
431 309 10D,c-m
P .- pU.622

L-9465-üP

MEMORIA DESCRIPI’I VA

para solicitar PAl'ENxE Dn INVENCION por 20 arios

A noniDre de UNION CANbIDE COiíPORAi’ION

establecida en 270 Park Avenue, Nueva York, Nueva York

10017» Estaaos Unicos de América

por: "LIN PROCEDIMIENTO PAPA SEPARAR OXIGENO DE UNA MEZCLA

GASEOSA QUE COi.ilENE OXIGENO" 

(Clase Internacional C01b)

1



El presente invento está relacionado con un mé­

todo para separar oxígeno del a ire , un material de in ter­

cambio de oxígeno ú t il  para e l mismo, y con un método para 

preparar dicho material. Mas particularmente, e l invento 

5 está relacionado con lo s  materiales de óxidos de praseodi-

mio y cerio , que son ú tiles  en lo s  procesos de separación 

de aire, y con un método de preparar dichos materiales de 

óxidos.

la  creciente demanda industrial de oxígeno puro 

10 ha concentrado la atención c ie n t ífica  en las técnicas quí­

micas para separar e l oxígeno del nitrógeno y de los  demás 

gases que se encuentran mezclados en la  atmósfera. Entre 

lo s  métodos f í s i c o s  conocidos de separación de a ire, la  

, destilación  fraccionada de aire licuado es con mucho el 

15 proceso comercial más ampliamente u tilizado.

En la  mayor parte de lo s  procesos químicos que 

se han investigado se ha preconizado la  capacidad de c ie r ­

tos  compuestos o elementos químicos de su fr ir  una reac­

ción química reversible con e l oxígeno, de ta l manera que ' 

20 Be oombinen selectivamente con e l oxígeno en la  atmósfera

bajo un conjunto de condiciones de trabajo (es decir, tem­

peratura y presión) y después de lo  cual se descompongan 

bajo un conjunto diferente de condiciones para dar oxígeno 

y e l reactivo orig in a l. Se han considerado numerosos méto- 

25 dos para c ic la r  e l material portador de oxígeno. Por ejem-
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pío, se ha propuesto que la  ¡nasa de la  reacción quími­

ca esté en la  forma de un lecho f i j o  con la  atmósfera 

gaseosa en contacto con e l mismo efectuando c ic lo s  me­

diante oscilaciones de presión y /o  de temperatura. Al­

ternativamente, se ha sugerido que la  masa reaccionante 

se mueva continuamente a través de zonas de absorción 

y desorción, utilizando técnicas convencionales de le ­

chos flu id izados.

Aunque es atractivo desde e l punto de v ista  

conceptual, e l uso de masas de reacción química rever­

sib le  para la  separación de aire no ha demostrado ser 

comercialmonte fa ct ib le  por razones que varían ccn la  

masa de la  reacción particular que se estudiaba. Tres 

procesos bien conocidos -e l  proceso Mallet, e l  proceso 

Brin y e l proceso duíviotay- se revisan en lá  patente 

norteamericana N* 3»í>79. 292, d irig ida  a un proceso quí­

mico de separación de aire caracterizado por la  reac­

ción reversible del óxido de estroncio con oxígeno para 

formar peróxido de estroncio.

En general, antes de que un proceso químico 

para fabricar oxígeno se pueda considerar práctico des­

de un punto de vista comercial, hay tres  requisitos 

principales que se deben cumplir. Estos son: (1) una. ma­

sa reaccionante que tenga un equ ilibrio  químico reversi­

ble con e l oxígeno a temperaturas de trabajo razonable-



mente bajas y a presiones convenientes, por ejemplo, 

presiones de equ ilibrio  de oxígeno superiores a unas 

0,2 atmósferas por debajo de unos 50C2Q, (2 ) cargas 

u tiliza b les  de oxígeno y rápida cinética  intrínseca, pa- 

5 ra que se puedan alcanzar velocidades de reacción re­

lativamente rápidas con fuerzas prácticas de excita ­

ción, y (3) estabilidad química y f ís ic a ,  ta l que: (a) 

no existan reacciones secundarias competitivas, (b) 

la s  velocidades de reacción no varíen con e l  tiempo,

10 especialmente durante c ic lo s  repetidos, (c) la  masa

reaccionante sea relativamente inerte a los  contaminan­

tes del aire ta les  como e l  CO y e l Ho0, y (d) so pue-
2 ¿

da manipular y u t iliza r  e l material sin pérdidas inde- 

■ bidas por rozamiento, sinterización  o vaporización,

15 por ejemplo.

Se han sugerido en la  técnica los  óxidos de 

praseodimio como materiales de intercambio de oxígeno 

para un proceso de separación de a ire . En un artículo 

publicado en la  revista  "Journal o f Chemical Education" 

20 (Volumen 40, 1963, página 150), P.A. Eaeth y A. E.

Clifx'ord propusieron e l uso de un sistema de Pr-0 para 

generar oxígeno, a f in  de aprovecuar la  relativa  fa c i ­

lidad con que se puede extraer oxígeno de los  óxidos de 

praseodimio y combinarse con estos óxidos. Sin embargo, 

25 desgraciadamente las condiciones de trabajo que se re-
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quieren para ¿enerar oxígeno son tan impracticables co­

mo para impedir cualquier Ínteres serio en lo s  Oxidos 

de praseodimio como materiales comercialmente fa c t i ­

bles para reacciones químicas. Por ejemplo, se ha es­

tablecido que la  presión de equ ilibrio  de 02 no debe 

ser mayor de lóO mm. a temperaturas menores de 90ü2C. 

Por tanto, s i se llevase a cabo la  reacción a una es­

cala comercial, las temperaturas de trabajo extremada­

mente elevadas necesitarían unos reactores resisten­

tes al calor y unos equipos de circu lación  relativamen­

te caros. Además, una presión máxima de oxigeno de 160 

mm. necesitaría un bombeo de vacío durante e l c ic lo  de 

d isociación , seguido de una cantidad anormal de compre­

sión de gas con e l fin  de entregar e l  oxígeno generado 

a una presión de traoajo práctica . Mas aún, e l cambio 

de temperatura de alrededor de 4502C que se efectuó 

para c ic la r  e l  reactivo de óxido de praseodimio desde 

una fase oxidada hasta una fase reducida sería econó­

micamente prohibitivo en relación  con e l calentamiento 

y enfriamiento continuos de una gran masa de material 

en un intervalo de temperatura de varios centenares 

de grados.
líe acuerdo con lo  anterior, un objeto de 

este invento es proporcionar un proceso comercialmente 

fa ctib le  para separar oxígeno de una mezcla de gas que
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contiene oxigeno, caracterizado por una masa de reac­

ción química que tiene un equ ilibrio  muy reversible con 

e l oxígeno y una carga de oxígeno relativamente grande 

(es decir, por encima del 0 , 5> en. peso) a temperaturas 

in fer iores  a 50G2C.
Otro objeto de este invento es proporcionar 

un proceso para separar oxígeno de una mezcla de gas- 

que contiene oxígeno, en e l que la  masa de reacción 

química tiene unas velocidades de oxidación y disociación 

relativamente rápidas que no son sustancialmente afec­

tadas por la  presencia de 00  ̂ y /o de H2O en dicha mez­

c la  que contiene oxígeno.

Otro objeto de este invento es proporcionar 

nuevos óxidos de praseodimio y cerio  que son adecuados 

para u t iliz a r lo s  en e l proceso de separación anterior­

mente descrito .

Todavía otro objeto de este invento es propor­

cionar un proceso para preparar los  nuevos oxidos antes

citados de praseodimio y cerio .

Estos y otros objetos, que resultarán eviden­

tes a partir de la  memoria descriptiva y de la s  reivin ­

dicaciones, se loaran de acuerdo con e l presente inven­

to , uno de cuyos aspectos está relacionado con un proce­

so para separar oxígeno de una mezcla de gas que con­

tiene oxígeno que comprende las etapas de:

’¡

i
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(1) Oxidar una masa reaccionante que está 

constituida por un óxido de praseodimio y cerio  en un 

estado disociado poniéndola en contacto con dicha mez­

cla  de ¿as que contiene oxígeno, convirtiendo de ese 

modo al menos una parte de dicna masa reaccionante en

un estado relativamente mas oxiciado,

(2) Separar la  masa oxidada de reacción de

la  mezcla de ¿as empodrecida en oxígeno,

(3) D isociar al menos una parte de dicna ma­

sa oxidada de reacción para formar un estado re lativa ­

mente más reducido de óxido de Pr-Ce, liberando oxigc.. 

de ese modo, y
(4) Separar dicho oxígeno liberado de dicho

estado reducido de oxido de Pr-Ce.

Los materiales reactivos definidos per e l 

presente invento comprenden una amplia ¿ama de solu­

ciones de só litos  de óxidos no estequiomctricos que 

tienen la  fórmula química general!

(D (prx ° y  °z

donde:
x c y definen las cantidades molares r e la t i­

vas de cationes (Pr y Ce) en lo s  materiales de óxidos, 

siendo igual a l ,ü  la  suma de x e y , y 

z varía uesde l ,p  a 2 , 0 .

-  7 -



5

10

15

20

25

Para z = 2,0 los  materiales de óxidos están 

en su estado totalmente oxidado, mientras que para z 

= 1 ,5 , los  oxicos se encuentran en su lím ite in fe r io r  

de disociación , que corresponde a las bien conocidas 

fases de sesquióxidos de los  elementos lantánidos, ta ­

les  como e l  Pr^ C y Se puede u t iliz a r  la  fórmula gene­

ral mostrada en la  ecuación (1) para caracterizar e l 

estado de oxidación de la  masa to ta l reaccionante. El 

estado de oxidación describe e l  contenido de oxígeno 

de la  masa. Se puede cambiar oxidando parte de la  masa 

reaccionante, con lo  que se aumenta e l valor de z, o

disociando parte de la  masa reaccionante, con lo  que
<

disminuye e l valor de z. lo s  términos "disociación" ^  

"reducción" se nan utilizado de forma intercambiable' 

en toda la  memoria descriptiva y en la s  reiv in d icacio­

nes.

Por supuesto, para los  expertos en la  técnica 

sera evidente que los  términos "oxidado" y "disociado" 

son re la tivos . Es decir, un estado de una masa deter­

minada se puede consiuerar "disociado" respecto a un 

segundo estado que ten¿,a un valor de z más a lto , y 

"oxidado" con respecto a un tercer estado que tenga un 

valor de z mas bajo. Así, por ejemplo, un material de 

óxido que tenga la  fórmula general mostrada en la  ecua­

ción (1) y que posea un valor de z igual a 1,8  estaría
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en un estado reducido si se hiciese recorrer un c ic lo  

a l reactivo entre valeres de z iguales a 1,8 y 1,9* 

lodavía, se consideraría "oxidado" s i se h iciera  reco­

rrer un c ic lo  al oxido entre valores de z iguales a

1,8 y 1,7»
El término "tanto por ciento molar de Pr" 

ta l como se u t iliz a  en la  presente memoria con referen­

cia  a los  materiales de Oxidos es sobre una base exen­

ta de oxígeno. Es decir, se define como (moles de P r ) /

(moles de Pr 4- moles de Ce).
El proceso de separación de aire del presen­

te invento se puede caracterizar por la  reacción re­

versible :

(2) (Prx Cey ) 0z + (1 -  §) 0 ^  (Prx Cey ) C2j0

donde x , y, z tienen la  s ign ifica ción  definida ante­

riormente .
En la  práctica, no es necesario que e l valor 

de z varíe desde 1,5 hasta 2,0 para que sea ú t i l ,  la s  

variaciones mas pequeñas, ta les como desde alrededor 

de 1,88 hasta 1, 98, son más prácticas debido a las pro­

piedades termodinámicas de estos materiales.

Como una cuestión práctica, la  proporción 

molar de Pr a Ce en e l material de óxido se puede va­

r ia r  en un amplio intervalo para los  fin es  de la  sepa-
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ración de a ire . Además, dependiendo de la  proporción 

molar particular de Pr, cada reactivo se caracteriza : 

por unas propiedades termodinámicas y cinéticas de 

carácter único. Por tanto, la  e lección  de un reactivo 

químico para un proceso determinado de separación de 

aire irá  regida generalmente por los  requisitos del 

proceso.

Otro aspecto del presente invento está rela­

cionado con nuevas masas reaccionantes que comprenden 

óxidos de praseodimio y cerio que contienen cantidades 

pequeñas de un impurificante su p erficia l.

Aunque la  separación química de aire se pue­

de llev a r  a cabo de un modo e fectivo  utilizando un ma­

te r ia l de óxido de Pr-Ce ta l como e l descrito ante- • 

riormente en la  presente memoria, la  inclusión de un 

impurificante su p erficia l, ta l como e l ión plata (por 

ejemplo, un 0 , 4> en peso) aumenta inesperadamente la  

resistencia  del material de óxido a los  efectos del 

CC>2 y del Ĥ O. Así, la  disminución relativamente gran­

de en la s  velocidades de oxidación y reducción que ge­

neralmente se observan con los reactivos químicos 

(incluyendo los  óxidos de Pr-Ce) en presencia de COg 

y HgO, se evita sustancialmente con la  im purificación 

con piara. Por tanto, lo s  materiales reactivos impuri­

ficados resultan bien apropiados para operaciones c í -

-  10 -



c lica s  a largo plazo con aire atmosférico u otra mez­

cla  gaseosa que contenga oxígeno y cantidades aprecia­

bles de C02 y HgO.
Un tercer aspecto del presente invento esta 

relacionado con un método de preparar la s  masas reac­

cionantes antes mencionadas, comprendiendo la s  etapas 

de:
(1) Poner en contacto: (a) una solución 

acuosa que contiene las sales n itrato de Pr, Ge y un 

elemento impurificante seleccionado del grupo consti­

tuido por plata, vanadio, manganeso, cobre, molibde- 

no, volframio, platino, ta llo , plomo y bismuto, y

(b) una cantidad superior a la  estequiometrica de reac­

tivo  precipitante respecto a la  cantidad molar de Pr 

y Ce presente en dicha solución acuosa, siendo s e -e c -  

oionado dicho reactivo precipitante del grupo consti­

tuido por carbonato amónico, oxalato amónico, hidro— 

xido amónico y ácido oxá lico , formando de esa modo 

un precipitado.

(2) Separar e l  material precipitado en la  

etapa (1) de dicha solución acuosa,

(3) Secar e l material precipitado, y

(4) Calcinar dicho material precipitado a 

una temperatura de alrededor de 600a hasta 1.000aC pa­

ra descomponer e l compuesto precipitado y formar un

-  11 -
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oxido de praseudimio y cerio  que contiene un impu­

r ifica n te .

El término "calcinar" ta l como se u t iliz a  ' 

en la  presente memoria, se re fiere  a calentar por 

llama directa o calendar indirectamente al aire e l 

precipitado, con preferencia a una temperatura des­

de alrededor de 80ü2-90ü2C.

La figura 1 es ilu stra tiva  de las iso te r ­

mas de presión-composición para óxidos de praseodi- 

mio y cerio , en general, y para un reactivo de óxido 

que contiene un 777- molar de Pr, en particu lar. ;

La figura 2 es un gráfico  que ilu stra  e l 

cambio de peso de una masa reaccionante en función !i 

del tiempo durante un c ic lo  t íp ico  de oxidación y 

disociación  en un proceso isotermo con oscilaciones : 

de presión.

La figura 3 es un diagrama esquemático de 

procesos que muestra e l funcionamiento de un proce­

dimiento de separación de aire para obtener oxígeno 

de acuerdo con e l presente invento.

El proceso del presente invento se basa en 

e l uso de un sistema de oxido muy reversible como 

un material de reacción química que es efectivo  para , 

e l  intercambio de oxígeno. Los óxidos de Pr-Ce com­

prenden un conjunto de materiales reactivos para la



separación de aire que corresponden a composiciones 

comprendidas en e l intervalo 33-92^ molar de Pr. Es­

tos óxidos existen como soluciones sólidas no este - 

quiométricas de praseodimio y cerio . Se han id e n t if i -  

5 cado por d ifracción  con rayos X en las condiciones

ambientales üü3 estructuras cúüicas de c r is ta l tipo 

flu o r ita , que correspoxiden a la s  fases oxidada y d i­

sociada en lo s  materiales ta l como éstos se encuentran 

al terminar de prepararlos. Estas estructuras son aná- 

10 logas a las de las fases oxidada y reducida de pra­

seodimio puro que tienen las formulas generales:

PrOg y PrgO^ (es decir, Pr01>83) respectivamente.

Una masa reaccionante puede contener una o la s  des fa ­

ses citadas, dependiendo del estado de oxidación.
15 Para exponer la  utilidad de los  oxides de

Pr-Ce en la  separación química de a ire, hay que con­

centrarse necesariamente en datos termodinamicos (es 

decir, en los  equ ilibrios  con e l oxígeno en la s  con­

diciones que interesen) y en medidas cinéticas (es 

20 decir, en velocidades de reacciones de "oxidacion-re-

ducción"). En esencia, las medidas termodinámicas ca­

racterizan la  respuesta de una masa de reacción quí­

mica en equ ilibrio  con oxígeno frente a los  cambios 

de temperatura y presión, es decir, la  magnitud en que 

25 tendrá lugar la  oxidación o la  d isociación . Las medi-
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das cinéticas determinan la  velocidad a que se p r o d u ­

cen dichas reacciones de oxidación y disociación  an­

tes de que se haya alcanzado un estado estab le .

Medidas de equ ilibrio

lo s  equ iliurios de los  óxidos de Pr-Ce con 

oxígeno en e l intervalo de presiones de 0 , 01- 10,0 

atmósferas y a temperaturas comprendidas en e l in ter­

valo de 3602- 710^0 se investigaron principalmente por 

medio de isotermas de presión-composicion. En la  figu ­

ra 1 , se muestran isotermas típ ica s  para un óxido 

de Pr-Ce que contiene un 77,0^ molar de Pr; Al re fe - 

r irse  a la  figura  1, se observa que una isoterma ep 

una medida de la  presión de equ ilibrio  de oxígeno en _■ Tl
función del contenido de oxígeno de la  masa reaccionan­

te a temperatura constante. Como e l  contenido do oxí—, 

geno es una función de la  presión a una temperatura 

fija d a , deben especificarse las presiones in ic ia l  y 

f in a l para oxidación o d isociación  a f in  de determinar 

la  magnitud de la  reacción, o "carga de oxígeno". Se 

define como "carga de oxígeno" la  cantidad to ta l de 

oxígeno que se añade o se re tira  de la  masa reaccionan­

te durante las reacciones respectivas de oxidación o 

d isociación  (expresada, por conveniencia, en tanto por 

ciento en peso del material totalmente oxidado). Así,' 

por ejemplo, para e l  material de la  figura 1, se ob-

i
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tiene una carga de oxígeno del 0,947; en peso a 

432,0aC entre las presiones de oxígeno de 0,2 y 1,0

atmósferas.

Las formas de las isotermas de presión de 

equ ilibrio  —contenido de oxigeno son cara cter ís ti­

cas de un sistema bivariante que comprende dos fases 

sólidas no estequiométricas. En contraste con las 

mismas, las correspondientes isotermas para dos fa ­

ses sólidas formalmente estequiométricas en un s is te ­

ma monovariante, ta l como e l SrC  ̂ -  SrO-Og, presen­

tan zonas planas donde la  presión de equ ilib rio  oel 

oxígeno es solamente función de la  temperatura.

Para obtener los  datos de equ ilibrio  corres­

pondientes a la s  isotermas de presion-composicj-Jü 

se u t iliz ó  una termooalanza registradora. La termo- 

balanza es en esencia una cámara en la  que se pone a 

una muestra en contacto con una atmósfera gaseosa a 

presión y temperatura controladas. Entonces, se re­

g istra  continuamente e l peso de la  muestra a medida 

que se va variando la  presión del gas en un interva­

lo  predeterminado hasta que se representa gráficamente 

la  isoterma.
Dicho de un modo más esp ec ífico , e l proce­

dimiento operativo consistía  en colocar la  muestra 

que se iba a estudiar en la  cámara de balanza de la
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tormobalanza, en la  que después se hacia e l vacio 

(hasta una presión menor de 0,1 to rr ) para extraer 

los  ¿ases o vapores adsorbidos, y se calentaba 

£asta e l intervalo de temperatura que interesase. 

Cuando se alcanzaba la  temperatura deseada, se ad­

mitía oxígeno a una presión conocida y se dejaba 

que e l sistema llegase a un peso constante. Este 

procedimiento se repetía escalonadamente en todo 

e l  intervalo de presiones que se estudiaba, u t i l i - . 

zando aumentos y disminuciones de presión, la  mues­

tra  se consideraba totalmente oxidada cuando ya no, 

se observaba un aumento oe peso a l aumentar la  prer-
i

sión de oxígeno. Entonces, se utilizaba e l peso de■ !i
la  muestra totalmente oxidada como punto de re fo - 

rencia para calcular la  carga de oxígeno..

La reversibilidad química de lo s  reacti­

vos de óxidos de Pr-Ce con e l oxígeno resulta ev i­

dente a partir de las isotermas ilustradas en la  

figura 1. Es decir, lo s  puntos de datos de eq u ili­

brio obtenidos durante las reacciones de d isocia ­

ción y oxidación coinciden, en su mayor parte, en 

la  misma curva. Esto es importante en cuanto con­

cierne a un reactivo químico comercialmente fa c t i ­

b le , puesto que fa c i l i t a  su u tiliza ción  en un proce­

so c íc l ic o  de separación de a ire , le  este modo, se
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puede llev a r  a cabo la  generación de oxígeno oxidan- 

do y disociando alternativamente la  masa reaccionante 

en un c ic lo  de oscilaciones de presión, mientras se 

mantiene la  masa reaccionante a una. temperatura f i ­

jada. Refiriéndose a la  figura 1, por ejemplo, s i se 

e lige  un c ic lo  ae presión áe 0,2 a 1,0 atmósferas co­

mo intervalo de trabajo deseado, y se mantiene la  tem­

peratura de reacción a 432, 02(2, durante cada c ic lo  

se generaría oxígeno en una cantidad que corresDon- 

dería a una carga del 0 , 94^ en peso; siendo liberado 

oxígeno durante la  disociación  a una presión de 0,2 

atmósferas y cargado durante e l c ic lo  de oxidación 

a una presión de 1,0 atmósferas. Debe hacerse notar, 

a t ítu lo  comparativo, que la s  reacciones de los  óxidos 

de praseodimio puro son reversibles con una facilidad  

mucho menor, lo s  datos termogravimétricos publicados 

para los  óxidos de praseodimio puro (véase, B.G.

Hyde, D.J.Ii. Bsvaxi y 1. Eyring, Phil. Trans. Royal 

Soc. (London) A 259 (1966) página 5B3) presentan 

efectos de h istéresis desordenadamente grandes que 

impedirían de un modo efectivo  su u tiliza ción  en un 

proceso comercialmente aceptable de sepáración de 

a ire .

En la  Tabla I , que se inserta a continua­

ción, se han resumido en parte los  datos de equ ilibrio
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para e l intervalo de composiciones que se ha es­

tudiado; dicha Tabla ilu stra  e l e fecto  de la  compS  ̂

s ición  sobre la  carga de oxígeno y la  temperatura 

de la  isoterma. Específicamente, para representar 

cada composición estudiada, se seleccionó la  iso te r ­

ma experimental para la  que la  carga de oxígeno te ­

nía un valor máximo en e l intervalo preseleccionado 

de presiones de 0,2 a 1,0 atmósferas, intervalo de 

presiones que tiene interés comercial. En otras pa­

labras, la  isoterma que presentaba la  mayor varia-, 

ción en contenido de oxígeno para la  mínima varia-, 

ción en presión centro ael intervalo especificado 

presiones se e lig ió , para cada composición, como 

la  temperatura óptima de trabajo desde e l punto de-' 

v ista  del eq u ilib r io . Así, por ejemplo, refiriéndose 

a las isotermas mostradas en la  figura 1 , la  carga 

de oxígeno para un óxido que contiene un 77,0^ mo­

la r  de Pr tiene un valor máximo a una temperatura 

de isoterma de 432,0£C; calculándose la  carga de 

oxígeno a partir de la  curva con un valor del 0,94?“ 

en peso, a saber, la  d iferencia entre 1 ,10?“ en peso 

(a 0,2 atmósferas) y 0 ,ló?“ en peso (a 1,0  atmósfe­

ras ).

Como se muestra en la  Tabla I , la  carga 

de oxígeno aumenta a l aumentar la  concentración de
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Pr en e l óxido. Sin embargo, la  temperatura corres-r 

pondiente de isoterma disminuye al aumentar las con­

centraciones de Pr. De este modo, existe un compromi­

so de la  carga de oxígeno frente a la  cinética  de la  

reacción. Es decir, solamente se puede conseguir un 

aumento en la  carga de oxígeno a expensas de una tem­

peratura menor de isoterma, condiciones que no favo­

recen la  cinética  de las reacciones de oxidacion -re­

ducción. Particularmente, se prefiere e l  intervalo 

de composiciones de 67-92?» molar de Pr en cuanto con­

cierne al equ ilib rio  químico, porque corresponde a 

cargas de oxígeno comorcialmente ú tiles  de valcrc3 

mayores del 0 , 5> en peso a un intervalo practico de 

presiones de 0,2 a 1,0 atmosferas.

TABLA I

Variaciones en la  máxima carga de oxígeno con la  compo­

sición . en un intervalo ae presiones de 09 de Qjg_Z-----

1.0 atmósferas.

Muestra Pr/(Pr4Ce) 
Nfi (Je molar)

Carga máxima de On Temperatura de 
(tanto por ciento isoterma (CC) 

en peso)_____ _ ___________ _

A

B
C

33.8

4 6 .8

54,4

0,18
0,30

0,33

0,49

606

552

499,0

-  19 ’-
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(continuación Tabla I )

Muestra
2

Pr/(Pr+Ce) 
(/'o molar)

Carga máxima de 
(tanto por ciento 

en peso)
°2 Temperatura de 

isoterma (2C)

E 73,5 0,79 437,2

F 77,0 0,94 432,0

G 77,5 0,94 434,2

H 79,4 0,97 427

I 80,2 0,98 416,6

J 89,6 1,14 380

Velocidades de reacción

Se midieron las velocidades de absorción y ■1
liberación  de oxígeno (velocidades de oxidación-reduc-‘I
ción) para determinar qué cantidad de la carga de ox í- '

geno de equ ilibrio  es accesible dentro1 de los.tiem pos ■

prácticos de trabajo, y para establecer la  e s ta b il i -

.dad química de los  materiales de óxidos que se muestra 

por la  invariancia de las velocidades de oxidación-re­

ducción con e l tiempo y por la  resistencia  a los  e fec­

tos de contaminantes ta les  como COg y /o  H2O. A f in  de 

fa c i l i t a r  la  comparación de lo s  datos para diferentes 

muestras de ensayo y variables de proceso, lo s  datos 

de oxidación-reducción se presentan en esta memoria en 

forma tabular. Las velocidades de reacción se obtuvieron 

de reg istros experimentales de peso de muestra en fun-



ción del tiempo, medióos a una temperatura f i j a  en— 

tre la s  presiones de ensayo de 0,2 y 1,0 atmosferas.^ 

Para caracterizar las reacciones de oxidación y d i­

sociación, se determinaron las cargas de oxígeno de 

5 estos registros en tres  instantes d istin tos en e l

transcurso de la  reacción. De acuerdo con e l lo ,  la  

carga de intervalo completo y las cargas después del 

primero y segundo minutos de reacción se u tilizan  co­

mo c ifra s  de mérito para comparar muestras; siendo 

10 la  carga de intervalo completo la  observada al te r ­

minar la  reacción de oxidación o de reducción, es de­

c ir , la  carga de oxígeno en la s  condiciones de equi­

l ib r io .
La mediaa de las velocidades de reacción,

15 ta l como se expone en la  presente memoria, se puede

entender mejor refiriéndose a la  figura 2, que mues­

tra  una representación grá fica  de una curva t íp ica  del 

peso de una masa reaccionante en función del tiempo 

en un c ic lo  isotermo con oscilaciones de presión,

2q en e l que se ha dejado que la s  reacciones de oxida­

ción y disociación  lleguen hasta e l  f in a l. El peso de 

la  muestra disociada a una presión de Og de 0,2 at­

mósferas es w-j. La reacción de oxidación se in ic ia  

en e l instante t 0 , que corresponde a un cambio de 

25 presión de oxígeno desde 0,2 hasta 1,0 atmosferas. La
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reacción termina cuando se obtiene un peso constan-

se in ic ia  en e l instante t«j, ajustando rápidamente la  

presión de oxígeno desde 1,0 atmosferas hatas 0,2 at­

mósferas, con lo  que se libera  oxigeno de la  masa 

reaccionante. La reacción termina una vez que se lo ­

gra e l peso constante w .̂ Por tanto, para un sistema 

reversib le , e l  peso de la  masa reaccionante recorre

continuamente un c ic lo  entre y Wg.

la s  cargas de oxígeno utilizadas para carac­

terizar lo s  dalos de oxidación-reducción se pueden: 

defin ir  en función de la s  variables ilustradas en la  

figura 2. En las defin iciones que siguen, se- designa 

por W e l peso de la  muestra en e l estado totalmente

oxidado.
21 intervalo to ta l de reacción para las

presiones normales de ensayo se define como 

£ 100 (wg-w.¡ )/| /W, y viene expresado en tanto por cien­

to en peso.

Para la  oxidación:

Sarga de oxígeno después del primer minuto (0L1) =

Carga de oxígeno después del segundo minuto (0L2)

en la s  condiciones de eq u ilio r io . La disociación
/

te w6

Para la  d isociación :f

-  22 -



0L1 = [_100 (wg-w-j )J /vV 

012 = [lOO(w6- w2 j j  /t f .

Las comparaciones de 011 y 012 con e l in­

tervalo to ta l de reacción muestran la  magnitud hasta 

5 la  que se ha sostenido la  velocidad in ic ia l  de reac­

ción (011) durante e l segundo minuto de reacción, y 

la  fracción  de todo e l intervalo de reactivos que se 

puede u t iliz a r  en un c ic lo  relativamente corto del 

proceso, de uno o dos minutos. Dicho de otro modo,

10 los datos de oxidaciónereducción aportan una medida

de la  velocidad con que se aproxima a l equ ilib rio  e l 

sistema en su tota lidad.

la  estabilidad a largo plazo de lo s  mato- 

, r ia les  de óxidos del presente invento se midió ha-

15 ciendo desarrollar c ic lo s  isotérm icos a una muestra

de reactivo con diversas combinaciones de 0g> 1^0 y 

COg durante centenares de horas, la s  condiciones de 

los  c ic lo s  eran las siguientes: oxidación a 1,0 at­

mósferas de presión de oxígeno durante 2,5 minutos,

20 d isociación  a 0,2 atmósferas de presión de oxígeno du­

rante 2,5 minutos. La diferencia en pesos de muestra 

al fin a l de lo s  períodos de 2,5 minutos da la  carga 

de oxígeno, que es una medida de las velocidades co­

rrespondientes a lo s  tiempos impuestos en lo s  c ic lo s .
25 / ,Estas cargas de oxigeno se midieron periódicamente a
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lo  largo de todo e l  ensayo, y se muestran en la  la ­

bia II , que se inserta a continuación, en función 

del tiempo de los  c ic lo s ; indicándose la  composición ; 

particular de la  fase gaseosa para cada intervalo de 

5 tiempo. Como e l intervalo to ta l de reacción no es

afectado por los  contaminantes (es decir, COg y Ĥ O) 

en la  fase gaseosa, las cargas de Og medidas después , 

de 2,5 minutos proporcionan una medida del efecto del 

C02 y del H 0 sobre la  velocidad de reacción, mas 

10 que sobre e l  eq u ilib r io , de la  muestra que se ensaya.

Los datos de la  labia II  demuestran la  ex-: 

celente estabilidad de las velocidades de oxidación— 

-reducción en Og, incluso después de una exposición ;> 

prolongada a l HgO y al CO2 durante e l  c ic lo .  Ademas,

15 s i b ien  lo s  contaminantes ta les  como e l  CO2 y s i  HgQ.

disminuyen claramente la  velocidad de reacción de ‘la . 

muestra que se ensaya respecto a su velocidad en ox i­

geno puro, la  muestra no queda invariablemente ‘'enve­

nenada" por los  contaminantes. Esto se deduce eviden- 

20 temante del hecho de que la  medida fin a l en oxigeno

puro después de unas 594 horas dio como resultado unas 

cargas iguales o mayores que los  datos in ic ia le s  en 

oxígeno puro. Los datos de la  labia II  se obtuvieron' 

con un óxido que contenía un 80,8j¿ molar de Pr. Otros 

25 datos muestran que lo s  ejemplos que contienen menos

■í
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praseodimio, ta l como, por ejemplo, un 76/fc molar de 

Pr, son menos susceptibles a la  inhibición de las 

velocidades de reacción por parte del C02 y del HgO.

TAPLA II

5

10

15

20

25

PATOS PE OXIPACION-REPüCCIüN PARA CICLOS ISOTERMICOS

PE MASA PE OXIPO PE Pr-Ce EN OXIGENO PUNO Y EN PIVER 

SAS COMPOSICIONES PE OXIGENO CONTAMINALO_____________

Temperatura -  4202C 

Composición de la  masa -  80,8?- molar 

Intervalo de presiones -  0,2 -  1,0 atmósferas 

El oxígeno puro se define como gas comprimido, 

anhidro y exento de COg»

Numero de c ic lo s  Tiempo to ta l Pureza del Tanto por ciento
transcurrido oxígeno en peso de carga
de c ic lo s , de oxígeno en 2,5
en horas minutos

0 -  2227 185,6 horas Oxígeno puro C-67
2228 -  3955 329,6 0542.000 ppm 

di C02
0: 52

3956 -  4568 380,6 Oxígeno puro 0,69
4569 -  5131 427,6 Op-HIpO a 20 

¿ToPr
0,51

5132 -  5970 497,5 Oxígeno puro 0,71
5971 -  6839 565,9 0«+2.0Q0 ppm 

di COp+HpO a 
20 Torr *

0,20

6840 -  7130 594,2 Oxígeno puro 0,71

Para los  materiales reactivos que contengan

cantidades relativamente grandes de praseodimio, se

pueden eliminar sustancialmente los  efectos adversos
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del COg y del HgO sobre la  cinética  de la  reacción 

incluyendo pequeiias cantidades de un impurificante, 

ta l como la  plata, en la  composición de óxido de 

Pr-Ce. Es un hecho sorprendente que la  presencia de 

Ag mejora la  resisten cia  de los  oxidos a l COg y a.1 

HgO hasta e l punto que su velocidad de reacción es 

sustancialmente la  misma con oxigeno puro que con una 

mezcla oxidante que contenga HgO y COg en cantidades 

mucho mayores de las que normalmente se encuentran 

en e l aire ambiente. Por consiguiente, podría r e a li­

zarse de un modo e fectivo  un proceso de separación , 

de aire utilizando un óxido impurificado con Ag del,i
presente invento como material de intercambio, sin

• !i
la  necesidad de efectuar una etapa in ic ia l  de barri­

do para eliminar e l COg y e l HgO de la  corriente de, 

aire que entra al lecho del reactor.

Aunque no se conoce de una manera definida 

e l mecanismo exacto en virtud del oual e l  OOg y e l 

HgO afectan a la  velocidad de reacción, se cree que 

es debido a la  adsorción de estos compuestos en la  

superficie del reactivo. De este modo, cuando están 

presentes e l COg y e l HgO, e l  oxigeno debe competir 

con e llo s  en la  búsqueda de lugares de la  superficie , 

en las etapas in ic ia le s  de oxidación y en la  etapa 

fin a l de d isociación . Por consiguiente, las velocida-
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des tota les  de oxidación-reducción disminuyen. El 

efecto de lo s  contaminantes se puede mitigar de va­

rias formas. Para presiones f i ja s  de oxígeno, los 

reactivos que contengan cantidades relativamente pe­

queñas de praseodimio tienen probabilidades de ser 

ciclados por oxidación-reducción a temperaturas más 

altas, en las que serán menores las capacidades de 

adsorción del COg y del ^ 0 .  Y lo  que es más importan­

te , se puede cambiar la  composición de la  superficie 

para disminuir las capacidades de adsorción del OO2 

y del HgO ó para proporcionar otros caminos para ad­

sorber o desorber oxígeno. la  im purificación es 'ina 

forma e fectiva  de alterar la  composición de la  super­

f i c ie  sin inducir cambios extremos en la s  propiedades 

de toda la  masa. Se creo que los  elementos adecuados 

para la  jmpjriñ.c’ación son los  que, introducidos en óxi­

dos, aumentan la  recombinación de las espeoies de oxí­

geno monoatómico o la  oxidación ca ta lít ica . Aunque e l 

elemento preferido es la  plata, lo s  elementos metáli­

cos de transición ta les  como vanadio, manganeso, cobre, 

molibdeno, volframio y platino, y los  elementos que 

no son de transición , ta les como e l ta lio , e l  plomo y 

e l bismuto, tambie'n son e fectivos  para este f in .

Con objeto de probar la  resistencia  de los  

óxidos de Pr-Ce impurificado con plata a los  efectos
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del C02 y del HgO, se prepararon tres maestras de 

ensayo en condiciones idénticas, a excepción de la  

concentración de plata y de la  temperatura de c a lc i­

nación. La muestra sin ñnpurificir se calcinó a 900aC;

las dos restantes, que contenían un 0,2 y un 0,47» 

en peso de Ag, respectivamente, se calcinaron a 750aC. 

Todas las muestras se ciclaron  isotérmicamente con .

Og puro y con una mezcla de 02, C02 y H20. Se midieron 

la s  velocidades de oxidación-reducción para cada, 

composición de gas después de numerosos c ic lo s , de­

jando que cada reacción llegase hasta e l f in a l . Los 

valores de las cargas de oxígeno de todo e l  in ter­

valo y de la s  correspondientes a l f in a l de uno y da,s 

minutos se muestran en la  Tabla I I I , insertada mas' 

adelante. Como puede verse, los  valores para todo e l  

intervalo no fueron afectados por los  contaminantes, 

incluso en la  muestra sin im purificar. Sin embargo, • 

la  severa caída en 0L1 y OL2 experimentada por la  

muestra sin im purificar en presencia de C02 y HgO, 

fue notablemente reducida en la  muestra que contdnía 

un 0 , 2> en peso de Ag, y totalmente eliminada en la  

muestra que contenía un 0,47  ̂ en peso de Ag. En pocas 

palabras, e l procedimiento de im purificación con plata 

hace insensibles a lo s  materiales de óxidos, para to ­

dos lo s  fin es  prácticos, frente a los  e fectos de con-
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taminantes en el a ire.

TABLA III

Efectos del HgO y del COg sobre las velocidades de oxidación-reduc­

ción para'óxido de Pr-Ce impurificado con plata y sin imputífii.'C'ar, que 

contiene un 80,8?<> molar de Pr a la  temperatura de la  muestra: Iso­

terma de 4202C.

Muestra Contenido Composición Carga de (tanto por ciento en pe- Nc - - - - -  ‘
to por cien In ter- En 1 minuto En 2 minutos
to en pesoj valo Oxida-  Disocia Oxida- Disocia-

tota l ción cion cion ción

A 0 Og puro 0,95 0,45 0,41 0,62 0,65
0 o  contami- 
¿ nado * 0,95 0,25 0,13 0,39 0,24

33 0,2 Og puro 0,67 0,34 0,50 0,41 • 0,60

0 o  contami- 
c  nado * 0,64 0,32 0,40 0,41 0,55

C 0,4  02 puro 0,62 0,37 0,54 0,45 0,59

0o contamina 
2 do * 0,64 0,36 0,50 0,47 0,59

* El Og contaminado comprende Og + -48 ppm. de CO1 +
2

vapor de HgO a 20 torr .

La concentración óptima de Ag o de otros ma- 

20 te r ia les  impurificantes en e l material de óxido de Pr-

-Ce variará dependiendo de la  composición de la  mez­

cla  de gas que contiene oxígeno, y principalmente de 

la  naturaleza y concentración de los  contamiaantes. 

Para una mezcla de gas que contenga hasta aproximada- 

25 mente 1.000 ppm de COg (como se muestra en la  Tabla
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I I I ) será e fectiva  una concentración de alrededor 

del 0,45*- en peso de Ag. Para composiciones diferen­

tes de gases, que contengan HgO y /o  COg en cantida­

des sustancialmente mayores o menores, se puede de- 

5 terminar fácilmente la  concentración óptima de Ag

por simple experimentación.

Preparación de un óxido de Pr-Ce impurificado con pla­

ta .

El método general de preparar un óxido de 

10 praseodimio y cerio  de acuerdo con e l invento impli­

ca dos etapas: la  coprecipitación  de sales insolu­

bles y la  conversión de éstas a óxidos. En e l ejemplo 

que sigue, se describe la  preparación de un óxido 

impurificado con Ag, pero se entenderá que e l método 

15 es aplicable a otras especies impurificantes cuyos

iones tienen un tamaño demasiado grande para ocupar 

lugares de re tícu lo , por lo  que se concentrarán cer­

ca de las superficies de lo s  c r is ta les , y que también 

es aplicable a materiales sin dnpurLfLcar. El material 

2o esp ecífico  que se deseaba era un óxido que contenía

un 80/- molar de Pr y una pequeña cantidad de Ag (£

3'/<■ molar de los  lantánidos).

La primera exapa del método consistía  en 

preparar dos soluciones acuosas de agua desionizada.

25 Una solución se preparó disolviendo 40,0034 gramos de
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Pr(N0 )3« 6H20, 10,0330 gramos de CeíNO^y 6H20 

y 0,5874 gramos de AgEÔ  en 200 c .c .  de HgO. Otra 

solución se preparó disolviendo 25,0 gramos de

(NH,)„ CO-j en 400 c .c .  de H 0.4 2 3 2
A continuación, la  solución de n itratos 

se añadió gota a gota a la  solución de carbonatos, 

para coprecipitar los  carbonatos básicos. la  mez­

cla  se agitó continuamente durante toda la  adición.

El precipitado se separó de la s  aguas madres por 

fi ltr a c ió n  a través de vidrio poroso, utilizando 

un vacio parcial de un aspirador de agua. Después 

se lavó e l precipitado con agua desionizada,.siendo 

extraída posteriormente la  mayor parte del liquido !, 

mediante bombeo con un aspirador. Luego, se seco 

e l precipitado en un horno durante 16 horas a I102C.

En la  segunda etapa de la  preparación, 

se machacaron lo s  terrones secos de carbonato hasta 

reducirlos a polvo mediante una molienda lig era , 

antes de ca lcin arlos. Después se convirtió este mate­

r ia l en óxido calcinándolo en aire en un horno du­

rante 2 horas a 750“C. Durante este período, se sa­

có e l polvo del horno varias veces justamente e l 

tiempo suficiente para mezclarlo; después se volvía, 

a introducir en e l horno, mientras todavía estaba 

caliente.
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Los análisis químicos del producto indica­

ron que contenía: bp,l/- de Pr, 18,85“ de Ce, 0 ,45'“ de 

Ag, 0,10^ de C y 0,085- de H, expresados en tantos 

por ciento en peso de los  elementos en e l óxido que 

resultó como producto. Así, e l contenido de Pr era 

del 60,85* molar, y e l  de Ag era e l  0,65* molar, expre­

sado como (moles de Ag)/(moles de Pr 4- moles de Ce). 

Tanto la  fase oxidada como la  disociada de lo s  Oxidos 

de Pr-Ce se observaron en e l diagrama de d ifracción  

por rayos X del producto, pero no hubo evidencia de

fases de Ag metal o de Ag óxido. Se observó que la
2

superficie esp ecífica  era de 8,2 m /gramo.

Separación de aire

Como se ha mencionado anteriormente, lo s  

óxidos de Pr-Ce descritos en la  presente memoria son 

particularmente ú tiles  para la  separación de oxígeno 

de una mezcla gaseosa que oonxenga oxígeno, ta l como 

e l a ire . Las etapas necesarias para un proceso de es­

te tipo consisten, básicamente, en poner primero en 

contacto la  mezcla gaseosa que contiene oxígeno con 

una masa reaccionante del presente invento a unas tem­

peraturas y presiones ta les que la  fuerza motriz del 

equ ilibrio  cause la  oxidación de a l menos una parte 

de la  masa, después de lo  cual la  mezcla gaseosa em-
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pobrecida en oxígeno se separa de la  masa reaccionan­

te oxidada, y luego se disocia  la  masa reaccionante 

para liberar e l  oxígeno. A continuación, e l oxígeno 

liberado se separa del reactivo reducido, y se repite 

e l c ic lo .

Para los  expertos en la  te'cnica, será ev i­

dente que se pueden u t iliz a r  una gran variedad de 

técnicas específicas para llevar  a cabo la  separación 

citada de oxígeno del a ire . Así, la  masa sólida  reac­

cionante puede estar constixuída por un lecho f i j o ,  

y las condiciones que rodean al lecho se pueden va- • 

riar  cíclicam ente. Como otra alternativa, la  masa 

reaccionante se puede transportar a través de zonas )  

alternadas de oxidación y reducción.

Si se u t iliz a  un lecho estático  de una masa

reaccionante, la  realización  de c ic lo s  puede obtener­

se variando la  temperatura, la  presión o ambas, a 

f in  de ocasionar la  oxidación y reducción de la  masa 

reaccionante. También será evidente que la  realiza­

ción de c ic lo s  puede llevarse a cabo sin conducir a 

toda la  masa reaccionante a la  fase completamente oxi­

dada- durante la  etapa de oxidación, o a la  fase com­

pletamente disociada durante la  etapa de reducción.

Es decir, lo s  c ic lo s  pueden realizarse de ta l manera 

que se lleve  la  reacción entre presiones y temperaturas

í
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convenientes, de una forma ta l que se aumente al rnáe 

ximo la  carga de oxígeno para la  energía necesaria 

para impulsar la  reacción. Además, se puede u t iliz a r  

una pluralidad de reactores combinados, para hacer 

continuo e l proceso. Es decir, un reactor puede en­

contrarse en la  etapa de oxidación, mientras que un 

segundo reactor está en la  etapa de reducción. A par­

t i r  de este momento, se invierten los  c ic lo s  en cada 

reactor. Puesto que no es necesario que la  velocidad 

dé oxidación y la  velocidad de reducción se desarro­

lle n  a l mismo régimen absoluto para un proceso opti­

mizado, puede que también sea deseable u tiliza r , por 

ejemplo, un reactor para oxidación y dos reactores 

para d isociación .

Además del uso de reactores de lecho está ti­

co, las masas reaccionantes del presente invento se 

pueden adaptar fácilmente a un proceso de lecho f lu id i -  

zado en e l que la  mana reaccionante es transportada 

de forma alternada a través de zonas de oxidación y 

reducción. El medio i'luidizado puede ser gaseoso o l í ­

quido, y también puede in clu ir  sólidos inertes.

Las propiedades de una masa reaccionante 

basada en e l sistema Pr-Ce-0 se pueden ajustar hasta 

c ierto  punto para adaptarse a los  requisitos de un pro­

ceso, variando las cantidades relativas de Pr y Ce. En
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contraste con otras m a s a s  de separación química de aire 

basadas en sustancias simples o en pares de compuestos, 

los  óxidos de praseodimio y cerio  poseen una gama de 

propiedades termodinámicas y cinéticas, por lo  que se 

5 puede e leg ir  un reactivo óptimo según los  parámetros

de proyecto del proceso.

Ejem plo de un procedimiento de separación química de aire

El siguiente ejemplo ilu stra  e l desarrollo 

10 de un procedimiento de separación de aire que u t iliz a

un reactivo de óxido de Pr-Ce del presente invento.

El oxígeno se puede separar del aire en un c ic lo  de 

oscilaciones de presión desarrollado en un aparato como 

e l que se ha mostrado en la  figura 3. Para lo s  fin e s '

15 del ejemplo, se describen las etapas del procedimiento

en función de una masa reaccionante que contiene un 

80^ molar de Pr. Con esta composición de la  reacción, 

se puede obtener una carga de oxígeno en equ ilibrio  

de, por ejemplo, un 0,9?. en peso a 4252C entre prasio- 

20 nes de oxígeno de 1,0 atmósferas (reactivo oxidado) y

0,2 atmósferas (reactivo d isociado). Así, durante la  

oxidación se u tiliza rá  aire a una presión superior a 

5,0 atmósferas, y durante la  d isociación  se extraerá ■ 

oxígeno por bombeo a presiones menores de 0,2 atmósfe- 

25 ras.
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Refiriéndose a la  figura 3, se observa que 

e l reactor 1 de lecho f i j o  tiene unas válvulas 2 y 3 

de entrada y sa lioa  de gas, respectivamente. Durante 

la  etapa de oxidación, se suministra aix’e a l extremo 

5 de entrada del reactor 1 a través del compresor 9, Pre“

calentador 4 y válvula 2 de entrada. El gas producto 

de la  reacción sale por e l  extremo de descarga del 

reactor 1 a través de las válvulas 3, 5 y 7* La válvu­

la  5, que es una válvula de estrangulación adecuadamen- 

.0 te controlada para mantener la  presión prevista en e l

reactor 1 , está puesta en comunicación con la  atmosfe­

ra. La bomba 6 de vacío comunica con e l reactor 1 a 

través del enfriador ü de producto y de las válvulas

3 y 7.
Durante la  admisión de aire (etapa de oxida- 

15
ción) del c ic lo  de oscilaciones de presión, se abre la  

válvula 2, se cierra  la  válvula 3 y e l  aire de entrada 

se pone a presión en e l compresor 9 y se calienta has­

ta 425aC en e l precalentador 4. A continuación se cierra 

20 la  válvula 7 , se abren las válvulas 3 y 5> y e l aire

de admisión a una presión de, por ejemplo, 6,5 atmósfe­

ras, se hace pasar por e l reactor 1 hasta que la  masa 

reaccionante está parcialmente oxidada. El aire empobre­

cido en oxígeno se pone entretanto en contacto con la  

25 atmósfera a través de la  válvula de estrangulación 5.
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Al fin a liza r  la  etapa ue oxidación, se cierra  la  vál­

vula 2 para a is la r  la  masa reaccionante de la  alimen­

tación  de entrada, y entonceb e l reactivo está l i s t o  :
. /para su disociación»

La disociación se in ic ia  bajando la  presión 

del reactor desde o ,5 atmósferas hasta alrededor de 

1 atmósfera por medio de la  válvula 5, con e l f in  de 

extraer e l  gas rico  en nitrógeno del volumen lib re  del 

reactor 1. Después se cierra la  válvula 5, se abre la  

válvula 7, y lue*,o se extrae e l producto r ico  en ox i­

geno disociando e l  reactivo parcialmente oxidado. Esr- 

to se lleva  a cabo bombeando e l gas rico  en oxigeno a 

través del enfriador tí de producto con la  bomba 6 de,, 

vacío, hasta que la  presión en e l  reactor 1 ha dismi­

nuido a 0,2 atmósferas. Luego se cierra  la  válvula 3, 

se abre la  válvula 2 y entonces e l sistema está i i s t o ,  

otra vez, para comenzar e l c ic lo  de oxidación.

Aanque se ha descrito en lo  anterior e l  uso

de los  óxidos de Pr-Ce del presente invento principal 

mente en cuanto están relacionados con un proceso de 

separación de aire del tipo  circu lación  para la  faD ri- 

cación de oxígeno, será evidente para los  expertos en 

la  técnica que la  masa de oxido reaccionante puede 

u tilizarse  también como una fuente de oxígeno almacena­

do que se puede liberar a voluntad. Asi, se puede em-

•t
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plear un óxido de praseodimio y cerio como una fuente 

de descomposición de oxigeno "de una sola vea", o pue­

de usarse como portador1 de oxígeno en un sistema de 

fuente recargable de oxígeno, por ejemplo, en una uni- 

5 dad autónoma y p ortá til de oxígeno para la  respira­

ción .

La presente so licitu d  que corresponde a la  

presentada en Estados Unidos de América, con fecha 

25 de Octubre de 1.973, bajo e l  Numero 409.604, se acó 

10 ge a los  ben eficios del Artículo 51 del vigente Esta­

tuto sobre Propiedad Industrial.

15
-  fiEIVINDICACIONES -

20

lo s  puntos de invención propia y nueva, que 

se presentan para que sean objeto de esta solicitud  

de Patente de Invención en España, por VEINTE años, 

son lo s  que se recogen en las reivindicaciones siguien- 

25 t4s:
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I a. -  Un procedimiento para separar oxígeno 

de una mezcla gaseosa que contiene oxígeno, compren­

diendo las etapas de: (1) oxidar una masa reaccionante 

que comprende un óxido de praseodimio y cerio en un 

estado disociado, poniéndola en contacto con dicha 

mezcla gaseosa que contiene oxígeno, convirtiendo de 

ese modo como mínimo una parte de dicha masa reaccionan­

te en un estado relativamente más oxidado; (2) sepa­

rar la  masa reaccionante oxidada de la  mezcla gaseosa 

empobrecida en oxígeno; (3) d isociar a l menos una par­

te de dicha masa reaccionante oxidada para formar un 

estado relativamente más reducido de óxido de praseodi­

mio y cerio , liberando oxígeno de ese modo, y (4) se­

parar dicho oxígeno liberado del oitado estado reduoido 

del óxido de praseodiuiio y ce r io .

2a. -  El procedimiento de la  reivindicación  

I a, en e l que dicna mezcla gaseosa que contiene oxíge­

no es a ire .

3a. -  El procedimiento de la  reivindicación 

I a, en e l que las etapas (1) a (4) menoionadas se repi­

ten de una forma c íc l ic a .

4a. -  El procedimiento de la  reivindicación 

I a, en e l que la  masa reaccionante está en la  forma 

de un lecho e s tá tico .

5a. -  El procedimiento de la  reivindicación
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I a! en el que la masa reaccionante es transportada en for­

ma alternada a través de zonas de oxidación y reducción.

6a, -  El procedimiento como e l de la reivin­

dicación l a# en el que dicho óxido contiene pequeñas canti—

5 dades de a l menos un impurificante seleccionado del grupo

constituido por plata, vanadio, manganeso, cobre, molibdé- 

no, volframio, platino, ta lio , plomo y bismuto,

7a. -  El procedimiento como el de la reinvi- 

dicación 6a, en e l que dicho impurificante es plata.

1° 8a. -  Un procedimiento para separar oxigeno
de una mezcla gaseosa que contiene oxígeno.

i
Tal y como se ha descrito en la Manoria que 

antecede, representado en los dibujos que se acompañan y ’.con- 
los  fines que se han especificado.

15 Esta Manoria consta de cuarenta hojas escri­
tas a máquina por una sola cara.

MADRID, 19. MAY 1975

P.A.
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