­

d o s . E sto  e s  sorpren d en te a  cansa de que en lo s  mótodos h a s ta  

a h o ra  con o cid os de l a  h id ro g e n a c ió n  d e l  CO con h id rógen o es 

dado e l  caso  n e c e s a r io  e s c o g e r  l a  r e la c i ó n  d e l hidrógeno/Ó xido 

de carbono d e l  g a s  de p a r t id a  e n tre  am plios l i m i t e s .  A s í  como 

e s  sa b id o , se  em plean in c lu s o  m ezclas  g a s e o s a s  que p or 1  v o l  

de CO co n tie n e n  2  v o l  de h id ró g en o , y  tam bién m ezclas g a se o sa s  

con  2  v o l  de CO p o r 1  v o l  de h id ró g e n o , e s to  e s  se in v ie r t e n  

to ta lm e n te  l a s  r e la c io n e s .  En e s to  se  en cu en tra  un g ra v e  in c o n ­

v e n ie n t e ,  p u e s , como e s  s a b id o , con e s to s  métodos s o lo  puedan 

o b te n e rse  ren d im ie n to s máximos cuando l a  r e la c i ó n  de lo s  g a s e s  

de p a r t id a  s e  a ju s t a  d e l  modo que se  t r a b a ja  e l  c a t a l iz a d o r ,  

p e ro  e s to  p o r m otivos con o cid os no puede siem pre r e a l i z a r s e  + 

Bu e l  p roced im ien to  según e l  in v e n to  p a ra  l a  s í n t e s i s  de 

h id ro c a rb u ro s  y  com binaciones oxigen ad as p a rtie n d o  de va p o r de 

agua y  óxido  de carbon o, e s t e  in co n v e n ie n te  s e  suprim e t o t a l ­

m ente. P ara  lo g r a r  ren d im ie n to s máximos en h id ro ca rb u ro s  y  com­

b in a c io n e s  o xigen ad as se  h a  comprobado como c o n v e h ie n te , a l  

a p l ic a r  l o s  c a t a l iz a d o r e s  de a l t a  a c t iv id a d  d e s c r it o s  en l a  

P a te n te  p r in c i p a l  FS 1 9 2 . 8 4 0 , a ju s t a r  l a  r e la c ió n  d e l va p o r de 

agua a l  ó x id o  de carbono e n tr e  1  volám en de v a p o r de agua p o r 

3 v o l  de ó x id o  de carb on o, y  1  v o l  de va p o r de agua p o r 2 v o l  

de óxido de carb o n o, e s to  e s  que la  r e la c i ó n  H ^O/CO-preferida 

se  en cu en tre  e n tre  1 /3  h a s ta  1/ 2 .  D entro de e s to s  l ím i t e s  pue­

den lo g r a r s e  ren d im ien tos máximos en h id ro ca rb u ro s  y  en a lco h o ­

l e s  o tam bién m ezcla s  de ambos en toda r e la c i ó n  re q u e r id a  .

S i  se  q u ie r e  o b te n e r  ex clu siv am en te  h id ro c a rb u ro s , enton­

ce s  e s  co n v en ien te  e s c o g e r  e l  l im ít e  i n f e r i o r ,  esto  e s  u^a r e —



l a c i ó a  de vap o r de agua/óxido de carbono de 1 :3 *  S i  se  quieren, 

p ro d u c ir  a lc o h o le s ,  en ton ces es n e c e s a r io  em plear una m ezcla  

g a se o sa  cuya r e la c ió n  vap o r de agua/óxido de carbono sea  su p e ri­

o r  a 1 :3 *  Para, e s to  v ie n e  tam bién in d ica d o  e l  empleo de p r e s io ­

no nes s u p e r io r e s  a  20 a t  sobre l a  e x te r io i? .

S i  se emplean m ezclas g a se o sa s  de vap o r de agua/óxido 

de carbon o, cuya r e la c ió n  sea  s u p e r io r  a  1 / 2 , o sea  c a ig a  p or 

fu e r a  d e l l ím it e  según e l  in v e n to , entonces con una e le v a d a  

tra n sfo rm a ció n  d e l  CO y  una e la b o ra c ió n  com p leta  CO/B^O.— e l  

53 ren d im ien to  d escien d e muy con sid erab lem en te  .

En e l  s ig u ie n te  ejem plo de e je c u c ió n  se  i l u s t r a  e s t e  

caso  p ara  l a  form ación  de h id ro ca rb u ro s  .

EJEMPLO:

E l c a t a l iz a d o r  empleado e s  uno de F e -C n -t ie r r a  de in fa —

60  s o r io s  a lc a l in iz a d o  con carbon ato  p o tá s ic o  y  que por 100 p a rc e s  

en peso de h ie r r o  co n tie n e  10 p a r te s  de m agnesio, 10 p a r te s  de 

co b re , 60 p a r te s  de t i e r r a  de in fu s o r io s  y  2 p a r te s  de BgCO^* 

P a ra  su  p re p a ra c ió n  se  p r e c i p i t a  en d is o lu c ió n  acuosa una d is o ­

lu c ió n  acuosa común de Pe(FO^)^, y  Cu^O ^)^, co n te n ie n -

65 do 5% en p eso  de h i e r r o ,  después de a g r e g a r  60  p a r t e s  de t i e r r a  

de in f u s o r io s ,  a l a  tem peratura de e b u l l ic i ó n  con l a  ca n tid a d  

estequiom ó t r i c a  de carbon ato  s ó d ic o . La m ezcla  p r e c ip it a d a  se 

h ie r v e  brevem en te, se  f i l t r a  y  e l  p r e c ip ita d o  se  la v a  con 70-90 

v e c e s  su c a n tid a d  de agua h ir v ie n d o  r e f e r i d a  a l a  c a n tid a d  de 

70  h i e r r o .  Inm ediatam ente e l  re s id u o  se  em pasta con un poco de 

agu a, se  m ezcla  b ie n  con una d is o lu c ió n  acuosa de carbonato

p o tá s ic o  (2 p a r te s  en peso de p o r 100 p a r te s  en peso de

Fe) y  se  seca  a  1 10SC.

A n tes de l a  p u e s ta  en marcha se debe e l  c a t a l iz a d o r  con- 

75  v e r t i r  en estad o  a c t iv o .  P a ra  e s te  o b je to  a  una tem peratura de 

2 70s se  hace p a s a r  sobre e l  c a t a l iz a d o r  d u ran te  24  h o ra s a p r e -
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s io n  norm al una m ezcla  de 00—Hg, que p o r 1  v o l  de 00 con ten ga 

2 v o l  de Hg, con l a  v e lo c id a d , v o lu m é tr ic a  de 100, e s to  es  

100 m etros c ú b ic o s  norm ales de l a  m ezcla  CO-H  ̂ p o r h o ra  y  

80  m etro cú b ico  de cámara c a ta l iz a d o r a  .

A una p r e s ió n  de 10  a t  sobre l a  norm al se  hace p a sa r  

prim ero sobre e l  c a t a l iz a d o r  a s i  p reviam en te  tra ta d o  una mez­

c l a  de va p o r de agua y  óxido de carbono en l a  r e la c ió n  de 1 :3  

y  lu e g o  e s t a  m ezcla  en l a  r e la c ió n  de 1 : 1 , $ .  La tem peratura 

85 e s  de 23OS, y  l a  v e lo c id a d  v o lu m é tr ic a  de 100, e s to  e s  100 m̂  

de l a  m ezc la  HgO/CO p or h o ra  y  p o r m etro cú b ico  de co n ta cto  .

En e l  s ig u ie n te  cuadro s e  conparan l o s  r e s u lta d o s  d e l

e n sa y o .

D ependencia e x is t e n t e  en  l a  s í n t e s i s  de h id ro ca rb u ro s  

$0 con vap or de agua y  óxido de carbon o, en e l  rendim iento  de lo s  

mismos en r e la c i ó n  con l a  m ezcla  de p a r t id a  .

HgO
g a s

: CO en 
de e n tra d a .

% de t r a n s f o r ­
mación d e l CO.

Consumo de 
H^O/CO-

Rendim iento en 
h id ro ca rb  .p o r  
m-? normal CO 

en g

95 1  : 3 9 4 ,5 1 : 3 1 8 5 ,3

.
1  : 1 ,1 5 9 3 ,5 1  : 1 , 1 5 9 5 , i

Como puede v e r s e ,  con ig u a l  c a n tid a d  tran sform ad a próximamente 

de CO y  e la b o r a c ió n  com pleta de B^O/CO, e l  ren d im ien to  éu  h i ­

d ro carb u ro s d e sc ie n d e  desde 185 g  a  55 g  cuando l a  r e la c i ó n  

100 HgO/CO de l a  m ezcla  i n i c i a l  se  e le v a  desde 1 : 3  & 1 : 1 , 1 5  *

Se ha d e sc u b ie rto  además que e l  m antener lo s  l ím it e s  

según e l  in v en to  p ara  l a  r e la c ió n  BgO/CO d e l  g a s  de p a r t id a  

no s o lo  es  n e c e s a r io  p a ra  lo g r a r  ren d im ien tos máximos, s in o



que además únicam ente en e s t a  zona e s  p o s ib le  e l  t r a b a jo  

1 0 $ p e r fe c to  d e l c a t a l iz a d o r .  S i se emplea una r e la c ió n  E^O/CO 

menor de 1 / 3 ; o sea  que c a ig a  p or fu e r a  de lo s  l í m i t e s ,  o lo  

que es ig u a l  que e x i s t a  CO en exceso^ en ton ces después de a l ­

gún la r g o  s e r v ic i o  se  sep ara  carbono y  t ie n e  lu g a r  e l  b loqueo 

y  p a r á l i s i s  d e l c a t a l iz a d o r  a e l l o  d e b id o s . S i  l a  r e la c ió n  

110  HgO/OO se escoge mayor d e l  1/ 2 , p or c o n s ig u ie n te  h a c ia  e l  o tr o  

la d o  más a l l á  d e l l ím it e  según e l  in v e n to , o lo  que es ig u a l  

s i  e x is t e  vap or de agua en e x c e so , en to n ces e l  c a t a l iz a d o r  

se  d e stru y e  p or e l  vap or de agua m ediante o x id a c ió n . P or con­

s ig u ie n te  es  n e c e s a r io  a ju s t a r  l a  r e la c ió n  ILp/CO en e l  gas 

11$  de en trad a de modo que no se  aminore e l  grado de re d u cció n  

d e l c a t a l iz a d o r  o s u  con ten id o  en m etal y  com binaciones de 

c a r á c t e r  m e tá lic o , d e l grado que e s  de im p o rtan cia  d e c is iv a  

p a ra  su a c t iv id a d ,  y  que no s e  so b rep ase  un con ten id o  d e t e r ­

minado de carbon o. E sto  se  lo g r a  a ju sta n d o  la  m ezcla g a se o sa  

120 dentro de lo s  l ím it e s  d e l in v en to  .

E l  d escubrim ien to  de e s to s  m otivos en la za d o s  p rim itivar- 

mente e n tre  s í  p a ra  mantener la s  in d ic a d a s  r e la c io n e s  e n tre  

e l  vap or de agua y  e l  óxido  de carbono e s  completamente in e s ­

perado y  no p o d ía  p r e v e r s e  en forma a lg u n a  .

12$ E l i n f l u j o  de l a  p o rc ió n  de agua en  l a  m ezcla óxido  de

carb on o-vapor de agua sobre su  a c c ió n  o x id a n te  se  ha estu d iad o  

u t i l iz a n d o  un c a t a l iz a d o r  F e - C u - á lc a li  red u cid o  y  s i n  s o p o rte . 

E l c a t a l iz a d o r  Fe-C u- empleado ca re ce  de s u s ta n c ia s  so p o rte  

y  p o r  100 p a r te s  en peso de h i e r r o ,  c o n tie n e  0 ,1  p a r te  en 

130 peso de cob re  y  0,2$ p a r te s  en p eso  de carbon ato  p o t á s ic o .

P ara  su  p re p a ra c ió n  s e  p r e c i p i t ó  una d is o lu c ió n  acuosa de 

Fe(iíO^)^ y  Cu(líO^)2 conteniendo 5 % en p eso  de F e , a l a  

tem peratura de e b u l l ic i ó n  con l a  c a n tid a d  e s te q a io m é tr ic a
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de carbon ato  só d ico  en d i  so Incido, a c u o s a . l a  m ezcla p r e c i­

p ita d a  se  h ie r v e  brevem ente (a lg u n o s m inutos) se  f i l t r a  y  

e l  p r e c ip ita d o  s e  la v a  con a  $0 v e c e s  s u  ca n tid a d  de agoa 

h irv ie n d o  ( r e f e r id a  a  l a  c a n tid a d  d e l h ie r r o )  . Inm ediatam ente 

s e  em pasta e l  re s id u o  con un poco de a g o a , se  m ezcla b ie n  

con una d is o lu c id n  acuosa  de carbonato p o tá s ic o  (0 ,2 5  p a r te s  

en p eso  de E^CO- p o r 100  p a r te s  en p eso  de Fe) y  se  s e c a

a  H Oe .

P ara  c o n v e r t ir  e l  c a t a l iz a d o r  en estad o  a c t i v o ,  a  p re ­

s id a  norm al y  una tem peratura de 2702 s e  h ace  p a s a r  sobre d i 

duran te 24  h o ra s  CO con l a  v e lo c id a d  vo lu m étrica , de 100  e 

1 4 5  inm ediatam ente h id rógen o a i g u a l  tem p eratu ra  y  p r e s ió n  normal 

e ig u a l  v e lo c id a d  v o lu m é tr ic a  d u ran te tam bién 24  h o r a s . E l  

grado de re d u cció n  d e l c a t a l iz a d o r ,  e s to  e s ,  su  contenid o 

en h ie r r o  m e tá lic o  r e fe r id o  a l  h ie r r o  t o t a l  se  determ inó 

cada v e z  en dependencia de l a  r e la c ió n  vap o r de agua/óxido 

150 de carbono de l a  m ezcla de p a r t id a  d espu és d e un tiem po de 

s e r v ic io  de 70 h o ra s  a  235- ?  una v e lo c id a d  v o lu m é tr ic a  de 

1 0 0 .  E l grado de re d u cc ió n  d e l c a t a l iz a d o r  s e  c o n s id e ró  como 

una medida de su a c t iv id a d .  Todo descen so d e l grado de reduc­

c ió n  denuncia una o x id a c ió n  que co rre  p a r a le la  con l a  red u c- 

155 c ió n  de l a  a c t iv id a d , pues l a  a c t iv a c ió n  d e l óxido  de carbo­

no so lo  t ie n e  lu g a r  en e s t e  caso con com binaciones de c a rá c­

t e r  m e tá lic o . E sto s  ensayos dem ostraron que con una r e la c ió n  

vap or de agua/óxido de carbono de 3 :3 ;  e l  grado de re d u cc ió n  

d e l c a t a l iz a d o r  d escen d ió  desde 73 a l  p r in c ip io  a  8 %. Toda­

v í a  con una r e la c ió n  de EgO/CO = 1 ,7 5 :3  puede comprobarse 

una o x id a c ió n  m arcada; e l  grado de re d u c c ió n  descen dió  a  64  %. 

Unicamente desde una p o rc ió n  de agua de 1 ,5  p o r 3 v o l  de 

óxido de carbono, no se  p re s e n ta  en l a  p r á c t ic a  ninguna d is ­

m inución d e l grado de re d u cció n  o n inguna o x id a c ió n  .

160



16$ 1 . )  P roced im iento  p a ra  l a  h id ro g e n a ció n  c a t a l í t i c a

d e l  óxido  de carbono o p ara  l a  o b te n c ió n  de h id ro ca rb u ro s  

y  com binaciones o xigen ad as o m éselas de e s t a s  dos c la s e s  

de s u s ta n c ia s  p a rtie n d o  de vap o r de agua y  de Óxido de c a r ­

bono, según l a  P a ten te  p r in c ip a l  ZTS 1 9 2 . 8 4 0 , c a r a c te r iz a d o  

íyO porque se  emplean g a s e s  cuya r e la c ió n  vap o r de agua/CO se 

e n cu e n tra  dentro de lo s  l ím i t e s  1 : 2  y  1 : 3  *—

2 .  ) P rocedim iento  según lo  r e iv in d ic a d o  en e l  punto 1 , 

c a r a c te r iz a d o  porque p a ra  o b ten er exclu sivam en te  h id ro carb u ­

r o s  l a  m ezcla  i n i c i a l  se  a ju s t a  a una r e la c ió n  vap or de

iy $  agu.a/C0  ss 1 :3

3 .  ) P ro ced imie n to  según lo  r e iv in d ic a d o  en e l  punto 1 , 

c a r a c te r iz a d o  porque p a ra  p ro d u c ir  p refere n te m en te  combina­

c io n e s  o x igen ad as se  emplean p re s io n e s  s u p e r io r e s  a 20 a t  

sobre l a  e x t e r io r  y  g a s e s  cuya r e la c i ó n  vap or de agua/CO e s

180  s u p e r io r  a  1 : 3  .—

4 .  ) Pro ce dim iento de h id ro  g en a ció n  c a t a l í t i c a  d e l 

óxido de carbono

T a l y  como se  d e s c r ib e  y  r e iv in d ic a , en l a  p re s e n te  Memo­

r i a  D e s c r ip t iv a ,  que c o n s ta  de s i e t e  h o ja s  e s c r i t a s  a  máqui­

na y  p o r  una s o la  cara.

M adrid, 31 de J u lio  de 1 .9 3 2  
AMTONtU f í R N A N O E Z  E A 3 L U M .
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