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duceidn de hidrdgeno a partir de dxido de carbono y agua,

.. ogtalizadores, unos a alia btemperatura ¥ otros a baja tems

peratura. Los primeros son- poco activos a baja temperaburg

de conversidn de dxido de carbono en presencia de vapor

_eluso, para algune de ellos, de 150° a 550°C.

- parcislwente, una estructura del %ipo de espinela.

- .“2-
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Este invento se refiere a un procedimiento de pro-

segdn la reaccidn de conversidn siguiente:
CO + Hy0 TS 00y # H,

Como emtba reaccidn es exobérmica, el equilibrio gs-

t4 desplazado hacia la Jderecha cuando se disminuye la tem-

persturs. Hasia le fecha, han sido utilizados dos tipos dg

¥, dunque relativamente baratos, presehtan el inconvenien-
te Qe garantizar solamente un‘grado limitado deAconver-'
sidn,3debido a la desfavorable influencig de la températur
sobre el equilibrio de la reaccidn. Los otros, activos a
baja temperatura, son nds costosos y mds frégiles; exn efec
to, presehtan el inconvenierte de desactivarse en el caso
de una elevad@dn'excesiva de la temperatura.

El invento tiene por objeto nuevos catalizadores

de agua pera la produccidn de hidrdgeno, que poseen la
ventaja de poder ser utilizados en un intervalo de tempe—

ratura mucho mds anmplio, en general de 150° a 450°C e ine

Tos catelizadores del invento estdn caracterizados

porque comprenden por 1o menos un dxide mixto de férmula

Cull,0,, donde il representa un metal trivalente selecciona
do entre el gruvo formasdo por sluminio, cromo, manganeso,

hierro v cobalto, presentando dicho dxido, por lo menos

Presente a $ftulo de elemento activo, el cobre no

se encuenira, como en los sistemas cataliticos utilizados

a
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tancias o en mezcla con ellas, sino que estd asociado a
.otros elementos en forma de combinacidn quimica de compo-
bierto de forma sorprendente que el cobre presentaba el

- deé un compuesto quimico definido, del tipo de espinela

rro y cobalto,

menos a dos de los metales trivalentes antes mencionados

finalmente a losg catalizadores cuya fase activa estd cons

‘metales trivalentes antes mencionados, presentando dicho

'GSpinelas son compuestos quimicos oxigenados de compogicidy

© 382178

hagta ahora, en forma de dxido depositado sobre otras sus

sicidn y Pdrmula bien definidas. En efecto, se ha descu-

méximo de ectividad y de estabilidad, frente a-la reaccidy

de conversidn del dxido de carbono, cuando formabs parte

y de férmula general CuM204, estando seleccionado M entre

los méetales trivalentes: aluminio, cromo, manganeso, hie-

ELl alcance del invento se extiende igualmente a
log catalizadores cuya fase activa estd constituida por

un déxido mixzto en el cuml el cobre estd asociado pon lo

¥ que presenta, por 1o menos.péroialmente, una estructura

del tipo de espinela. ELl aleance del invento se eitiende

titufda por un dxido mixto en el que el cobre y por 1o me-
nog otro metal bivalembe seleccionado entre magnesio, co-

balto y caﬁmio, estdn asociados por lo mends a2 uno de los

éxido mixto, por lo menos parcialmente,una estructura del
tipo de esﬁine}a. ' '
El confenido en espinela de la fase activa puede

ser determinado por difraccidn de rayos X. En efecto, las

definida (estequiomdtrica, casi sin defectos de red). Su
fase eristaiogféfica,esﬁé netamente individuelizada y es

fdeil de caracterizar,
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:@e los metales trivalentes y divalembes antes citadog, con-

- prendido el cobre, presentes‘en el catalizador.
. presenten une actividad elevada y, sobre todo, una gran
- bono, es importante que el ocobre ocupe los puntos de la

--mella cdbica de una espinela; ya sean los puntos tetrad =

- euye fase activa contenga nds del 60 % en reso de espinela

bles como sopories son, de forma general, todas las en-

382178

Por fase activa se entiende el conjunto des dxldos

Se ha observado que, para que los catalizadores

estabilidéd en la reaccidn de conversidn del dxido de car-

dricos, en el caso de una espinela normel o una parite de

1oé'puntos octs ddricos, en el caso de una espinela iuver-

Por 1o tanto, se tiene interés en que..la fase ac~
ﬁlva presente el conienldo nds elevado p051ole en espinela.

Los eatallzadores preferidos serdn por 1o tanto aquellos '

‘Los catalizadores del invento pueden ir sobre vn

soporte o no. Ex este dltimo case, las sustancias utiliza~

pleadas habitualmente en catdlisis y, mds especialmente,
las dpe presentan una porosidad suficiente, correépondien»
e, de preferencia, & un volumen poroso totéi superior a
20 om3 por 100 g.

Por‘ejemplo, se utilizan las eldminas, las sflices
les silice-alirinas, la megnesia, las sflices-megnesia,
los aluminatos .o el carburo de»Silicio.

-El Qopofte puede consigtir ventajosamente en ﬁo-
las o extrufdos de aluminio'de tnos 2 a 5 mm, presenmando
una saperflcle especifica de 100 a 350 p? POr gramo y un

volumen poroso'tptal de 40 a 65 em3 por 100 gramos.
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coro por ejemplo el hidrdzido de cobre, son parcial o to-

ses *%
»

il 1970

El invento tiene igualmente ﬁor objeto los mdtodos

‘de preparacidn de los catalizadores definidos anteriorren-
#e. _

En efecto, se ha comprobado que todos los métodos
de preparacidn de ias egpinelag no eran equivalentes y que
las masas cetaliticas obtenidas, por ejemplo, por Tritado
de los ¢éxidos a alta temperatura sran nenos activag que
las obtenidas 8 teﬁperatura-media 0 baja,

Se sabe que es pogible preparar mezclas de dxidos
metélicos, wtilizables a baja temperatura, coprecipitando
los hidrdxiios de los metales gue se desea agociar, ya sea
por adioiSnude*uné sustancia quimica precipitante a una
solucidn de saléé de estos metales o por adicidn de una
solucidn de este tipo_a una s;lucidn de didha sustancia
qdimicaiprecipitante v después descomponiendo la mezcia de
hidréxidos obtenida. Uno de los inconvenientes de este md-
todo es que 10 perﬁite obberer una mezola de composicidn
nuy homogénea, como congecuencia de la difiéultad.de rea~
lizar una coprecipitacidn perfecta, Otro inconveniente re-
gide en el hecho de que no se puede utilizar amonizaco cozc

agente de precipitacidn en el caso en qus los hidrdxidos,

talmente solubles en amcnieco ¥y es necesario utilizar; Por
e jemplo, so&a o carbonato sddico, lo que requiere un lavad
muy cuicadoso Qe los hidrdxidos, dado el efecto nocivo de
la presencié de sodio sobre la sctividad de los catalizede
res. , :
Por ests rezdn, pare la preparzcidn de log catoli-

zadores no soportados segdin el invento, se ha recurrido a

métodos que utilizan un precursor que contiene los elemer-

)
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cidn de 1a'fasa espinelarbuséada_o eh una'proporciGn pré-

ficante o una sustancma compleaante, que duranie 1a calci-

.. El principio de la preparacidn consiste en fabricar una so

- ‘te evitar toda segreg301dn de las especies metdlican en

posterior de los elementos durante le descomposicidn.

que se qiiiere asociar se trabajan en forms de sales solubl

' conteniendo uno o varios elemenios descomponibles en las

trito, sulfato, sulfito, hiposulfito, cloruro, clbrato,

tos metdlicos en una propbrcidh defiﬁida por la composi-

xima, Esbos precursores pueden ser preparedos agregando &
une solucidn ecualquiera, conteniendc bajo una forma indi-

ferente los iones metdlicos a asociar, una sustancia geli-
nacidn se de oom@one, preferiblemente, sin dejar r051duo.

lucidn estable de los iones metdlicos que se desea asociar
¥y eliminar el disolvente sin que se produzca precipitacidén
de los iones metdlicos, pasando por una sustancia extraor-

dinariemente viscosa que se Gescompone bérmicamente,

Pora obtener un dxido mixto homogéneo, o8 1mporxarp

la polucidn ¥ todo depdsito ¢e compuestos cristalizados;
igualmente es' importante obtener una viscosidad suficlen-

te de la solucidn con el fin de evitar toda separacidn

V?gfa la fabricacidn del precursor, log: elementos

condiciones de preparacidn del dxido.final: nitrato, ni-

olorito;_hipooloritp,'perclorato, carbdnato, formiato,
aoetgto, proPionéto, metilato, etilato, isopropilato, pro-
pilato w oxalato por ejenmlo' igralmente puede tratarse

de sales de un écido que contiena uno de los elemenios gue
se qu¢ere auooxar oomo, por cgemplo, cromato o dlcromato,
de un anh;drlﬁo, de un écldo o de un hlurdxido en solucidnl

Laﬂ sales pueden oster disuwelibas tanto en una solu)

(24

0
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" descompuesto a continuacidén por el calor, & una temperatu~ '

300 y 650%C, Los dxidos se obtiemen en forma muy dividida,

xides metdlicos, puros o en mezela, a una solucidn que

ficante toaa ststancia que‘agrégada a la golucidn de sales

-de édsta, Estas:susﬁancias pueden ser: las gemas, como poxr

v

1
.

.....7-
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cidn scuova (neutra, bdsica o dcida) como en un liquido

distinto del agua, por ejemplo un disolvente habitual.
Si se agrega a esta solucidn homogénea una sustan-
cia gellfloante, el producto obtenido tiene el agpecto de

un gel perfectamente homogdneo y.transparente. Este es
ra superior & 200°C y preferiblemente comprendida entre

Se debe precisar que le formacidn de gel es debi-
da'd una accibn muy diferente de la utilizeda en la prdc-
tica de la Fabricacién de catglizadoreb, por e jomplo, cuan

do se afiade un gel de aldming, de silice o de otros hidrd-

contiene ofiros elemenbos; en este Yltimo caso,'en efectd,
el agente gelifieanfe pérmanece en el producto final en
formg de dxidos combinados con otros dxidos o intlmamenuc
agociado & 61los. '

Segun el invento, se entiende por sustancia geli-
metdlicas aumenta.. en proporciones notables la viscosidad

e jemplo la goma de tragacanto, la goma, del Senegal, gona
lace, goma Dammar, goma deslgarrdba, sustancias geiifican~
tes o espeséntes como, por ejemplo el decido alginico y
los alginatos, loa alcoholes polivinflicos, resinas de
urea~formol, polimeros carboxivinilicos, dxido de poli-
eﬁlleno, carboxlnetllcelulopa, metllcelulo"a, poliglicoled,
pollmetacrllatos, polleianolamlnas, ceras de 6xidos o tanm-
bidn las colas. Ia elec01dn de la sustancia gelificante

depende de su estabilidad en presencia de los iones presc-
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Vgaoanto danlos mejores resultados.

~cetodeidos o sus sales, debe ser utilizade a une concentra-
.cidn inferior a 0,1.3,. preferiblementie, comprendida entre

‘0,002 y 0,1 equmvalenies-vramo por equ1valente-gramo de

‘sor en 6xido puede hacersd directamente o despuds de seca~

~ te dicha se realiza, segun el caso, en atmdsfera de aire o

.segdn el invento, generalmente se utiliza la impregnacidn

3821?

tes. en la solu016n° Ja goma del Senegal ¥ 1& goma de tra—

8ia una solucidn que contiene los elementos metd-
licos a a5001ar 8¢ agrega una sustancia complejante descorny:
nible por el calor, dicha sustancia, seleccionade entre los

polméeidos carboxflicos, dcidos~alcoholes, deidos-amines,

metal a complevar. _

Se utlllza ventajosamente ql deido tartdrico o el
deido cltrlco.““g

Ia solucldn asi eonstltu{da se evapora haste la
obtencidn de un 1fquido homogéneo muy viscoso o de un sdli-
do.amorfo, qﬁe e con%inuacidn se descompone por el calox,
a una temperatura superior a 200°C ¥ préferiblemenie con—
prendlda entre 300° y 660°G. o

- En %odos los casos, la descomp051cldn del preour-'

do, En este caso, el seczdo pucde tener lugar e vacio, ba-
jo presidn reducida o 2 una presidn cnalquiers, en presen~

cia de aire o de cualquier gas. La descomposicidn propiamen

i K -
en simdsfera reductoras,oxidante o neutra.

Pera la preparacidn de un catelizador soportado,

de un sonorte como los indicedos mds arrlba, siguiendo un
método que conduce a la formacidn sobre el soporte de una
fase de esplnela en cantidad apropiada, a partir de un

precursor de dxido mixto que contiene los elementos metdli-
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 preparacidn de catalizadores no soportados.
sustancia gelificante o una sustancia comple jante & una so-
- lucidn de compuestos de los metales a asociar, con el fin

~ soporte.

. una de lag composiciones que han sido descritas.

-9 -
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cos a asociar en una proporcidn definide por la composicidy

de la fase de espinels deseada o en una proporcidn prdxima,
El precursor de dxido mixto se obtiene a su vez

por uno de los mdtodos descrifos con anterioridad para la

En cada caso, se puede operar segdn dos procedi-

mientos diferentes: por una parte, se puéde agregar una

de formar el precursor, mediante el cral se impregna'el

'"Por'otfa parte, gse puede depositar la sustancia
gelificante o la sustancia complejante mediante une primery
impregnacidén del 50porte ¥, después de sedado de este dl%i-
O, impfegnarle con una solucidn de compuestos de los meta-
les a asociar. . :

EL precuréor de dxido mixto asi depositadb sobre
goporte es descompuesto & continuacidn por el calor en las
condiciones indicadas, '

“ E1 invento tiene finalmente por objeto uh procedi-
miento de produccidn de hidrdgeno a parfir de dxido de car-

bono y agua, caracterizado por uvilizar como catalizador

Dade la gran estebilided y la elevads actividad dd
estas composiciones cataliticas, se observé que era posi-
ble wtilizarlas en una amplia gems de temperaturas, compreln-
dida, por ejemplo, enmtre 150° y 450°C e incluso, para las
que contienen nds de dos elementos metdlicos, entre 150°

¥ 55000, '
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. tlvo y de n;ngu,a forma deben con31aerarse limitativos del

paratlvo.

lizadores es medida de la forme siguiente:

- empleo de los catalizadores no sopertados.

- 10 -
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Los egemplos siguientes se dan a tltulo 1lustra-

alcarce del invernto.
Los ejemplos 1A, 1B 5A ¥ 9A se dan a titulo com-

En todos los ejemplos, la actividad.de los cata-

) Se hace pasar sobre el catalizador colocado en
un horno tubular de 20 mm de didmetro, mentenido a uns der
beréﬁura constante y bajo la presidn afmosférica,'ﬁné nege
cla gaseosa constltulua por 20 % en volumen de déxido de
carbono y 80 % en volumen de hidrdgeno, a51 como vapo:r de
agus en una relacidn vb}umétrica (vapor de agva/ges a la
entrada) igual a 1. B ) '

~ .Ig velocidad volumétrice horaria (volumen de car-
ga por volumen de cabalizador ¥y por hora) estd fijeda, sal-
vo indicacidn en con%rarid,'en 2000 litros/litrQ/hbra.
Del andlisis del gas a la salida del reactor, se
deducen los porcentajes de dxido de cafbono convertido:

moles 3de CO a la entrada - moles de OO a
la salida

moles de CO a la entrada

Gonyersidn % =

Los ejemplos 1 & 9 ilustran la preparacidn y el

. ) EJEMPLO 1
Se mezclan iﬁtimamente 100 g de Cr03 ¥ 55,3 & de
Cu¢03.0u(0H)2,y &ésbués se disuelven en 200 ml de agva., A
la solucidn resultante se afinde lentamente y con agitacidn
coﬁstan%e, 50 g de goma de ﬁragacanto, con objeto de formax

un gel homogéneo y de gran viscosidad.
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¥ finalmente d&e pone en forme de pastillas de 5 mﬁ.

Despuds de secar a 120°C, e? producto se trate
darante 1 hora ¥ 30 minutos a 45600 en aire. 1 andlisis
coh.rayos X indice que se ha preparado 1& fase de esi)inelq
Cuﬁr204 Précblcamenie pura. El producto es tratado & con-

_ tinuacidn durante 1 hora a 400°C, en una corriente gase
constitufda por 98 % de nitrdgeno y 2 % de hidrdgeno y des+
puds se pone en fofma de pastillas de 5 mm de diéﬁetro.

L * EJEMPLO_1A )

Se funden en su agua de cristalizacidn 120,8 é de
du(ﬂ03)2.3H20,y:400;1 g,de”cr(N03)3.9Héo ¥ después sé cal-
cinan durante 1 hora y 30 minutos a 450% en aire. E1 and-
lisis éon rayos X ihdica qué la muestra ﬁreparada estd cond-
>t1tufda egencialmente por Cr203 N CuO ¥y un pooo de CuCr2 4
El producto es tratado a continuacidn dufanue 1 hora a
3009 en una corriente gaseosa compuesta por 98 % de nitrdd
geno y 2 % de hidrégeno vy despuds se poﬁeﬁen forma Qe.pas~'
tillas de 5 mm de dlémetro. '

. FJ EMPLO 1B
. Se calcinan 120,8 g de Cu(N03),.3H,0 a 450%C du-
rante 1 hora ¥y 30 minutos, en aire (de esta forma se ob~

tiene Cu0), despuds se tratan durante 1 hora 30 minutos a

300°C en la misma corriente gaseosa que en el Ejemplo 1

. EImMPLO 2
Se mezelan cuidadosamente 404 g de Pe(NO3)3.9H 0
¥ 55, 25 g de CuCO3.Cu(0H)2, despuds se aﬁaden 300 ml de
agua. Se calienta a 80°C ¥, una vesz terminado el despren-
dlmlento de CO,, se anaden lentanente, awltando consvante
¥ vigorosamente la solucldn,lﬁo g de goma de tragacanto.

EL producto gelificado asi obtenido se trata des-
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puds a 4509C en aire, durante 2 horas, El anélisis con ra~

i
‘» ?’\L ! !L

’ lll’ﬂll A

yos X indica ‘que se ha obtenido la fase CuFe,0y pricticamen

fepma.

' Déspués de un tratamiento de 1 hora y 30 minutos a

_40000, en una corriente gaseosa de composicidn N2 98 %,

H2 = 2 7, e] producto se pone en forma de pastillas de 5 mm
de dlametro y 5 mm de altura.'
EJEMPLO 3

Se mezclan cuidadosamente 375,1 g de Al(N03)359H20
¥ 55,25 g de'CuCO3.Cu(OH)2 y después se afiaden 300 ml de
agua. Se calienta a 80°C y, una vez que ha terminado el
despreﬁdimiento'gasdoso, se afiaden 1entamenté, con agitéeié
constante e intensa, 60 g de goma de tragacanto a.la solu~-
cion, .- . .

El producto deshidratedo es descompuesto en aire

‘& 650°C. durante 2 horas. Se obtiene asi la fase CuAl,O4.

EJEMPLO 4

Se mezclan cuidadosamente 404 g de Fe(NO3)3.9H20
100 g de CrO3 y 110,5 g de CuCO3.Cu.(0H)2 y despuds se aiia~
den 500 ml de agua. Se cglienta a 80%¢ hasta disolucidn
completa Yy a 1a’ ‘solucién se afinden lentamente y agltando
fuertemente, 1OQ g de goma de tragacanto,

El producto viscoso asi.obtenido se calienta des~
pﬁés a 450°C durahte 1 hora y 30 minutos. El andlisis con
rayos X indica la exlstencla de la fase CuPe204 - CuCr204.
Despues de un trdtamlento de 1 hore y 30 mlnutos a 400°C

en corriente gaseosa de composicidn N, = 98 %, H, = 2 %,

2

el producto se pone en forma dGe cilindros de 5 mm de &idme-

tro y 5 mm de altura.

El comportamiento de los catalizadores de los Ejem~
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gj;v * 1 hora 10 horas - 100" horas

1 220 - 97 95 T

14 . 220 . 88 T4 © 60

B 220 87 60 - 30

2 - 220 .93 92 . 90

3 240 91 90 . 89
4 220 K 95 94

- ron tratados durante 24 horas a 420°C en una corrieate ga-

" de formarln1gei‘hoﬁogéneo de viscosidad elevada.

- 13-

plos 1 a 4 se encuenira en la Table I,

TABLA I

n
.
.
.
.
.
te
L .
spnty

[L ST
;}.‘jmmﬁi,""{, -

Couversidn CO %
Tempgratura Despues de Despues de Despues de
C

- . Los catélizgdores de los Ejemplos 1, 2, 3 y 4 fue-

seoss de composicidn: H, = 4 %y hitrégeno = 96 % y después

- fueron utilizados en las mismas condicioheé anteriores; su
pérdida de actividad después de esbas 24 horas para la read-

"eidn de conversidn de dxido de carbono es inferior al 2 %. |
' | EJEMPLO 5 o

En 150 ml de una solucidn acuosa que contiene 100 ¢

de anhidrid6 crémico, Cr03, se disuelven 49,8 g de carbona-

" %o de cobre, CgCQ3.Cu(0H)2; ¥y 8,6 g de carbonato de cadmio,
CdCO3. A la solucidn obtenida se afieden lentamente y con

agitacidn constante 20 g de goma de tragacanto, con objeto

EJENPLO_5A |

Se repifegel Ejemplo 5, sin agregar la goma de tra-
gacanto. '
| . EIBPIO 6

En 150 ml de una solucidn acuosa que contiene 80 g |-

§

de anhfdrido. crémico, Cr03, y 75 & de nitrato de aluminio,
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agitacién constante 40 g de goma del Senegal, para formar

_un gel homogéneo de gran viscosidad,

,'de'anhidrido cromico, Cr03, se disuelven sucesivamente

49,8 g de carbonato de cobreé, Ca003.0u(0H)2 ¥ 4 7 g de hi-

secado de 4 Moras a 120°C y después son descompuestos en

~ corriente de éiré a‘55Q°C, durante 4 horas. Los polvos ob-

'nltrogeno Yy 3% en. volumen de hldrogeno.

7’ - . U2 el
(LAY

3 8 2 1 ? ::%‘mnim 51
"v a = g

Al(N03)3.9Hé9, se disuelven 49,8 g dg_carbopato de cobre,

CuGOB.Cu(OH)giy 4,2 g Qe carbonato magndsico, MgCO3.

A la solueidn resultante se afiaden lentamente y coy

EJEMPLO 7

En 150 ml de une. solucién'acuosalépe-contiéne 100 ¢

drohlda de cobalto. .

_ A la sola01on resultante, se anaden lentamente y
oon agitacion constante, 40 g de goma de tragacanto pars
obtener un gel homogéneo de gran v150051dad.A

| . BJEMPLO 8 B

‘En 170 ml de una solucién acuosa que contiene 60 g
de anhidrido crémieo, Cr03, y 80,8 g de nitrato “de hlerro,
Fe(N03) .SH,0, se disuélven 49,8 g de carbonato de cobre,
GuCO3.Cu(OH)2 y 8,6 g de carbonato de cadmio, caco3.
‘ ‘A ls solucmon resultante, se anaden lentamente N
con agitacidn constante 40 g de goma del Senegal

Los productos preparados en los Ejemplos 5 & 8, a

titulo de precursores de catalizadores, son sometidos a un

tenidos se ponen.qp.forma'de pastillas de- 3 mm de didmetro
¥y 3 mm de altura y después se tratan a 300°C durante 12 ho-

ras con una mezcla gaseosa que contiene 97 % en volumen de

La Tabla II contlene el comportamiento de los cata-~

lizadores preparados en los Egemplos.E.a 8, al cabo de 2 ho
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" deido nitrico de densided 1,38, durante 5 horas a 30°¢,

‘empleo de log catalizadores soportados.

Te P

ras y de 100 horas, a las temperaturés indicadas. Ia ter-~
6era columng de resultados (T = 22005)'da ei comportanien~
to‘de los mismos catelizadores, después de un tratamiento
de é4 hofas a 55000, en una,corriente’gaséosa de 1g -si-

guiente composicidn: hidrdgeno, 4 % en volumen, nitrdgeno,
96 % en volumen, Igualmente.contieqe.los porcentajes de ea-
pinela contenidos en su fase activa, determinados por and~
lisis con rayos X, asi como una indicacidn de su estabili-
dad medida por el porcentaje en peso de cobre que pasa &

solucidn cuando se trata una muestra de catalizador con

TABIA IT

" Gonversidn CO %

gonpese fle T-o 2200  T-400% T = 220%
ls.enla fz, dida Después Después Despues. Despies Después Depies

EJ. se activa dco de 2h de100h de 2h, Ge100h.de 2h, de 100N

e _
5. 9 5 95 9 91 8 93 9
54 40 65 92 88 84 49 21 17
6 95 . .5 9% 9 91 8 92 88
T 9% 4 95 %2 91 8 93 90

% . 1 93 % 91 8. 91 88

Los Ejemplos 9 e 12 ilustran le preparacidn y el

EJEMPLIO 9
A:150 ml de una solucién acuosa que contiene 100 g
de anhidrido crémico, Cr03, y 55,2 g de carbonato de cobre,
CucC04,Cu(0H),, gé atiaden 6 g de deido cftrico. |
Con el éqido de ésta soluoién, se impregnan en dos
veces, con secad;-ihtermedio, unas bolas de alimina de grany

lometria 2 a 5 mm, con un volumen poroso total de 50 cnd po]
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' das en aire a 550°C durante 4 horas.

plo 90

. de anhfdrido crdmico y 50,2 g de nitrato de manganeso,

a 550°C durante 4 horas,

38 2178

100 g y una superficie especmflca de 350 mz/g.

e . — -

Después de secas, las bolas impregnadas son. trata-—

El catalizador es probado a una VVE de 1500 horas™

’ EJEMPLO_9A

Se repite el Ejemplo 9, sin agregar geido cztrlco
a la solucidn. | ' 4

. EX catalizador sg obtiene después de una celeina-
cidn de 4 horss a 450°C,: _
| Se ensaya eh-las mismas condieiones qﬁe en el Ejem-
EJEMPLO 10

En 170 ml de una solucidn acuosa que cout;ene 80 g

MH(NJ3)2.4H O, se dlsuelven 49,8 g de carbonato de cobre,
CuCOB.Cu(OH)z y 6,4 g de éxido de cadmio, CdO, y degpues

8 g de 4cido tarfdrico. )

_ ,Mediante le solucidn resultante se impregnan unas
bolas dé aldmine de granulometria 2 & 5 mm, con un volumen
boroso total dq 76 cm3 por 100 g, de los cuales 20 em3 son
de volumen maeréyorééo. | '

Después de secas, las bolas son tratadas en aire

e EJEMPLO 11 |
. En 200 ﬁl de égua'a 80°¢, se disuelven 375,1 g de
nltrato de alumlnlo, Al(N03)3.9H 0 y 55,25 g de carbonato
de cobre, CuCO3.Cu(OH)2. '

" Despuds de 1a dlsoluclon, se afisden 6 g de goma de |

tragacanto.Af !

Mediante esta soluclon, mantenida a 80°C se im-
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= 161,6 g de nitrato de hierro, Fe(N05)3.9H,0 ¥

45 cad 1 por 100 g.-

LR AL
LR N - L.
. . vy — 17-—

382178

pregnai aados veces, con secado 1ntermedlo, unos extrui-

dos de 5111ce con un volumen poroso de 50 cm3 por 100 g.
| Ia calcinacidn se realizastcoﬁtinuacién a 550°¢
en corriente de aire, durante 4 horas,
| EJEMPIO 12
- En 100 ml de agua, se disuelven a 8006:
~ 225 g de nitrato de aluminio, A1(N03)3;9H20

—’55,2 g de carbonato de cobre, CuCOB‘Cu(OH)Z.

Despuds @e la disolucidn total, se agregan 10 g
de acido citrico, ’

Mediante esta solu01on, se 1mpregnan en dos veces,
con secado intermedio, unas bolas de carburo de silicio de

granulometria 2 a 5 mm y con un volumen poroso total de b

" Las bolas 1mpregnadas se tratan en aire a 550°C
durante 4 horas. '

Lg. Tabla IIT indica las caraoferisticas de los ca-
talizadores oblenidos en los Ejemplos 9 a-12: _
- Porcentaje en péso de fase activa y.de soporte
- Porcentaje en peso de espinela en la fase adtivae
- Pérdida de cobre, después de un tratamiento de 5 horas a

" 309 con acldo aitrico de densidad 1,38. o

Igualmente 1ndlca el coumportamiento de los catall—
zadores & diversas temperaturas (220°C y 400°%C), La tercere
columna de resultados (T 220°C) da el comportamiento de
los catallzadores despues de un tratamiento de 24 horas 3 |
550?0, en una corriente gaseosa de la siguiente. composicidn

. J ..
hidrdégeno, 4 % en volumen; nitrégeno, 96 % en volumen.,

.
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En resumen, la Patente de Invenclon que- se soliciw

88

ta debers, recaer sobre las 51gu1entes'

- TABLA TIT 4
» % en ﬁeso % en peso de es-
-~ de fase ac pinela en la fa- de perdida
"Ej. tiva se_activa de cobre
9o 40 o 9
9A 40 30 73
10 38 - 91 ﬁo
11 32 85 12
12 38 89 11
TABLA TIT (contmnu&cmon)
- 22000 Converg%%g_go %
Desmues Despues Despues . Despues Despues Despued
Bi. de 2 h, 100 h, de 2 h, Gde100h. de 2 h, de 100h
9 94 80 .90 85 92 88
9A 87 83 82 36 19 15
10 '.93 89 89 86 91 87
1 93" ' 88 89 81 91 - .86
12 91 - 87 82 89 85 |
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de preparacidn de un ca-

talizador a ubilizar en la produccidén de hidrdgeno a partir

de 6xido de carbono y agua, cuyo catalizador comprende una

fase activa constituida por un éxido mixto que presenta,

por lo menos en el 60% de su peso, una estructura del tipo

de espinela y formada entre el cobre y por lo menos un

metal trivalente seleccionado entre el grupo formado por
aluminio, cromo, manganeso, hierro y cobslto, caracterizan-

dose ademds el procedimiento porque comprende la adicién a

.una solucidén de compuestos de los metales a asociar de una

sustaﬁcia‘gelificante descomponible por el calor, con ob-
jeto de obtener un gel hqmégéneo vy transparentery la des-
composicién-térmica del gel obtenido, a una temperatura
superior a 200°C. )

| 2. TUn procedimiento segin la reivindicacién

1, en el cual la fase activa del catalizador estéd consti-

tuida por un éxido mixto formado entre el cobre y por lo

nenos otro metal bivalente seleccionado entre el grupo
formado por magnesio, cobalto y cadmio y por lo menos un
metal trivalente seleccionado entre.el érupo formado por
aluminio, cromo, manganeso, hierro y cobalto, caracterizan-
dose ademés elfprocedimiento'porque la sustancia gelifican

te utilizada esté ,seleccionada entre el grupo formado por

. goma de tragacanto y goma del Senegal.

3. Un procediﬁiento Segin. las réivindicacio-
nes 1 y 2, caracterizado porque comprende la adicidén a uns
solucién de compuestos de los metales a@sociar de una sus-
tancié orgénica complejente descomponible por el calor, a

concentracidén correspondiente como méximo a 0,1 equivalen-

4°

—71
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tes por equivalente de metal a complejar,

- evaporacién del disolvente llevada hasta la obtencién
de un liquido muy viscoso o de wn sélido amorfo ¥
- descomposicidn térmica del producto’obtenido, a una tem-
peratura superior a 200°c.
4, Un procedimiento segfin la reivindicacién
3, caracterizado porque la sustencia complejante utilizada
’estél .seleccionada entre el grupo. formado por &cido citrico
y écido tartérico.
5. Un procedimienfo segin la reivindicacidn
.1, en el cual el citado catalizadér comprende un soporte
seleccionado entre el grupo formado por altmina, silice,
silices-aluminas, magnesia, silices-magnesia,»aiuminatos
y carburo de silicio, caracterizéndose ademés el procedi-
miento por impregnar el soporte con una solucidn de com-
puestos de 1os!meta1es a asociar a la que se ha agregado

una sustancia seleceionada entre el grupo formado por las

" sustancias gelificantes y las sustancias complejantes des-

componibles por el calor, evarorar el disolvente y des-
componer térmicamente el produéto depositado, a uvna tem-
peratura superir a 20006.

_ 6. Un procedimiento segin la reivindicacidn
'5, caracterizado-porque comprende una primera impfegnacién

del soporte mediante una.sustancia seleccionada entre el

_ grupo formado por sustancias gelificantes.y sustencias

complejantes descomponibles por el calor, ¥y después una
segunda impregnacidén mediante una solucidén de compuestos
de 16s metales a aso¢iar, evaporacidén del dimlvente y des-
composicidén térmica del producto depositado, a una tempera-

tura superior a 200°C.

Y
It
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7. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre

el que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solici-

ta: "UN PROCEDIMIENTO DE FREPARACION DE UN CATALIZADOR".

Dofo conforme queda descrifo ¥y reivindicedo
en la presente memoria descriptiva que consta de veintiuna
paginas mecanografiadas.

Madrid, 24 de Julio de 1970
BERNARDD UNGRIA

../
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