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"7‘ hlerro y ox1do de cobalto, para oxidar el metunol con el

~__bg§tqntekbaaos, del 40 anroximadamente. Ademas, ge sabe

capTreION.

| MENMORIA DESCRIPTIVA - .
Este invento se refiere a lu preparacion de ¥J ;jL

un catallzador a base de anhldrldo mollbdlco, oxido de

f1n de formar formaldehfao.

El invento es una me;bra de la 1nven01on des~
'crlta enla patente pliHCip&l N2 2522962
' - Sabido es que, eunque el anhidrldo mollbdico
solo es apto para catalizar la 0&1d&010n del metanol a .

formaldehido, da sin embargo, rendlmlentog de conversion




,%;que para obtener conver51ones ;§2é§5£§ égel 95% aPTDXima_‘” 7 

i;damente) se usa el anhfdriao molibdico en mezcla con uno

x-io mas de los oxioos de hlerro, lantano, torlo, neodlmlo, 21nc,

- i_:_,es.,;aﬁo, vanadio, tungsteno, cerlo o'

Ahora hemos descublerto un‘cataliaador a base

detanhidrldo mollbdlco y oxido de hlerro que esté dotado i;fj

“d_,gran aCth1dad’ seleCtiViQad Y Productlvldad y en eli””

’”"que el ox1do de cobalto se halla presente en porcentajes"

fﬁde peouena escala :

La presencma de cobalto aumenta la act1v1dad,_

7de1 cataliaador blnario correspondlente a. base de mollbdeno

‘,;";y hierro v permlte, como demostraremos a'continuacion,‘

;”aumentar notablemente 109 rendimientos de formaldehido. El

:Laﬁicatallzador segun el invento que aquf se’ expone posee
:~il5;;i n@! tambien muy buenas propiedades flsicas, granulometria i
. regular y uniforme, Plezas peQueﬁas Y gran resisten01a ff:;{’:?
T e ]5  - mecanica, todas esgs propiedades son factores’ esen01ales f;ﬁﬂ

5‘oara un optlmo rendimiento catalltico.xil-ff

En efecto, el - catqllzador se prepara en forma de
' éo;l'.'; ‘granu1os equidimen51ona1es, por e3emplo cilindros pequeﬁosif‘
- cuy& raltura es igual a su didmetro, y este hecho no sola~,
.mente(proporc1ona la distrlbucion de los: gases reactlvos -

"t_en la propla masa catal{tlca, sino que ademas permite

}reduclr las caidas de preulon y su aumento con el’ t1empo.~ g

VrfEEg?:;;EfLA su vez, luS baaas caiaas de presion permlten emplear'im: ;;f;M;
:  >1granu1og de Particulus pequeﬁas, por ejemplo de 5 a & mm,l{;
ijiQue hacen p031b1e el empleo de tubOS de Pequeﬁ° dlametroi  .A
-7Lfiipor egemplo de 15 mm, en la constru001on del reactor, .. L
?i;ff,--wf:' " Bate hecho ofrece 1a notable ventaaa ae propoz-

”5330?’?f51";clonur relacloneo elevadas entre la’ sunerficie de los -




20,

,f tubos y el volumen del catallzador y, por cons1gﬁieute,

f ventagas tanto en la efi01encia de 1ov reactoreo como

f%ctiva01on en 6 reactor de metanol.

: de co.'_‘uﬁf

' un control termlco eflcaz de la reaccion, derivandose asi

,;.

en lo rendimlentos de la reaccion.'

Ta

En efecto, la actlvacion se: lleva a cabo durante

la preparacion del catallzador por medlo de un tratamlento

termico Drogr951vo y segun un diagrama muy bien definldo':f,

de temperatura y tiempo.

La elevada temperatura de actlvacion asegura al

catallzador resistencla a las sollcltaciones termlcas a que

se. hall a sometldo enel reactor.

Otra ventaJa de este invento consiste en que el
catallzador se. prepara con- grandos rendimlentOS en rela-‘
cion con los reactlvos empleados~ safes de molibdeno, de
hlerro y de cobalto.'f o | R |

El catallzador a que se refiere este invento :Q;,

consta de 78-81 de M00~, 15 5—17 5% de Fe 3 ¥y 1 2~2 6%

TR TE



25,

gtrelacion de neso ho/Co = 20 + 30.;:}w

- ~13Co (relaclon de peso No/cofsuperior a 45), la 1nfluencia

if fde1 Co es nula

?:ne el cobalto tlene una accion catalltlA

*Z?;le meacla en concentrac1ones adecuadas con el anhidrido

t}lmollbdico y. el ozido de hierro. ;;;a}>'ihj%1j5;kﬁ;ﬁ

‘;correvponde a 20 0- 45 0. La conpos101on optima corres-» 1, ’

 1ponde a’ una relacion de neso Mo/Fe ,45 o+ 4,6 y & una ,"fﬁw

81 cl catallzador contlene menos del 1,2% de

”;1a act1v1dad5del ternario

euulta 1gua1

'/a*l del correspondlente comnuesto blnario Mo/Fe.;

‘Por el contrarlo, si :l CGtalizador mas del

Por 1o tanto 'segun elnlnvento que aquf se'expo~

L7

speclfica sobre

éla oxidacion del metanol a formaldehldo, con7tal de quegs

Segun la patente previa norteamericana 2 812,309,

‘.,el elémento cobalto se ha con51derado como una impurezaiﬁ
.;fflnofen 1va cuando esta contenldo en cantidades inferlores
 wa 0,001%; pero dlcha patente norteamericana no atribuye
; al cobalto actlvidad catalitica ninguna, = .‘ ] ”

‘ Respecto a la tolerancla a 1as 1mpurezas, hemos ,7'

descublerto que el catallzador actlvado con Co es 1nsen91— h

ble a’ 1a presen01a de Al ¥ Mg, incluso cuando su conteni—'

4do a801ende a 0, 3% de cada uno, insens1ble a la prewencla

 “ de Cr y Si en cantldades de O l% de cada uno, e 1nsensible




“ﬂ wmmncm.hu

la amorfa..ifl o

~e1evada temperatura de activacion

' soluclones dlluldas de” mollbdatos y sales de h1erro,»

“:_sales de hierro,

:1';;0)1 secado del nrecipltado flltrado, hasta que el ‘con~-

n'ld*gresendiémae Ce en cantidadésudé”O-B%olr‘ReSpédfdv

fal punto de v1sta estructural, el catallaador activadof

iwfcon Co muegtra un- grado elevadlslmo de cristallnldad

. ,‘.A. -

”antes conocxdos muestran una estructura amorla o, todo »1; g

lo mua;vuna es tructura comprend*da entre la cristalina v

fnumero de operaclon s~1nterdepend1entes que tlenen efectos-

b) lavado del nrecipitado para eliminar lau sales solu—-“h

bles formadas en la reaccion entre log molibdatos y las

tenldo de agua se reduzca al 40-50 y de preferen01a s ‘

al 45-47 de su peso, . ) ; . e
;,d) preclkltaclon del mollbdato de cobalto a partlr de

soluciones dlluidas ae molibdatos y de sales de cobalto, .

X
o
3
L E



- % 5 91 5

-0 precipitacion de otro compuesto cobaltoso,

e) 1avado del precipltado para elimlnar 1as sales uolu-‘_».

bleu formadas en 1a reaccion entre 1as sales de cobalto v

los molibdatos o entre 1as sules de cobaltO"y'otro agentev3;ﬁ_‘

precipitante'
f)

40~60% de su peso,: ijﬁ””i"'

mezcla por tratamiento plastico (por ejemplo, lamlnau

¢ﬁma¢r,ofs “pequenios con Alturd

ﬁreguléres (por egemplo,‘

'?,igual al diametro)

secado gradual en. el tiempo, a. temperaturas nrogre-

a1vamente crecientes hasta 120 C, segun un diaurama de'

lémperatu a/tlempo del tipohque ee detalla en<é1 eaemplo 1

m 1) actlvacion del catalizad0¢ secado mediante tratamientof{

termico & temberat ras 5raduabnente creclcntes haata un

:7 maximo de 450 C sebun un d1a r&ma tlempo/temperatura del-

walnguna de las operaclones resenadas puede oml-

i:v'tirseko varlarse més. alla de los 11m1te.findlcados sinli

Judlcar los resultados flnale Se Las conulderaciones que

;rfég?}; 51guen demuegtran lo que hemos aflrmado antes, los onldos

jgé.ff' ‘ hldratados de mollbdeno y de hlerro tienen que precioltarse
= . |

el ._~3untog, Dues la preclnlt“clon separada y su mezcla mecénlca ‘jt“
subglvulente dan nor resultauo catalizadores que no son

selectlvos, el oxido de. cobalto hidratado, por el contra—_-»

- -
0

rlo, ouede pre01>itarse tanto Junto con el oxido de mollbdeno ;;E

. 30. . ' nldratado como por separaao V. luevo mezclarse meoénlcamente ol



Tl T e T T gy 53’ ﬁ Q Q‘ﬂ
'“ff”ff;con 1os oxldos hldratados de mollbdéﬁb ¥ hlerwo, un lavado’”

1nsuflciente de 1a mezcla de lo OYldOS q1dratados de No y

’ : ~;;L“Fe hd un lavado 1nsuf101°nte del preclpltado cobaltoso--'
._ﬂ;,-’“sdegaq en el catallzadOf algunos comoonentea extranos que -
Se 1”: per;udlcan su actlvldad y select1v1dad e 1nc1uso 1a re is-

fftencia mecanlca y son deacompuestos por el efecto oermlco,j,v

“ﬁ un contenldo de awua demaglado elevado, superlor al‘Sod

‘‘‘‘‘

—en ausenoia de'dlcha elaboracion

tlca de 133 dos torta

eactlvos utllizados esté

*Trelacion atomlca Mo/Fe enflos

- ”comprendlda entre 2 62 y 2 75.J_ ‘ Ei.
i ilh:?;f?‘ La concentrac1on de- las.dos soluciones ‘se. mantlene
: l”ialrededor del 5%, pues las concentﬂa01ones inferiores dan 3N}1"
I ~un rnndlmlento menor de precipltado y lao concentraciones_;f"iii
“ f;f‘30;' .7tﬂmayores dan pre01p1tados escasamente homogeneos.~“ ”



ﬂQLa_précifitaciéﬁ”ég;llqya a cabg a:50—60?cﬁ66h;;y

S “_wiLégitacién‘vigoroéa,'mezblahdo'una solﬁcién caliente’de'*»

mollbdato con una soluclon de una sal- de hierro a tempera-   ’ ;

tura ambiente. con el calentamiento, la solucion ferrica

- <5;f7*ﬁ puede hidrolizarse, v esa hidrolizacion debe evitarse.t

Nosotroa preferldos emplear molibdato amonico :

. acuoso y soluclones de- cloruro ferrico porque en este caso e

g es necesario corregir su pH, y este hecho ofrece una

“&g ventaaa notab”e *E :efecto,_si la solucion de molibdato

amonico se acidificara previamente paraﬁagustar su pH s

alrededor del pH de 1a solucion ferrica,»la prec1pitacion




e L mm &
"'-'4" . ‘, 5/ _‘Hl “'” K&,‘/ !{/

;fi_ un molibdato con una soluclon aouosa de una sal cobaltica y ;ﬂ

'”:Tiiaaustanto el pH de 1a mezcla resultante hasta que se - logrenf”

"?"valores entre 5,6 Y 5 8.:,f1“

) “Por eJemplo puaden emplearse soluciones de -

M“ ;heptamo1ibdubo amonlco,'cloruro cobéltico y amoniaco.,Para jn

 ?fbbtcner un. precipitado de molibdato “de cobalto que tenga la r;f-
{composicion deseada con grandes rendlmlentos en proporc1on

Tfjwcon el molibdeno y el cobalto empleadOS, e§ neoesario que la

r* relacion atomica Mo/Co de los reactivos.usados sea igual a l ]

solucioneé tlene que,man-»f

.i tenerse al 8% aproximadamente para el~heptamolibdato amonico,,,

“ﬁ-al 30% aproximadamente para e;fclorurovcobaltico y al 10%

v\\’

S 15 ” :§para;e1 amonlaco, las soluciones dema51ado dllu{das dan

%un rendlmiento inferlor de mollbdato de cobalto. De la N

1sma manera, cuando la mezc a’ ”aliente de lao dos solucio-

vneorno se hlerve ni se mantlene a la temperatura de ebu-

s
L
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J/-— %5 a%

R SP '-”°°n”enld° de agua entre 40 v 60” de su peso. Por otr .;ﬁ;vu:;;?f
’ ) - —‘ parte, el secado puede efecfuarse culdadosamente de modo ?;,f;ﬂ,

que el prec1p1tado quede comnlebamente seco, y.. °n eute caso

”; la torta uendra la compo 1cion CoMoO4.dzow

un este caso el mezclado consecutivo,-con;orme a1

punto g), se efeotuara enfre mollbda?os de hierro con un‘

pletamente seco.. ¢5‘.“ij“7*“ '?3ﬁ€f’ ‘;"1}r‘v'”ﬁw: .

"Mv, Dicho procedimiento no alfera nlnguna de las ;;ﬁ ’;H

>1o;'f”f{j; obndiciones de trabajo del puntorug) y suc631vos, v las

caracuerisficas del broducto acabado. M-ci, - f

.40 a 50% en peso de’ humedad y el m071bdato de GObalto com—,gfywﬁi”




"{ ‘56 lleva a cabo en. una extrusora wdecuada, cons1stente porﬂ

egemplo en tur mollno de rodillos nrov1sto de OllanrOS - f'~gif:

- perLoraaos o-en une ex trusora de las emnle das corrlente- '

_”:;"3 1';_ iif mente, pero tenlendo anlicada, tanto el molino de rodillos P

como 1& e trusora,'ﬁn“ cortadora. De preferen01a el ca-

en plezas pequen&s que se han establliaado en cuanto a sue L

w“fg; dimen51ones medlunte el. tratamiento mecénlco menciqnado e

antes de elaboracion plastlca, permite un llenado facil ¥

homogeneo de los tubos del reactor 1ncluso 91 los tubos

tienen escaso diametro, por ejemplo 15 mm. De este modo

L logran d°s vanta;as_ una, dlgponer do un lecho catali-““”-—

unlforme, y otra,‘contar ‘con” meaor ellml‘




o o  de un perlodo de tlemno no inferior a 4 hora lue 20 sérfmﬁ”{f”
] 3" | ) | mantiene el catalizador la temperatura flnaiidurante
T 'A otras 4 horus por “lo- menbs. Sl 1a temneratura final de
: tostacion‘es 1n1erior a 400 C o superlor a“450 C;_la,‘ -
- E '5;325' ' activ1dad flnal ‘del cataliaador queda notablementé d1°ml;f.jj7*
| | | '*f.nu1aa." S M>—." , ' L ce

El procedlmlento de activ&cion a que se reflere

f“ra cabo en el mlsmo reuctor del metanol, antes de la all-f;

'3 mentacion del cataliaador o simulténeamente con ella. Ei
”ni,:consecuencia del’ tratamiento termlco antes menC1onado, -

los grdnulos del proaucto, gl mismo tlempo que se activan
”en relacion al punto de v1sta cata}itico, ee someten a , :
L ‘f_una ulterlor contraccion y adquleren lu resmstencia meca-.:*“:"




Con el_fin'de iluutrar eote invento, péro sin 11-

el mltarlo, se ekponen algunos egennlos sobre tocos los,

casos. En cada uno de esos eaemplos se- deucrlbe al pr1n~,"

f”jirg_ﬂa ,f]'101p10 la Dreparacion del catallzaaor RE luego lao caracte-_j"ﬁ""~

”JTt;j'fﬂs;f#_ff risticas de trabaao.;;ifv

Lo eaemplos 1-4 y los eaemplos 7-8 se refleren

- & catalizadores que . contienen porcentaJes de co varlubleshl
e entre 1 2 Y 2 5%- <ﬁ:i‘f" - 'ﬁﬁw; ",ﬁ;”-*fﬁqw;f fiE,.‘L

'1‘;;' j'f’l_ Los eaemplos 5-6 XA 9 se. refieren catallzadores }

que contlenen porcentaaes de Co 1nferiores y superioreo.i~*

N la preparacion ¥ las caracterlstlcas de trabago del cata~A

;llaaaor binarlo de oyldo de mollbdeno ¥ ox1do de hlerro, T

;'émpleauo como catallzador de baoe ‘en la’ preparaclon de L

catalizadores ternarlos de los egemplov precedentes.~u:'" R

siEweio a.

.;pfw“ B i preparada a base de l/,07 g de 00012.6 HQO (puro de




Se replte de nuevo la: 1sma operacion y se obt1e»,

‘f_ne por ultimo una torta huneda de mollbdato de Co, que con-_>

tlene 1 4 partes de agua por cada parte de materia sollda

] :lvseca. , ‘ ";»__; ~ _ 7 -71;5
SO0 };-’1II) Bor separaao, se dlsuelven en 4 litros de agif 664
' fﬂ . ;.ii 'i'?, de heptamolibdato amonlco puro, que contlene 81 de MoO3

y ‘se calienta 1g soluclon -& 60° C.< . }_“{1,'?;>-,

" 16;: - ﬂ /: Despues se &ﬁaden gradualmente a la prlmera solu-,-/‘_

RRTR  7'f'cion, mantenida en asltacion, una solucion, ya preparada y ’

Se rebite dlcha oper“clon por dos Veceu, detnﬁh

manera que se empleen en- total 9, 9 lltros de agua.<La

-~




. altura.

El catallzador, en esta fase del proceuo, se halla
“‘en forma de pequenos GlllndrOs de 4 2 mm de dlémetro y de

El secaoo de la masa se efectua luego en un

~u—'~"

corriente de alre durantc 6 hora a temperatura'ambient‘" :;

(15 50 C) durante 12 horas a 40 ,. durante 6 horas 60

'S durante 6 horas 2 120 Co. ;Por 1timo, s efectua la actl-_f?fw

vacion del catalizador por tratamlento termlco a. temperatu-:a-?

rao crecienteu ¥y mas paruicularmente,'a 150 C durante'r

T

‘2 horas, a 20/~250~300, respectivamente, durante 1 hora;

"f 6_5% de su” peso 1n1c1al.vw

’gfj “ Durante el secado y la actlva01on, los pequeﬁos ?

0111ndros experimentan una contraccion a consecuen01a de la

cual su dlametro y su altura Se. reducen a 5 5 mm.

Se’ obtienen 178 g de catallzador acabado,’corres_u,h, T




“;a??f%":fprovista de una espiga soldada a un tapon perforado que se’

e de haber cruzado el catalizador, entra en- contacto bugo la - ;w

dable que tlene un diametro 1nterno de 8 mm (75nyqueTQﬁﬁﬁ‘
'como calentador prev1o. :;? : '

El aire brocedente de un c111ndro o del exterior o

'Ww(no hemos hallado nlnguna diferenc1a anbre uno y otro caso)

”G?se secaapor medlo de doc botellas que contienen écia'

frico concentrado (i) y una columna de cloruro del calcmoﬁ(z)
. agustada por medio de un flujémetro (3) y saturada con metauv;;

"15;31“ nolv(4)‘ maentras se mantiene constante la temneratura nor f“f”

:;'imedlo del bano (5)

La mezcla metanol/alre,

"féntrada, mientras;que las termocoplas (ll) muestran 1a“
?ftemperutura en’ la superfic1e superior e inferior del cata-
i%lizador._Fl catalizador se. coloca sobre una- delgada capa
_~ lde granulog;de acero 1nox1dab1e, que estén sostenidos por

*f:una rGJllla de acero inoxidable (18). La. re;illa esté

3
enr0sca en el fondo del’ reactor. La mezcla oaseosa, despues




Se int”oducen en el reactor 28 g de catallzador.

gl baﬁo uermostatlco se’ mantlone a temperatura

- de 305"0

'el tubo. Se arro*a sobre el catallzador una mezcla gaseo-,

Mjsa, nrev1amente calmntada, que concta de mmtanol y aixe

i—tun:fendimlento de1-9'W3 sobre el valor teorlco.ll

Tamblen se hallan, gunto ‘con* ol formaldehido,iﬁ

1vl 4 g “de metanol anhldro, no oonve”tllo, y 0 015 g d95“

e ; I ; B
;;a01d0 formlco. o '~;f [:1 T

No se hallan otros productos uecundarios.:,

lb)“fyf Cuando 1a mOZClu gaseosa anue.a mencionada se arroga el

'ﬁi;sobre el catallzador a una ve1001dad espa01al de 21 iy Nl/h/cc

/'sin que varien las demas condlclones de trabajo, se o tiene_«




ld) Cuando se arro;a sobre el catalizador, A una velo-
'l c1dad espacial de 9_N1/h/cc, una m zcla gaseosa, prev1a4
5 monte calentada, compuesta deyaire y metanol A que conulene

6% en volumon de GdBOH, se obt ne un - rendlmlento de formal- i"

dehldo eoulvalente al 92, 4% del valor tnorico.ﬁf;u _
B De hecho, se obtlenen 86 62 g de formaldehldo,;
' 1'6 de metanol anhldro, no convertido, ¥ O 018 g de acido

‘ ~formico por 100 g de metanol emp7eado. Se exoluye la: pre—"

egemplo l/II hasta obtenec una torta que contlene 0, 85 par-*;

'““tes dewamua por parte de materia sollda aec&.;




’*Aﬁ"ner el volumen menc1onado.:Los rebultados de 1os ensayos se
"'resenan a contlnuacion, hgllando o cada uno en corresponden

“'nla con. 1as conalclones operatorias.'

. 5£en lugar de un bano termostatlco de d1fen11am1na.~q

! En los ens%yos 2 y 2f, se emoleo un baﬁo de

T

- . No.

gemp;

" Rendi- i
miento
./0 de w

0. oo

V91601déd'» H,0 en el . Productos obtenidds

' pac}a} 2 de ali~ = de 100 g de.CHBOH

en N1/h/cc mentacion, - R -
“en % de. vo~- {;9H2°;; CHBQH HQOQH'
lumen . & -8 8

63 86,25 71,50 0,13 92,0

i
Ly A R




’c1p1tado flltrado se ha lavado nor decantacion hasta,npﬁx
JQT:-’3f}»  ff; preoentarse ya- sales solﬁbles y 1uevo se ha vueltova?
S f% £;en vacié a 200 mm de Hg de pr351on absoluta.t
T E : | La mezcla, compuesta de moilbdatos de hiéﬂro D de‘
,hidr6x1do de cobalto, se. elabora meodnicamente, ‘se.. extruyé;.ktpv

T compuesta de mollbdatos de hierro y mollbaatos de cobaltoil"

’ﬂmreferlda en el eJemplo 1/III.?




” :al ServlnuPOQUClﬂOS-en el tubo del reacto*;.redeado dé un

‘talaclon ordlnurla, con 25 ce de catalizador (correspon— e

o o Jdienteg a 29 g) v eleeando una mezcla de aire y metanol “‘5;f

L ;"' _“Awque contenia 5 75% en volumen de CHBOH. B

Comparando los datos s¢guientes'




T Ne f:>: Temperaturajpc;mff Velocidad o Rendlmiento %
T espacial e B CH20 V

a'28 g,

204 ' do una’ meucla aseosa cue contlene 5 7% en volumen de'
=V A g 277

m7valor teorlco kS 280 C, con una velocidad espa01al de 4 5

. Nl/h/cc dcs cktallzador (eaemplo 5&), y 78% a 50200 con

- EE "'-una velocidad espacial de 7, 5 (e;, emplo 5b)

u':x .

R 770 e 2‘ -3 E 5 ~

‘: A

. Nl/h/co

se 1ntroducen en el tubo reaotor ordlnarlo utllizan—




De hecho, m ambos casos hemos obtenido, respec-

'utll emnlear Co.-

E J EMP L 0 . 7.

quf;i;f :if;'i::% ,; ._-»98 g de pasta de mollbdato de hlerro,'que contiene

L3040 26 ,88. g “de Mo y 6 44 a6 Fe, se mezclan con & g de mollbdato



”;ide cobalto puro y seco (Coho04.F20)

’ﬁ-to en 1oc egemplos nrecedentes, hasta obtener los grunulos

equiaimenoionules ClllndrlCOS ordinarios, activados por

lwii;tostaoion a. 420°C.. . mﬂ;i"

'Se obtlenen 53 7 g de catallzador ac&bado que con-.“i

T~

Ctiene 535 1% de l‘\,o, 12 07 de-Fe y. 1, ,85% e co,

dofcostum~.km

Los ensa os,dé uso se realizaron, como

. La elaboracion se. lleva a- cabo como ‘se. ha descrl- e

3 e
. de allmentacion:

~espacial®
% én volunen'

‘Nl/h/cc'tn




M”‘Tse’emple“n 98 g de ld Dasta usual de;mollbdato

~{de nlerro j l g de’ mollbgato de cobalto. La mezcla se

‘“elabora seghn: la manera con001da, y-al flnal ge obtlenen Q.Af;w

50 Oogrde catalizador acabado, que contiene 5),6% de Mo,

2‘6% &e Fe y 0 49p de Co.A

Guanoo se emnlean en el reactor usual para el =

‘“especial :
le/h/cc 3e ulimenta01on

% -en volumen




d T e

]

n coe T - . - - B R > -

'ear*;r>-~vwzf: 265815

44,..«

TOdOo 105 Dasos de tratqmlento descrltohv

f“ﬁ;Es’ev1dente que. no~esté preﬂente CO-~~fi:ﬂ;-lV~ﬂ
) E1- catallzador asi: obtenido peso 162 g )
lSé examlno'gl compartimlento de- dicho catali-ww -

- zaaor en. las mlsmas condlcloneg experime tales y con . la :




’cobhlto) s

resenamo

obre el catallaador binhrib (unhi rido mollbdico/

en la tabla que
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Condiciones expe-|  Catalizador con Go ' Cataliz
.| rirentales del - |7 5. * P "l Coe. T
‘ o3 ik , % de Co en el jRendimiento.” | .- S AR
- | Bdemplo Catalizador |% de Ch,0 | ° hendimiento % de
17 s 7 de U -~ CHLO B

ador sin

T

T TRAC I
o

1,20 - |

i - 1,85
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,';>; de nuestro 1nvento, tanto por lo que se reflere avla pre-

'V?Guanté ﬁeﬁaé nferido en 1os eJGMO1OS aqul des— 

cr1t0s no llmita en absoluto 1a 1mportanc1a y la exten 6n3 S <

e e e ¥
. - - - E

dlclones ‘de elaboracion. /” “', : j;” y'*gl

Méu partlcularmente, con respecto a los servi—

"0109 del catallzador durante el trabaao, cabe manlfestar

w.{base de anh{drlco molfbdico y oxido de hierro no. pudimos-

obtener en los ensayos de 1aboratorlo rendimlentos supe~

!*rioreo al 89 (condiciones sebun el ejemplo 10), por el




'eSPaolal de}8»9 NmE/h/l ‘una aluura ‘del lech;]catalit co.

'ﬁde 485 nm (vease la patente“prlncipalfmo 593;4153d9 Ta
Pef101onaria)f »

Como el cdtallvador de Co actlvado tiene las

. mismas caracteristlcas fl°lcas res pecto a estructura,~;ﬁw“

L tamuﬁo,iresistenc1a mechnlca b toleranci& frent'

”"5impurezas que el catallaador "imnle a. base de anhidrldd ;.

» mollbdlco b oxido de hierro, no caben motivos para ‘qudar -

'5de que en el c%mno dela aplicaclon industrial su, act1v1-f»r'f'—;

-"dad sera todavza mayor y 1os rendlmientos rebasaran el

"1‘93% rendimlento que




~un molibdato de hlerro, al paso que se precipita molibdato R

:k?? de cobalto de soluci

"'1nvencion las siguientes reivindicaciones, con prioridad de

1 patente italiana N2 4961 del 22 de marzo de 1. 960.
cNQ 252 962, por nprocedimiento para la prepar&cion de un

”J;f metanOIN, caracterizadas por. el heeho de que se precipita

'?;cobalto, y que los dos precipltados se someten p:

una tbrta unica medlante tratamiento plastico, de la cual-

”,»torta se obtienen por moldeo granulos equldimensionales de o

;Jcatalizador, tales granulos se someten luego a. otros secado B
. gradual y por ultimo se’ activan mediante tratamiento termico L

ji?iprogresivo a temperatura entre 400 y 450 C.

”"reivindicac1on 1, caracterizado por el hecho de que ‘en el

‘5~;producto acabado;la relacion ponderatho/Fe esta comprendida

 Descrito el invento Se dﬁclaran nuevas'F de propia

; 1. Mejoras en el objeto de la patente prlncipal

catalizador para la produccion de formaldehido a base de

-

e s diluiuas de” molibdatos y sales de

a lavado yfs cadoiy-a contlnuacion se mezclan y reducen a

24 Mejoras en conformidad con 1o definido en la -




 ﬁ:soluc1ones salinas de 1as que se precipitan el mblibdat‘

'“therro tienen una’ concentracion del 5% aproximadamente y las -

'Nﬁfpara la precipitaclon del molibdato de cobalto tienen, respec-”t

.uytivamente, una concentracion de 8%, 30% y 10%

w‘reiwindicacion_l, caracterizado por e1 hecho ‘de’ que.. el la-~
;fvado del molibdato de hierro y el'del molibdatdlde cobalto‘se
illlevan a cabo hasta que su contenido_de‘cloruro‘se reduce a ?r.

ﬂ¥ men0S de o 13 g/lOO g de molibdeno.

"ﬂf;precipitado consistente en molibdato de hierro, después de o
ﬂt;lavado y filtracion se seca. hasta que su contenido de agua Q;QZA.
“es-del 40 al 50%, y de preferencia 45 a 47%, y que el precipi-
“%Eytado consistente en molibdato de cobalto se seca hasta un conz..-

 &7~tenido de agua 1nferior al 60%., o

soluciones de molibdato amonico, cloruro cobaltico y amoniaco

°.,65 Mejoras‘en conformidad con lo definido an - la §?~5?:=

‘ 7 Meaoras en conformidad con lo definido en 1a >1";¥?




Se

10.

15

20,

25,

304

ran a distintas velocidades.,

9. WNejoras en conformidad con lo definido en la
relvindicacidn 1, caracterizado por el hecho de que el
secado del catalizador se lleva a cabo gradualmente hasta
120°. ‘ | |

10. Mejoras en conformidad con lo definide en
la reivindicacién 1, caracterizado por el hecho de gque el
catalizador se activa por tratamiento térmico & temperatu-
ras que aumentan graduaslmente hasta un mdximo de 450°C.

11, Mejoras en conformidad con lo definido en
la reivindicacidn 1, caracterizado por el hecho de que se
aflade cobalto al molibdato de hierro, no solamente en forma
de sal, sino también en forma de éxido o hidrdéxido.

12, Mejoras en conformldad con lo definlido en las
relvindicaciones 1 a 11, en las que el catalizador active
se caracteriza por estar compuesto de 51,9 - 53,3% de Mo,
11,6-12,3% de Fe y 1,2-2,6% de Co,

13, Mejoras, segln se reivindica precedentemente,
caracterizadas por el hecho de que para la obtencidan de
formaldeh{do bajo 1a,preséncia del catalizador se hace
pasar una mezcla gaseosa de metanol y aire, en las condi-
ciones operatorias usuales, por un reactor que contiene el
catalizador mencionado, segin las reivindicaciones 1 a 11,

14, Nejoras en el objeto de la patente principal
N2 252,962, por nprocedimiento para la preparacidn de un
catalizador para la produccidn de formaldehido a base de
metano,

' Seglun se desgribe y relvindica en la presente memoria
que consta de treinte y tres péginas, foliadas y escritas a
méquina por una cara, acompafiadas de una ldmina de dibujos.

Madrid, a 211@6 marzo de 1,961, |

CPe 8¢ JAME ISERN MIRALLES—
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