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El presente invento se refiere a la produceidn
comercisl de hierro eneacarbonilo (monocarbonilo), ¥y a apa~
ratos para le misme, ¥y més particularmente se refiere a.f
wn procedimiento fotoquimico comercial para la produccidn
de hierro eneacarbonilo & partir de hierro pentacarbonilo.

Se ha sabido desde hace tiempo gue el hierro pen-
tacarbonilo, al ser expuesto a la luz del sol, reacciona'
para formar hierro eneacarbonilo y monoxido de carbono.
Aunque se ha estudiado la influencia de la luz sobre el
hierro pentacarbonilo, los resultados han sidoprincipaluen-
te de interés amocadémico y, por lo que sabe le firms soli-
citante, no se ha desarrollado ningim procedimiento para
producir hierro eneacarbonilo en una escala comercial y
continusa.

Se hg descubierto shora que el hierro eneacarho-
nilo puede ser producido rentablemente econémicamente me-
diente una reacecidn fotoguimica.

De acusrdo con el presente invento, se crea un
procedimiento para la produccién de hierro eneacarbonilo,
en el gue hierro pentacarbonilo esencialmente puro, a una
temperaturs menor de 202C, es irradiado con luz de longitud
de onda enfre 400 y 700 milimicras.

Se describirén ahors realizaciones particulares
del invento con referencig a los dibujos anejos, en los
cuales:

la figura 1 representa una vista en seccidn trans-
versal esquemstica de una unidad de reactor fotoguimico ‘ni-
co del presente invento;

lg figura 2 muestra un dibujo esquematico de una

vateria de unidades de doble reactor del invento, a través
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de lg cual es hecho eircular o fluir hierro pentacarboni-
lo y reacciona a8l ser expuesto a la luz para formar hierro
eneascarbonilo; y

la figura 3 ilustira un dibujo esquemdtico de uma
instalacidn que consiste en un cierto nimero de baterias
con disposiciones para reciclar de maners continug el hie-
rro pentacarbonilo que no ha reaccionado a través de un
intercambiador de calor y después de retorno o de vuelis a
través de las baterias para exponer a la luz al hierro pen-
tacarbonilo, para former hierro eneacarbonilo adicional.

Dicho de forma general, el presente invento aze
propone o congiders exponer una corriente fluyente de hie~
rro pentacarbonilo esencialmente puro, mantenido a una tem-
peraturs inferior a la temperatura ambiente, & un manantial

de luz que tiene convenientemente un alto porcentaje,
tal como de aproximadamente 80% a aproximadamente 100%, de
su intensidad dentro del margen de longitudes de onda de
aproximadamente 400 milimicres a gproximsdamente 700 mili-
micras, con lo que reacciona el hierro pentacarbonilo para
formar hierro enescarbonilo y mondxido de carbono.

El término "hierro pentacerbonilo esencialmente
puro", tal como se utilizaeuf, abarca hierro pentacarboni-~
lo liguido sustencielmente libre de contaminantes, que o
inhiben indeseablemente la formacidén de hierro eneacarboni-
lo o gbgorben luz dentro de las longitudes de onda eficaces.
Este término incluye también hierro pentacarbonile liguido
sustancialmente libre de los contaminantes antes descritos,
disuelto en un disolvente que ni afecta deafavorablemente
8 la reaccidn quimica ni absorbe luz dentro del mergen de
longitudes de onda eficaces. La importancia de partir de

343081
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hierro pentacerbonilo esencialmente puroc seri demostrada
en lo que sigue en unidn con otros aspectos del invento,
ineluyendo losg efectos de la temperaturs de trabajo.

El presente procedimiento se conduce convenien-
temente en el reactor descrito en la figurs 1. El reactor
10 comprende un cilindro de vidrio 11 que estd hecho con-
venientemente de vidrio de ocalidad dptica, que tiene on
coeficiente de transmisidn de sproximadamente 0,9 a sproxi-
madamente 1,0, pars longituddes de onda de luz dentro del
margen de 400 mu a 700 mu. Tipos de vidrio satisfactorios
incluyen celidades Opticas de vidrio "Flint", "Crown" o de
borosilicato. Rodeando concéntricamente el ¢ilindro de vi-
drio 11 y paralelos al eje longitudinal del cilindro de
vidrio, estdn dispuestos menantisles de luz 12, tales co-
mo tubos de luz fluorescente, que tienen un alto rendimien-
to luminico o radiacidon de luz dentro de las longitudes de
onda de 450 mu a 600 mu. Ias pérdides de luz dentro de las
longitudes de onda convenientes desde la radiacidn de los
manantisles de luz 12 fuera del cilindro de vidrio 11, ¥y
también la luz reflejada por el cilindro de vidrio 11, son
reducidas disponiendo una pantalla reflectora 13 que rodea
concéntricamente a los menantiales de luz 12 dispuestos y
gl cilindro de vidrio 11, y es paralela al eje longitudinal
del cilindro de vidrio. N

El regdio y la longitud del cilindro de vidrio 11
dependen de las condiciones de trabajo, incluyendo la con=-
centracidn y la tempersturs del hierro pentacarbonilo esen-
cielmente puro y de la proporecidn de luz dentro del margen
conveniente de longitudes de onda, generada por logs manan-
tiales de luz 12. El hierro pentacarbonilo esenciaslmente

puro obedece a la ley de Beer, es decir que la cantidad de
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luz absorbide por el hierro pentacarbonilo esencialmente
puro es proporcional a la longitud del recorride o camino
que atraviesa la luz y es proporcional a la concentra-
cién molecwlar del hidrro pentacarbonilo esencialmente pur-
5 ro en el recorrido que atraviess la luz. Asf, se seleccio-
ne el radio del cilindro de vidrio de manera que wna pore¢idn
sustancial de la luz que penetra en el cilindro de vidrio,
que ests dentro del margen de longitudes de onde convenien—
tes, sea absorbida en el tiempo que transcurre hasta que
10 alcanza el eje longitudinal del cilindro de vidrio., La lon~
gitud del cilindro de vidrio depende de la concentracidn y
de lg temperatura del hierro pentacarbonilo esencislmente
puro y de la eficacia de los manentiales de luz para gene-
rer luz dentro de las longitudes de onda convenientes. La
15 longitud gpropiads del cilindro de vidrio es aquella lon-
gitud en la que la temperatura del hierro pentacarbonilo
egsencialmente puro no sube hasta 108 grados seguidamente
descritos y en la que la concentracion de los productos de
reaccidn no aumentg hasta los grados en los que altas pro-
20 porciones de las longitudes de onda convenientes son absor-
bidas por los mismos.
Cugndo se desarrolla el presente procedimiento
en una egcala indugtrisl continua, dos unidades individug—~
les tal como se describen anteriormente son unidas una con
25 otra para formar ung unidad doble. las unidades dobles son
rveunidas para formaer una baterie tal como se representa de
forme general por 20 en la figura 2. Las unidades dobles
21 estdn conectadas en serie por conductos 22, En el extre~
mo de sslida 35 de cada una de las unidades dobles 21, el

30 mondxido de carbono generado es evacuado por salides de
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evacuacidén o purga de vapor del tipo de flotador 23 hacia
colectores de evacuacidn o purga de mondxido de carbono 24,
pera le utilizacién ulterior o futura. El hierro pentecar=
bonilo liquido es introducido en la primera unidad doble
de la serie por la entrada 25 que recibe hierro pentacar—
bonilo liguido enfriado reciclado desde los medios de se~
paracidn, por ejemplo ciclones 26, pasando por el colector
de alimentacidn 27, y hierro pentacarbonilo ligquido enfria-
do de reposicidn o completamiento desde el colector de re-
posicidn 28. Tal como se muestra en la figura 3, un cierto
ntmero de bater{ias 20 pueden ser unidas une con otra en pa-
ralelo para formar una instalacidn global indiceda general-
mente por 30, para reducir los costes de inversidn o ins-
talacidn de equipos tales como cambiadores de calor, bombas,
etc, adicionales. La suspensidén de hierro eneacarbonilo en
hierro pentacarbonilo liquido, recuperada de los medios de
geparacidn 26, es conducida a través del colector de hierro
eneacarbonilo 31 al separador, por ejemplo una centrifuga
32, parae alcanzar una geparacidn mas completa del producto
de hierro eneacarbonilo. El hierro pentacarbonilo liguido
recuperado de los seperadores 26 y 32 es reunido o combina-
do y es enviado al cambiador de calor 33,desde el cual el
hierro pentacarbonilo liquido enfriado es reciclado & tra
vés del colector de alimentacidn 27. Hierro pentacarbonilo
1{quido enfriedo de reposicidén es sfiadido de forms conti-
nua a través del colector o alimentador de reposicidn 28,
para compensar las pérdidas de hierro pentacarbonilo por
la reaccién fotoquimica.

Para llevar el invento a la prictica, se prefie-

re irradier hierro pentacarbonilo esencialments puro fluyen-
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te & ung temperatura desde aproximadamente -202C a aproxi-
mgdamente + 202C con luz dentro de las longitudes de ondas
de aproximademente 400 mu a 600 mu. Ia produccidn de un ki-
logramo de hierro enescarbonilo requiere al menos 206, 7
watios-hora de luz del margen de longitudes de onda espe-
cificado, y una cantidad mds préctica es de 666 watios-
horg por kg de producto. Después de que la concentracidn
de hierro eneacarbonilo llega g aproxXimadamente 2g por
litro, es deecir 0, 15% en moles, el hierro pentacarbonilo
egenciglmente puro es separado del hierro eneacarbonilo
sélido. 81, despuds de la separacidn, la temperatura del
hierro pentacarbonilo sustancialmente puroests por debajo
de aproximsdamente + 109C, el hierro pentacarbonilo esen~
cialmente puro es expuesto de nuevo a la luz que esta
dentro de las longitudes de onda de aproximadamente 400
mu a aproximadamente 600 mu. Antes de volver a exponer g
la luz al nierro pentacarbonilo esenciglmente puro separa-
do, se puede agfiadir hierro pentacarbonilo esencialmente
puro de reposicidn para ajustar tanto el volimen como la
temperatura. En el caso en que la temperatura del hierro
pentacarbonilo esencialmente puro haya llegado a aproxima-
damente +109C o a temperatura superior, el hierro penta-
carbonilo esencislmente purc es conducido a un cambiador
de calor para disminuir su temperatura hasta al menos gpro-
ximadamente -109C, El mondxido de carbono, otro producto
de la reaccidn, es retirado de forma continua. Conveniente-
mente, se controle la alitura o espesor de la capa de hierro
pentacarbonilo egencialmente puro fluyente, de forma que
la altura o espesor no exceda de 1o necesario para absorber

completamente le luz que esta dentro de las longitudes de
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onda de aproximadamente 400 mu a aproximadamente 600 mu
¥y para absorber parcialmente luz por encima de 600 mu.

Se ha encontrado gue, para un procedimiento co=
mercial, la luz debers consistir en su mayor parte en laz
dentro de las longitudes de onda de aproximadamente 400 my,
a aproximasdamente 600 mu g vausa de que las longitudes de
onda inferiores a 400 mu son absorbidas con tanta rapidez
que se deposita hierro eneacerbonilo sobre las ventanas
de paso de luz, y pronto interrumpe la reaccidn blogueando
la admisidn de la lugz, y con longitudes de onda superiores
a aproximadamente 600 mu se deben disponer recorridos sxces-
givamente largos a lo largo del hierro pentacarbonilo. Con
longitudes de onda incluso mas largas, tales como las su-
poriores a 1000 mu, se digipan en formas de calor cantida-
des sustanciales de la luz.

’ Para describir con mas detalle los limites de la
luz deseable, se hace referenciaa la tabla V, que da las
longitudes de recorrido que se deben disponer para lograr
wna absorcidn esencialmente completa de luz (es decir de
99%) en hierro pentacarbonile esencislmente puro. Con 400
nu, la luz es esencialmente absorbida de forme completa por
hierro pentacarbonilo esenciaslmente puro., Si la densidad

de luz de 400 mu en la ventana hgcia el hierro pentacarbo-
nilo es muy alta, se forma una gran cantidad de hierro enea-
carbonilo en la superficie de contacto entre el vidrio y el
hierrc pentacarbonilo liquido y forma uma pelicula o costre
del hierro eneacarbonilo sélido sobrela ventana, bloguean—
do la admisidn de nueve caniidad de luz. Como es diffeil
lippiar ls ventana por raspado o por rapide ciroulacidn del
liqueido, se prefiere mentener lo mas baja posibls, prefe-

riblemente préximo a cero la densidad de luz de 400 mu y
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de longitudes de onda por debajo de este l{mite, en la su-
perficie de contacto. Esto ee pusde lograr disponiendo
filtros de luz apropiados alrededor de la tuberia de reac-
cidn, sobre la pared reflectora o alrededor del menantial
5 de luz. Sin embargo, de maners conveniente, el manantial
de luz propiamente dicho deberd seleccionarse de manera
que no contenga mas de una cantidad despreciable de su in-
tensidad de luz en longitudes de onda inferiores a 400 mu.
La longitud del recorrido, requerida para una
10 absorcidn esencialmente completa (de 99%), aumenta rapida-
mente segin aumenta la longitud de onda de la luz y llega
a 28 cm con una longitud de onda de 600 mu. Aungue la iuz
con longitudes de onda més largas no es perjudicial y tam-
bién puede ser utilizada pera la reaccidén fotoquimica, di-
15 cha luz no es considerada muy util, ya que se habrian de
disponer capas muy gruesas de hierro pentacarbonilo esen-
cialmente puro para utilizar completamente dicha luz. El
margen de longitudes de onda mas conveniente se encuenira
entre aproximademente 450 y aproximadamente 550 milimicras.
20 La capa de léngitud de recorrido necesaria de hierro pen-
tacarbonilo esencialmente puro, para este margen, se encuen—
tran entre aproximesdamente 0,8 mm y aproximadamente 3,7 om.
El menantial de luz que se considera el'mgs Util para el
presente procedimiento deberd tener su maximo de emisidn
25 de luz entre 450 y 550 mu y deberd tener una emisién de luz
por debajo de 400 mu molo despreciable.
El margen conveniente de longitudes de onda es
desplazado hacia longitudes de onda mas cortas cuando el
hierro pentacarbonilo estd dilufdo con disolventes orgéni-

30 cos, Como resultado de la ley de Beer, la longitud de reco-~
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rrido requerido pare una absoreidén de 99% es inversamente
proporcional a la concentracidn de hierro pentacarbonilo.
Por ejemplo, cuando la concentracién de hierro pentacarﬁo{:
nilo es de una décima de le del hierro pentacarbonilo .
puro, el margen deseable de longitudes de onda es despla-
zado aeproximsdemente en 50 milimicras hacia longitudes de.
onda mas cortas.

Otre consideracidn asociada estrechamente con
las longitudes de onde Utiles de la luz, es la pureza del
hierro pentacarbonilo de partida. La eficacla de la foto-
sintesis de hierro eneacarbonilo g partir de hierro penta-
carbonilo es afectads marcadamente por la presencia de im~
purezas disueltas, tales como hierro eneacarbonilo
/Fe, (Co)é/,hierro tetracarbonilo /Fe3(co)12/, dicobalto
octacarbonilo /002(00)8/, cobalto hierro carbonilo sulfu-
ro /CosPe(C0)gS/ y niquel carbonilo /Ni(C0),/. El nierro
eneacarbonilo a la temperatura ambiente es un_sélido crig-
talino de color oro a naranja, que es virtualmente insolu-
ble en la mayor parte de los disolventes organicos y en a-
gue, pero musstra una limitada solubilidad en hierro pen-
$acarbonilo. EL hierro eneacarbonilo disuelto en hierro
pentacarbonilo da como resultado uns solucidén coloreada
intensamente de amarillo, que aumenta la absorcion de luz
sobre la del hierro pentacarbonilo esencialmente puro. Es-
ta absorcién disminuye la eficacia de la reaccidn fotogqui-
mica ya que la luz absorbida no esta disponible pars acti-
var la descomposicidn de hierro pentacarbonilo. El hierro
eneacarbonilo dispersado pero no disuelto también absorbe
luz dentro del margen de aproximadamente 400 mu a aproxims-

damente 600 mu y disipa este luz en la forms de calor, ¥y
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por lo tanto reduce la eficacia de la reaccién fotoquimica
Se svitan las desventajas asociadas con el hierro eneacar-
bonilo disuelfo, empleando hierro pentacarbonilo sustancial-
mente puro que contiene menos de aproximadamente 3 X 10~4
moles de hierro eneacarbonilo disuelto. El Fe3(co)12 (hie-
rro tetracarbonilo), el CozFe(co)gs (cobalto hierro carbo-
nilo sulfuro) y el 002(00)8 (cobalto earbonilo), disueltos,
interfieren similarmente con la reaccidén fotoquimica a cau~
sa de que el Fe3(00)12 tiene un color verde oscuro que ex-
hibe coeficientes de absorcion crecientes para longitudes
de onda decrecientes con maximos a 610 mu, y 280 mu, el
CozFe(CO)gs es de color nepro y exhibe un coeficiente de
absoreidn continuamente creciente para luz de longitudes

de onda decrecientes, y el 002(00)8 tiene un color oscuro
que hace menos eficaz a la reaccidn fotoquimica. Aunque el
niquel carbonilo es incoloro, también disminuye la efica-
cle de la reaccidn fothuimica, pero por un mecanismo dife-
rente, Por lo tanto, para la mas eficaz utilizacidn de la
luz, las antedichas impurezas deberdn ser controladas de
manera que el hierro pentacarbonilo contenga, por cada mol
de hierro pentacarbonilo, menos de aproximadamente 10'6 mo~-
les de FeB(CO)12, menos de aproximadamente 10"6 moles de
CozFe(CO)gs, menos de aproximedamente 1072 moles de 002(00)8

y menos de 10'2

moles de Ni(CO)4. Tal como se ha indicado
anteriormente, el hierro pentacarbonilo puede estar dilui-
do con disolventes que no afecten desfavorablemente la efi-
cacia de la fotosintesis. Se pueden utilizar la mayor par-
te de los disolventes orgdanicos, teles como acido acético,
éter de petrdleo, benceno, tolueno, y hexano. Cuando se em-
plean disolventes orgénicos” la concentracién de hierro pen-
343001
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tacarbonilo puro puede ser desde aproximadamente 1% hastg
aproximadamente 95%, por ejemplo desde aproximsdamente 5%
haste aproximsdamente 50%, Se ha encontrado que el écidﬁxz:
acético glacial es un disolvente perticularmente oonveniéh}
te. Un aspecto conveniente que resulta de la utilizacidn’
de disolventes organicos incoloros, por ejemplo acido acé?
tico glacial, para el hierro pentacarbonilo, consiste en ;
que el hierro eneacarbonilo es casil insoluble en la mayor
parte de los disolventes orgénicos y la dilucidén del hié-
rro pentacarbonilo con disolventes orgénicos disminuye_lé
disolucidn de hierro eneacaerbonilo en hierro pentacarboni-
lo. .

Los datos de la Tabla I confirmen que la presen-
cia de impurezas perjudiciales tales como Fe3(00)12,
OozFe(CO)gs, Ni(CO)4 v un colorante azul de antraquinone,
reducen drasticamente la eficacie de la reaccidn fotoquimi-
oca. lLos ensayos se condujeron utilizendo wn matraz de vi-
drio de borosilicato de calidad oOptics, gque contenis hierro
pentacaerbonilo el cual fué expuesto a la luz generads por
una lémpara incandescente, que tenfa wna alta emisidn den-
tro del margen de 500 mu a 600. La confirmacidn de que los
efectos de pérdida de eficacia luminose en el caso de
Ni(CO)4 no es el resultado de la dilueidn del hierro penta-
carbonilo, este mostrade por dos experimentos en los cua-
les una solucidn de 0,45 moles de Ni(00)4'en 6,98 moles de
Fe(C0), fué comparada con una soltoion de 1,78 moles de aci-
do acético en 6,71 moles de Fe(CO)s. BEn el primer experimen-
to, se observd una pérdida de luz de 28, 9%, mientras que
en el Gltimo experimento, con una dilucidn incluso maeyor

del Fe(co)5, no se observ@ ninguna pérdida de luz. &0s re-
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sultados estdn tabulados en términos del porcentaje de pér-

dids de luz y del rendimiento en mondxido de carbonmo con

relacidn al hierro pentacaerbonilo puro.

TABLA T
Impureza  Concentracidén Concentracién Rendimiep Péraida
0 de Fe(CO)S, de impureza 0 1o de €O de luz
Disolvente Moles de disolvente con rela-~ %
Moles cion al
Fe(CO)sL%

Ninguno 7, 4 ——— 100 0

Acido Acé-

tico 6,71 1,78 100 o]

Fe,(C0),, Ty 4 6,5x10™4 27,4 72,6

Fe4(C0) ., Ty 4 2, 4x10™3 8,4 91,6

CopPe(C0)gS  T,4 3,8%1072 62,2 37,0

CopPe(C0)gS 7,4 2, 9x10™* 4,0 56,0

W1(00), 7, 38 5, 3x10™2 82,9 17,1

Ni(c0), 6,98 4,5%10"] 71,1 28,9
- mi(c0), 6,63 8, 1x10™" 47,4 52,6

Colorante

de antra-

quinona

en acido -5

acético 4,5 5, 1X10 ATE 53,0

7524

(%) Sobre una base de 4,5 moles de Fe(C0)g en acido acéti-
CO.

Ta pérdids de efiocacia de la reaccidén fotoquimi-
ca, debida el hierro enmescarbonilo disuelto, esta relacio-
nada estrechamente con el control de las tempersturas del
hierro pentacarbonilo, tal como lo mostraran las tablas II
a VI, Ia solubilidaed del hierro eneacarbonilo en hierro pen~
tacarbonilo depende de le temperatura del hierro pentacar-

bonilo, tal como lo muestra la Tabla I0. Los resultados de

343951
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la Tabla II se obtuvieron saturando hierro pentacarbonilo
con hierro eneacargonile a la temperatura que se estudiaba
y evaporando después el hierro pentacarbonilo en vacio é:.?
la temperaturs ambiente. El residuo, principalmente hieifé'
5 eneacarbonilo, fué anslizado por valoracidén en cuanto al..

contenido de hierro,

,,,,,,

TABIA II
Temperstura 2C Concentracion de Fez(co)9
en Fe(CO)E, Moles(1itro
0 1,34x10"3
10 26 2, 35%10™3
Ias pérdidas de luz atribufdas a centidades cre-
cientes de hierro eneacarbonilo disulto seglin aumenta la
temperaturs del hierro pentacarbonilec, estdn mostradas en
15 la Table III, Los resultados de la Tabla III muestran que
a temperaturas mas bajas se reducen las pérdidas de luz pa~
ra la luz de la misma longitud de onda, debido a la solu~-
bilidad reducida del hierro eneacarbonilo en hierro penta
carbonilo a temperaturas mas bajas. Los datos ‘también mues-
o1 tran que con una concentracidn constante de hierro eneacar-
bonilo en hierrc pentacarbonilo, las pérdidas de luz gumen-
tan para longitudes de onda crecientes
TABLA IIT
Temperetura, Pérdidas de luz con diversas longitudes Ge onda %
2C 450 mn 500 mu 550 mu 600 mu 556 mu 700 muw
25 ,
25 18 20 27 39 59 98
20 16 18 25 36 54 90
10 13 14 20 29 43 72
0 10 11 15 22 33 55
30 ~10 6,7 Ty 5 10 15 23 38

0.6t - 343001
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Una razdn adicional pars trabajar por debajo de
le temperatura ambiente consiste en gque el hierro eneacar-
bonilo, en la presencia de hierro pentacarbonilo, a tempe-
raturas por encima de sproximadamente 252C, reacciona pa-
re formgr hierro tetracarbonilo, lo cual se ha mostrado que
tiene efectos perjudiciales sobre la reaccidn fotoquimica

Ia eficacia de la reaccidén fotoquimica puede ser
controlade adicionalmente disponiendo una longitud de reco-
rrido, pera la luz dentro del margen de aproximadamente 5
cm a gproximadgmente 50 cm a través del hierro pentacarbo-
nilo, tal que se absorba el 99% de la luz dentro de las
longitudes de onda especificadas.las necesidades de lon-
gitudes de recorrido son directamente proporcionales a las
longitudes de onda del manantial de luz, tal como se mues-
tre en lags tablas IV, V y VI. ILa tabla IV muestra las lon-
gitudes de onda mas largas que serdn absorbidas hasta un
grado dado para longitudes de recorrido varigbles, basado
en log coeficientes de absorcidn para el hierro pentacar-
bonilo egencialmente puro. La Tabla V muestra las longitu~
des de recorrido necesarias para absorber el 99% de una
longitud de onda dada de luz en hierro pentacarbonilo de

alta pureza.

TABLA IV
Absorcidén Longitud de Longitud de  TLongitud de

% recorrido recorrido recorrido

de 5 cnm de 15 em de 50 enm
99 556 mu 582 mu 612 mu
90 572 600 630
50 598 630 660
10 650 670 694

343991
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TABLA V

Longitud de onda mu Longitud de recorrldo arg uns,
s absorecidn de 99% a 259 , cm

250 3,09 x 1072
300 5,89 x 10~%
350 1,38 x 1073
400 5,63 x 1073
450 7,95 x 1072
500 0,83

550 3,72

600 28,2

650 - 240,

700 5020,

En le Tabla VI, el porcentaje de luz que puede

ser utilizado en la préctica pare la reaccidén fotoquimi-

ca estd mogtrado para diversas longitudes de onda con di-
versas longitudes de recorrido, tomando en consideracidn
la solubilidad del hierro eneacarbonilo en hierro penta-
carbonilo 1{quido a una temperatura dada. Se puede obser-
var que, para fines practicos, la luz de longitudes de on-
da mis largas que 600 mu pierde rapidamente utilided. Tam-
bién resulta evidente que es deseable llevar a cabo la reac—
cién a una beja temperatura, ye que el grado de utilizacidn
de la luz saumenta con una solubilidad decreciente del hie-

rro eneacarbonilo,
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TABLA VI

Longitud Porcentaje de luz que puede ser utilizado para

de onda la reaccidn fotoguimica
mu 5 om de 1lon 15 om de longitud B0 om a6 1lon

%g:ggdgearg gg?%ggggziggﬁgﬁ" gg:ggdgeare-
20—

450 83 83 93 83

500 81 81 91 81

550 T4 T4 90 74

600 3 56 T7 65

650 2 11 29 30

700 - 1 1 2

Otro aspecto del invento consiste en controlar
la longitud de onda de la luz que Se irradia, no sélo para
mantener un funcionamiento satisfactorio y eficaz, sino
también para controlar el calor generado por esta luz en
la reaccidn fotoquimica. Dentro de las longitudes de onda
de 400 mu g700 mu, 1 mol de hierro enseacarbonilo se forma-
ré por abgorcidn desde aproximadamente 71,8 kilocalorias
a aproximademente 41,1 kilocalorias de energia., Esencial-
mente toda esta enefgla termina en forma de calor. Por lo
tanto, o8 deseable utilizar predominantemente luz con lon-
gitudes de onda mas largas y menor energla, para hacer mi-
nime la necesidad de refrigeracidn.

Con el fin de proporcionar a los técnicos en la
materis uns mejor comprensidn del invento y/o una mejor a-
preciacidn de las ventajas del invento, se dan los siguien-
tes ejemplos ilustrativos.

Ejemplo I.- Una lampara fluorescente verde de 15
watios que tenfa una emision mixima de luz con una longi-

tud de onde de 530 mu y una emisidn total de 1200 llmenes

. 343991
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(o aproximedamente 0,033 Binsteins por hora) fue’ rodeada
por una capa concéntrica de hierro pentacarbonilo recien-
temente destilado y esencialmente pure, y una envolvente
concéntrica de agua de refrigeracidn a 152C. Se observéd
le velocided de desprendimiento de mondxido de carbono du{
rente la reaccidn fotoquimica. La velocidad iniecial era de
0, 24 litros por hora. En un periodo de varias horas, di5ﬁ>
minuyd la velocidad de produccién de mondxido de carbono
a causa de que se acumuld hierro eneacarbonilo sélido en
el reactor y disminuyo la eficacia fotoquimica. La veloci-
dad iniciel de produccidn de mondxido de carbono es equi-
valente a la produccidm de 3,2 g de hierro eneacarbonilo
por hora. La proporcion de conversion lograda es de 10,4
Einsteins o de aproximadamente 666 watios-hora de luz por
kg de hierro eneacarbonilo, equivalente bajo estas condi-~
ciones a un consumo de energfs eléctrice de aproximadamen—
te 4,67 kilowatios hora por kg de hierro eneacarbonilo.

Bjemplo II,~- Se repitidé el ensayo descrito en
el Ejemplo I uﬁi%izando hierro pentacarbonilo comercial que
contenia vestigios de hierro tetracarbonile y otras impu
rezas. La velocidad inicial de desprendimiento de mondxi-
do de carbono era de 0,16 litros por hora, que es equiva-
lente g la produccidn de 2,1 g de hierro eneascarbonilo por
hora.

Ejemplo ITI.~ El ensayo desgcrito en el Ejemplo
I se realizd con un tubo fluorescente de 15 watios que es~
tabe deserito como blanco frio y tenfe una alta emisidn de
luz entre 550 y 600 mu, pero también tenis una porcidn siz-
nificativa de su luz en longltudes de onda inferiores a 450

mu. Bl experimento did como resultado la formacidn de und

ce- 343991
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cogtra de hierro eneacarbonilo en las paredes de la venta~
na en un espacio de varias horas, obgtruyendo de esta ma-~
nera el paso de luz de forma que la produceidn de hierro
eneacarbonilo se interrumpid o paralizd viritualmente.

EBjemplo IV.~ Un matraz de vidrio de borosilica~-

%o de calidad dptica de un litro, equipado con un agitador,

y rodeado por un bafio de temperatura congtante alimentado
por agua corriente, fué cargado con un vollmen constante
de hierro pentacarbonilo. EL liquido fué irradiado por
una lémpara incandescente de alta tensidn de 1000 watios,
montada a una distancia de 300 mm del centro del matraz.
A ung distancia de 150 mm, una abertura de ventana de 100 x
x 75 mn de seccidn seleeciond o separé un rayo de luz, in-
tercepténdo el resto de la luz emitida. El manantial de
luz incandescente tenia ung alta emisidn en el extremo de
longitud de onda larga del espectro vigible y en el infra-
rrojo, pero no tenia virtualmente intensidad con longitu~
des de onda inferiores a 450 mu. Hierros pentacarbonilos
de diversas calidades fueron expuestos al rayo de luz por
perfiodos de uns hora, y se determind el rendimiento de hie-
rro enegcarbonilo después de filtracidn y pesado del preci-
pitado gblido.
Los resultados fueron los siguientes:
Rendimiento (gramos)

Pe(C0). de alta pureza recien-
temente destilado 6,4

Fe(CO0). de glta pureza después
de.expgsicion a la luz almace-
nado a la temperatura ambiente

por periodos de 1 dfa 5,4
2 dias 4,8
3 dias 4,2
Fe(co)5 de calidad comercial 4,7

s- 343991
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Los resultados demuestran el efecto perjudicial

de mantener hierro pentacarbonilo g la temperatura ambien-
te o superior, despuée de que fuera expuesto a la luz.
Bl envejecimiento del hierro pentacarbonilo liquido esta
acompafiado por un vigible cambio de color desde naranja
brillante a rojo mate y es el resultado de la formacidn
de vestiglos de hierro tetracarbonilo, Fe(CO)12 a partir
de hierro eneacarbonilo que estaba presente en forma di-
suelta.

Ejemplo V.~ Hierro pentacarbonilo esencialmente
puro y no dilufdo, a una temperstura de aproximadsmente -
~109C, fué hecho pasar a travesde un tubo transparente de
75 mn de digmetro con una velocidad de 3,78 litros por mi-
nuto. El tubo transparente fué irradisdo con 10 lamparas
fluorescentes verdes de 215 watios gque generaron un total
de 350 watios (3 5,6 Einsteins/hora) de luz dentro del
margen de longitudes de onda de 400 a 600 mu. Después de
fluir a través de 240 cm de tubo transparente, la tempere-
tura del hierro pentacarbonilo liguido habie aumentado has-
ta + 102C y se habian producido 2,000 g de hierro enecacar-
bonilo por cada litro de hierro pentacarbonilo, con el des~
prendimiento de 131,61 om3 de mondxido de carbono. EL hie-
rro pentacarbonilo, que contenfa hierro eneacarbonilo s0-
1ido, fué filtrado y el hierro pentacerbonilo liguido fué
recogido y reciclado. Bajo estas condiciones se produjeron
0,45 kg por hora de hierro eneacarbonila.

Ejemplo VI.~ Se combinaron dos unidades de 10
lémparas caeda una, pera formar una doble unidad con una
longitud total de 480 cm, y 10 de estas dobles unidades

fueron combinadas pars formar una bateria de reactores.

o
! [
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El hierro pentacarbonilo esencialmente puro a -102C fué
hecho pasar a través de la tuberia transparente a una ve-
locidad de 75,6 litros por minuto. Al final de la bateria,
la temperatura se habia elevado hasta +102C, y se habian
5 producido 2,000 g de hierro eneacarbonilo'por litro de hie-
rro pentacarbonilo con el desprendimiento de 131,61 em3 de
mondxido de carbono. La mezcla fué separada, por medio de
un cicldn, en une corriente de hierro pentacarbonilo 1i-
quido que fué enfriada y reciclada y en una suspension
10 de hierro eneacarbonilo en hierro pentscarbonile, que fué
enviada a un medio de filtracidn para la separacidn final
del produeto. Bajo estas condiciones, se produjeron 9 kg/hora
de hierro eneacarbonilo.
El hierro eneacarbonilo ha disfrutado sélo de un
15 limitado éxito comercisl, principalmente a causa de que no
se disponfa de ningin procedimientc rentable o econdmi co
apropiado para producirlo a escala comercial. Sin embargo,
ya que el hierro eneacarbonilo es un sélido a temperaturas
ordinarias, puede ser transportado con mayor faeilidad, y
20 una vez recibldo por el consumidor puede ser calentado pa
ra formar hierro pentacarbonilo que puede ser empleado en
téenicas metallirgicas de vapor. Bl hierro eneacarbonilo
también puede ser calenmtado rapidamente pare formar polvo
de hierro que puede ser empleado en procedimientos pulvi-
25 metalﬁrgicos, 0 puede ser empleado como catalizador con
gran ventaja, ya que tiene una superficie muy activa, Otras
utilizaciones del hierro eneacarbonilo son la utilizacién
directa del hierro eneacarbonilo en pulvimetalurgia, tanto
en calidad de aglutinaente como de lubricante, o en compo-

30 giciones de pintura en las que se desea proteger miembros

949.67 - 21 - 343@91
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expuestos de hierro o de acero., El hierro eneacarbonilo
puede gser producido a escala comercial por el procedimien-
to del presente invento, y ahora el hierro eneacerbonilo -
puede emplearse de manera rentable en lasg aplicaciones aﬁ-i;
tes enumeradas.

Aunque el presente invento se ha descrito en
unidn con realizaciones preferidas, se ha de sobrentender '
que se puede recurrir a modificaciones y variaciones sin
apartarse del espiritu y del alcance del invento, tal como
lo comprenderdn fécilmente los técnicos en la materia. Se
considera que dichas modificaciones y variaciones se encuen-
tren dentro del limite y alcance del invento y de las si-
guientes reivindicgciones.

Esta solicitud que corresponde a la presentada
en los Estados Unidos de América el 25 de agosto de 1966,
con el niémero 575.032, se acoge a los beneficios del ar-

ticulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

NOTA

Los puntos de invencidn propia y nusva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

1.- Un procedimiento para la produccidén de hierro
eneacerbonilo por irradiacidn de hierro pentacarbonilo li-
quido, ocaracterizado por el hecho de gue hierro pentacarbo-

nilo esencialmente puro es irradiado con luz de longitudes

-=- 343991
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de onda entre 400 y 700 milimicras a una températura por
debajo de aproximadamente 202C,

2.- Un prooedimienfo de acuerdo con lg reivindi-
cacidn 1, caracterizado por el hecho de que la temperatura
ge encuentra entre -102C y +109C,

3e=Un procedimientorde acuerdo con ung cuaelquie-
ra de las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por el he-
cho de que el hierro pentacarbonilo esencialmente puro es
una solucidn gl 1-95% en peso en un disolvente orgdnico
incoloro.

4,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 3, caracterizado por el hscho de que el digolvents
o8 dcido acético, éter de petrdleo, benceno, tolueno o he-
Xano.

5.~ Un procedimiento de acuerdo con una cualguie-
ra de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el he~
cho de que el hierro eneacarbonilo es separedo por enfria-
miento del hierro pentacarbonilo, y el hierro pentacarbo-
nilo es reciclado a la irradiscidn.

6.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 5, caracterizado por el hecho de que el hierro enea-
carbonilo es separado cuando la concentracidn se aproxima
o llega a 0,15% en moles.

Te= Un procedimiento de acuerdo con ung cualquie-
ra de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por
el hecho de que se suministran entre 206,7 y 666 watios de
luz por kg de hierro eneacarbonilo,

8.~ Un procedimiento de acuerdo con una cualquie-
ra de las reivindicaciones 1 & 7, carscterizado por el he-
cho de que las longitudes de onda de la luz se encuentran

343901



entre 450 %P y 600 mp.
9.~ Un procedimiento de acuerdo con una cuslquie-

ra de las reivindicacilones precedentes, caracterizado por

el hecho de que el hierro pentacarbonilo contiene, por ca=<

5 da mol de hierro pentacarbonilo ligquido, menos de 3 x 10“%
moles de hlerro eneacarbomilo disuelto, menos de 10"6 moles

i de F33(00)12, menos de 10"'2

moles de Ni(00)4, menos de
10"'6 moles de CozFe(CO)gs y menos de gproximadamente 10‘2

moles de 002[00)8.

10 ; 10.-~ Un procedimiento paras la produccidn de hie=
?rro eneacarbonilo por irradiacidn de hierro pentacarboni%
110 14quido. |
: Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-%
tecede, representado en los dibujos que se acompafien y
15 para log fines que se han especificado.
Egta Memoria consita de weinticuatro hojas escri-
tas a maquina por una sola cara.

4 o

Yedrid, :
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