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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se re fie re  a la  preparación de 

un catalizador a base de anhí dr i  do molíbdico, óxido de - 

h ierro y óxido de cobalto, para oxidar e l metanol con e l 

f in  de formar formaldehído. ' .... ; -

. 31 invento es una. mejora de ...la invención des­

crita., en Ta patente'principal NS 252^962. " i

Sabido es que, aunque e l anhídrido molíbdico 

. -.sólo es apto para catalizar la  oxidación del metanol a 

. ..formaldehído, da' sin embargo, rendimientos de conversión- 

bastante bajos, del 40% aproximadamente. Además, se sabe



que par,a obtener ''conversiones aproxima- ' 

demente) se usa e l anhídrido molíbdíco en .mezcla con uno* ; 

o más de los óxidos de h ierro, lantaño, to r io , neodimio, zi.

estaño, vanadio, tungsteno, cerio o samario.

. ';<  Ahora hemos descubierto un catalizador a base, 

de anhídrido m olíbd icoy óx ido de h ierro que está dotado

de gran actividad, selectividad y productividad y en el 

que e l óxido de cobalto se halla'p'resente en porcentajes.  ̂

de p equeña ' e scala . r * 'r

.i L a  presencia de cobalto aumenta ..la actividad á', 

del catalizador binario' correspondiente a base de molib'deno 

y 'h ierro  y perm ite,' como demostraremos á.continuación, 

aumentar notablemente los rendimientos de f  ormaldehí do . El  

ca ta li zador según e l invento que aquí se expone posee 

también muy buenas propiedades fís ic a s ; granulómetria  ̂

regular y uniforme, piezas pequeñas y gran resistencia  

mecánica^ todas esqs propiedades Son factores esenciales 

para un óptimo rendimiento ca ta lít ic o . ;

En efecto, e l catalizador se prepara en forma de 

granulos equidimensionales, por ejemplo cilindros pequeños 

cuya altura es igual a su diámetro, y este hecho no sola­

mente proporciona la  distribución de los 'gases reactivos; 

en la  propia masa ca ta lít ic a , sino que además permite 

reducir las caídas de presión y su aumento con e l tiempo.

A su vez, las bajas caídas de presión permiten emplear 

granulos de partículas pequeñas, por ejemplo de 3 a 4 mm, 

que hacen posible e l empleo de tubos de pequeño diámetro, 

por ejemplo de 15 mm, en la  construcción del reactor.

- Este hecho ofrece la  notable ventaja de p ropor-' 

cionar relaciones elevadas entre la  superficie de los



10 .

15.

2 0.

25 ..

3 0 .

,3-

tubos y e l "volumen del catalizador y, por consiguiente, 

un control térmico e ficaz de la  reacción, derivándose así 

ventajas tanto en la e fic ien cia .de los reactores, como 

en los rendimientos de la  reacción. . /

- '<1 La gran resistencia mecánica del catalizador . ; * .

permite su reparto a grandes distancias, cosa que no era 

posible con los catalizadores antes conocidos a causa 

de' que su desmenuzaban, y no. limita la altura de llenado 

de los tubos ;en^el?reác.tor .' - . / ' . r ....1̂/:.;.'^

.  El cat a l i  zdorque re i v in die amo s .' pr e senta.' un ;. 'J.  ̂!

porcentaje..medio de carga de rotura a la  compresión no 

in fe r io r  a 7 .'kg p .ara un grànulo c ilin d rico  de 3,5 mm de 

altura y de d i á m e t r o . -  .'7- r ' ,1: .. "/r

Otra yentaja de este invento consiste en que 

e l catalizador está siempre l is t o  para e l  uso y no requiere

activación en el reactor de metanol..; 1,... " -.*

En efecto, la  activación s e 'lle va  a cabo durante 

'la.'preparación del catalizador por medio de un.^tratamiento " 

térmico progresivo 'y según un diagrama muy bien definido 

de temperatura y tiempo.

La elevada temperatura de activación asegura al 

catalizador res istencia  a las so li citaciones térmicas a que 

se halla  sometido enei reactor.

Otra ventaja de este invento consiste en que e l . .. 

catalizador se prepara con grandes rendimientos en re la ­

ción con los reactivos empleados: sales de molibdeno, de

- a?.
-

"É

hierro y de cobalto.

El catalizador a que se re fie re  este invento 

consta de 73-81% de MoO ,̂ 15,5-17y5% de FegO^ y 1 , 2- 2, 6%

de Co. '*  ̂  ̂ .. " 1:,,^ *
- kí"



..... - - .En e l producto acabado, la  relación de peso --..p_.

Mo/Fe corresponde, a 4,2-4 ,8 y la  relación de peso Mo/Co ;; 

corresponde a. 20,0-45)0. La composición óptima corres- " '

ponde a una relación de peso Mo/Fe = 4,2$ + 4,6 y a una 

relación  de peso Mo/Co = 20 + 30. . , p : -

' J Si e l catalizador contiene menos del 1,2% de '*

Co (re lac ión  de p eso Mo/có super io r  a 45), la  in f luencia 

del Co es nula y la  actividad del ternario resulta ¡igual ' 

a la  del correspondiente compuesto binario Mo/Fe. p  ̂ % 

p:;::.'.:..';' . Por 'elp.'contrar io , -si e l catalizador más ' de 

2,6% de Co (re lación  de peso Mo/Co in fer io r  a 20), la  

influencia del. C.o se vuelve negat iva y los cat al i zado.re s , 

resultantes dan conversiones de metanol a formaldehido 

in feriores a las obtenidas.con los catalizadores binarios 

Mo-Fe."'p;'..'P','¿'.,p_. P--¡: '¡'/.rüpp- .r:/ p-

Por lo  tanto, según é l  invento que aquí se expo­

ne e l cobalto tiene una acción ca ta lít ica  especifica  sobre 

la  oxidación del metanol a formaldehido, con ta l de que se 

le  mezcla en concentraciones adecuadas con e l  anhídrido 

molibdico y e l óxido de h ie rro . ,

Según la  patente previa norteamericana 2,812,309, 

e l elemento cobalto se ,ha. considerado como una impureza - 

inofensiva cuando está contenido en cantidades in feriores

a 0, 001%; pero dicha patente norteamericana no.atribuye 

al cobalto actividad ca ta lít ic a  ninguna. - -

Respecto a la  tolerancia a las impurezas, hemos 

descubierto que el catalizador activado con Co es .insensi­

ble a 'la  presencia de A l y Mg, incluso cuando su conteni­

do asci en de a 0, 3% de cada uno,' insensible a- la  p re'sene i  a.

de Cr y Si en cantidades de 0,1% de cada uno, e insensible



a la  presencia de Ca en cantidades de O,3%o. - Respecto 

a l punto de v is ta  estructural, el catalizador activado . 

con Co, muéstra-:_.un-'grado: elevadisimo/. de crista l.in i dad 

ai- examen con los rayos X, mientras, que los - catalizadores 1 

antes, conocidos muestran una estructura amorfa o , todo 

lo "más," una -estructura comprendida entre * la  cri sta lina ' y - " 

la  amorfa^ .̂. '̂*!,

, -.'La preparación del catalizador de acuerdo con 

este.invento / consiste... en . esencia' 'en. .̂añadir la  cantidad'; 

óptima de óxido de cobalto como ta l,  o como hidróxido o 

sa l, .a un pr acipitado de molibdato de h ie rr6 . La mescla '.. 

pre fe'r id a .' es ' la  -" de los . mo libdat os "* de hi.err o y e l mo lib  dat o 

de cobalto. La preparación del catalizador según e l id - 

vento que; aquí se expone d ifie re  además de los métodos:.! , 

conocidos por e l particu lar tratamiento mecánico y la  

elevada temp eratura de acti vac ión .- . ;̂ . i .  ̂ y . :

En esencia, e l procedimiento comprende cierto  

número de operaci ohes int er dependí en tes que. tienen efectos 

comp lement ar i  o s. - '-''i- '̂.1 .: - . 1'

. 1 -  . Es tas op er aci ones son: --. ' "1..'' .

a) precip itación  del molibdato de hierro a partir  de 

soluciones diluidas demolibdatos y sales de h ierro; '?

b) lavado del precipitado para eliminar las sales solu­

bles formadas en la  reacción entre los mólibdatos y las

sales de h ierro; ' -  ....

c) secado del precipitado f  i l t r  a do, hasta que e l con­

tenido de agua se reduzca.al 40-50% y de preferencia  .

a l 45-47 de su peso;  ̂ :

d) precip itación  del molibdato de cobalto a p a rtir  de 

soluciones diluidas de molibdatos y de sales de cobalto,;



o precip itación  áe otro coapuesto cobaltoso;

e ). lavado del precipitado para'elim inar las sales solu­

bles.'formadas en la  reacción entre las sales de cobalto y 

los molibdatos o entre las sa les. de cobalto y otro agente - - 

precip itante; *7 '"

f  j secado del precipitado lavado y f  iltrado que se;.' '"l- --r"

obtiene según e) a fin  de reducir su contenido de agua a l 

40-60% de su peso; ' J ' '

g) mezcla,por tratamianto p lástico ^(por' ej ampio, lamina- 

pión .de las dos tortas secadas como en o) y f ) ) ;

h) , moldeo del catalizador en granulos equidimensionáles

regulares (por ejemplo, c ilindros pequeños con altura .; 1 

igual a l diámetro)';- -

i )  secado gradual en el tiempo, a temperaturas progre­

sivamente crecientes hasta 120°C, según un diagrama de 

temperatura/tiempo del tipo.que se deta lla  en el ejemplo 1 ;

1 ) activación del catalizador secado mediante tratamiento 

térmico a temperaturas gradualmente crecientes hasta Un .., 4 

máximo de 4$0°C y según un diagrama tiempo/temperatura"de 1_ ? 

tipo que se deta lla  en e l ejemplo 14 " '-','4;

- . Ninguna de las operaciones resegadas puede omi- 

t irs e  o variarse; más a llá , de; los lím ites indicados sin . .

perjudicar los resultados fin a le s . Las con si der aciones que - 

siguen demuestran lo que hemos afirmado antes; los óxidos 

hidratados de molib deno y de hierro tienen que precip itarse 

juntos, pues la  precip itación  separada y su .mezcla mecánica

subsiguiente dan por-resultado catalizadores que no son 

se lectivos; e l óxido de cobalto hidratado, por e l contra­

r io ,  puede precip itarse tanto junto con e l óxido de molibdeno 

hidratado como por separado y luego mezclarse mecánicamente



con los óxidos hidratados"de molibdeno y h ierro; un lavado 

insu ficiente de la  mezcla de los óxidos hidratados de Mo;y

Fe y un lavado insu fic i ente del precipitado cobaltoso - 

dejan en e l catalizador algunos componentes extraños que

perjudican su actividad y selectiv idad  e incluso la re s is ­

tencia mecánica y son descompuestos por e l efecto térmico; 

un contenido desagua .demasiado elevado, superior a l $0% 

en- el molibdato dé hierro precip itado. y superior al 60% '

én" la  tortá. cobaltosá, impide una buena elaboración p la s - . 

t i  cade  1 as do s tortas; en ausenci a de -dicha elaboración - -

p ia s t ica; la  configuración o moldeo del catalizador no se"

rea l!za  bien y turante el tratamiento u lte r io r  el, cata- 1..;/-.- 

lizador se amigaja o, por; lo  menos, permanece fr ia b le ; ,, 

no puede activarseadecu adam ente-elca ta lizadorsí.nose¿^  

le  somete antes ,,a un s e cado lent o, pues la  rápi da var i  ación 

de temperatura ocasiona e l  f  racci onami ento y e l  amigaj ami en

to del catalizador

b , * La p.r e c ip it  a c i  óñ d e i  os moli b dat os d e hi err o, 

como e l punto a ), s e .lle va  a cabo mezclando una solución 

de mo1 ibdato, por e j empio .heptamolibdato amónico, con una 1 

solución de una sal de hi erro, pòr; ej emplo c 1 or uro fe r r i co.

- Bara obtener un precipitado de molibdato de hierro 

que tenga la  composición deseada con grandes rendimiehtos

en proporción al molibdeno empleado, es necesario que la  ,,J 

relación  atómica Mo/FeJen los reactivos u tilizados esté

comprendida entre 2,62 y 2, 73* .

La concentración de las dos soluciones se .mantiene -

alrededor del 5%, pues las concentraciones in fe r í ores .dan 1 

un rendimiento menor de precipitado y las concentraciones 

mayores dan.precipitados escasamente homogéneos. ; rr.-



La precip itación  se lleva  a cabo a 50-60°C con ; 

agitación vigorosa, mezclando una solución caliente de 

molibdato con una solución de una sal*de h ierro a tempera­

tura ambiente: con e l  calentamiento, la  solución fé r r ic a  . 

puede h id ro lizarse, y esa h idrolización  debe evitarse.*

.- Nosotros preferidos emplear molibdato amónico

acuoso, y'soluciones de cloruro fé rr ico  porque en este caso

"no es necesario corregir su pH, y este hecho ofrece una 

ventaja notable. En e f e c t o s i  la  solución de molibdato... - 

amónico se ac id ifica ra  previamente para ajustar su pH * 

.alrededor'del pH de' la; "solúcióp 'férrica ', la  .precipitación .

se produciría bien, pero seria necesario aumentar o prolon­

gar e l lavado, porque se acre cent an las cantidades de com- -

ponentés extraños; y este hecho impli cari a una mayor pérdida

de moiibdeno y un cambió de. la; composición c a ta lít ic a , con

e l resultado de una di sminuci ón én su act iv i  dad.. *1' i',' * ,

-. El lavado de los molib datos de hierro según el 

punto b) se lleva  a cabo de modo que se elimine la  mayor 

parte de las sales solubles obtenibles en la  reacción entre . 

e l molibdato y la *sa l de h ierro . - - - ' '

: ..Si la  sa l soluble que ha de eliminarse es un :i

cloruro, e l ' pr.e c ip i tado debel lavar se hast a que su., cont enido 

de cloro resu lte in ferío r a 0 ,13 g/100 g de H o l ' - l

- - " jgq secado. o e ll calandrado - preliminares (puntó c) Irl.'l

de los molibdatos da hierro precipitados y. lavados es -nec.e-. 

sario para que resu lte e ficaz el trabamiento mecánico sub-' - 

siguí ente de elaboración p lástica , mencionado en el punto

g ) ; a consecuencia del secado o.de la  laminación, e l conté-; 

nido de agua de la  torta debe reducirse a l 40-50%, y todavía 

mejor a l 45-47% del peso de la  torta .



; La precip itación  del molibdato de cobalto según.':;.'' -'' :, 

e l  punto d) se lle v a  a cabo mezclando la  solución acuosa de 

un molibdato con una solución acuosa de una sa l cobáltica y 

ajustanto e l pH de la  mezcla resultante hasta que se logren 

valores entre 5,6 y 5 ,8 . - i,/":.-. '

'-'-' Por ejemplo, pueden emplearse soluciones de

heptamolibdato amónico, cloruro cobáltico y amoniaco. Para 

obtener un precipitado de molibdato*'de cobalto-que. tenga la 

composición deseada con grandes rendimientos en proporción 

con e l molibdeno y e l cobalto, empleados, es necesario que la  

re lac ión  atómica Eo/Co dé los reactiyos usados.sea igual a 1 

La concentración de las soluciones tiene que man-= 

tenerse al .8% aproximadamente para e l heptamolibdato amónico 

a l 30% aproximadamente para e l cloruro cobáltico y al 10%

para e l amoniaco ; las soluciones demasi ado d ilu í das dan

un rendimiento in fer io r  de molibdato de cobalto. De la  - , 

misma manera, cuando la  mezcla caliente de las dos solucio­

nes no se hierve ni se mantiene a la  temperatura de ebü- 

l l ic ió n  durante algunos minutos, se obtienen rendimientos

demasiado' bajos.' ; ...

31 lavado- del,molibdato dé cobalto, según e l í

punto e ) ,  se lleva  a cabo, con las mismas modalidades d e l ' " 

lavado de los molibdatos de. h ierro, con e l fin  de eliminar . 

la  may or par te. de. las sales < so luble s..'.*.f ormadas en 1 a reac- .*1'.: 

c ion -pen tre 'e l;^  la  sal cobáltica. '.Cuando-la .* -

sal soluble que ha de eliminarse es un cloruró, resu lta  

aconsejable lavar la  torta  hasta que su contenido de cloro - 

disminuya hasta 0,13 g/100 g de Mo. -'

r:j. El secado conforme ál punto f )  puede evitarse 

cuando e l molibdato de Co precipitado y .f ilt ra d o  tiene un -
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- contenido de agua entre 40. y 60% de su peso. Por otra -

parte, e l secado puede efectuarse cuidadosamente de modo - ;* 

que e l precipitado'quede completamente seco, y en este .caso 

la torta tendrá la  composición CoMoO .̂H^O. ¡

En este caso e l mezclado consecutivo, conforme al. 

punto g ),  se efectuará entre molibdatos de hierro con un 

40 a 50% en peso de humedad y e l molibdato ..de cobalto com- - 'r-

. pletamehte seco." - ...... .................................... - -

. .-'. - Dicho procedimiento no altera"ninguna de '.las ' "

t;.'
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condiciones de trabajo del punto g) y sucesivos, y las

características del producto acabado. .....

- Cuando se emplea hidróxido.cobaltoso en lugar ' de

molibdato de cobalto, e l primero se precip ita  según uno 

de...los métodos convencionales, partiendo de una sal solu­

ble de .cobalto'por a d i cion de un medio a lca lino. El preci­

pitado sé iava luego y eventualmente se seca, o por lo  ; 

menos se;"deshidrata, de modo que la  torta contenga"por lo 

menos ,30% de materia solida seca .  ̂ ,

- - . El tratamiento mecánico de elaboración plástica

a que se somete la  mezcla de los molibdatos de hierro y i 

cobalto, ' o la mezcla de sales de hierro y otras sales de 

cobalto, o ,la  mezcla de los molibdatos de hierro y e l  ; 

oxido hidratado de cobalto, da por resultado un aumento h 

en la  cohesión entre las partículas -sólidas de la mezcla, 

la "cual .en consecuenciaf adquiere f uña mayor .resis ten d a l - 

mecánica. ' " ' . -* ̂  .' --.r- ' - . " --f

f . r Í3icho tratamiento se lleva  a cabo pasando varias 

veces la -mezcla., de los precipitados secos por los rod illo s  

de un molino de rod illo s  o una calandria, hasta que los - 

granulos . obbliga j as se transformen en láminas. d ." 

b .bb'biEl moldeo del catalizador, según e l . punto h) , : ' r

'& 
' -  ^
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se lleva  a cabo en una extrusora adecuada, consistente por 

ejemplo en un molino de ro d illo s  provisto de cilindros " ' '

perforados o en una extrusora de las empleadas corriente- 

mónte, pero teniendo aplicada, tanto e l molino de rod illo s  

como la extrusora, una cortadora. De preferencia e l ca- 

ta lizador se prepara en granulos equi dimensionales , por : 

ejemplo en pequeños cilindros de"4,2 mm de diámetro y de

altura. :  ̂ g. '

E l uso de granulos equidimensionales fragmentados 

en piezas pequeñas que se han estabilizado en cuanto a sus

m-

- dimensiones, mediante e l tratamiento mecánico mencionado . 

antes de elaboración p lástica , permite un llenado fá c i l  y 

" homogéneo de los tubos del reactor incluso si los .tubos

; r . tienen escaso, diámetro, por ejemplo 15 mm. De este modo 

15._ "se logran dos ventajas: una, disponer, de un lecho ca ta lí-

tico  homogéneo y uniforme,- y otra, contar, con mejor e lim i-',

.nación del calor de la  reacción. El secado conforme al . ,.r

punte . i )  se ll'eva a cabo con a ire .y  en"él-, deben, atenderse

, . . L. "

20. ...v.' '-''1''̂ .'' , ' En una primera etapa, se mantiene e l catalizador

*. 25..

30.

;./.* i a'-'.t se forma una pelícu la

'Seca' en la  superficie , la  cual; ev ita  la adhesión recíproca "

.. de los grànulos.. Luego se seca e l catalizador mediante ' ; S

a ire, a temperaturas crecí entes* hasta 120?C, de modo que r. . 

se favorezca la  contracción gradual de. los granulos sin ...... 'j rpi

r/ oríginar amigajamiento ni agrietamiento y se obtenga a s í, e.'*? .

al f in a l, .un producto casi perfectamente seco. * ..... j'

La activación según e l punto 1) sigue una reg la  i

; . . sem'ejante a .la del secado, según la' cual las., temperaturas.

... .se aumentan, gradualmente desde 120- a 400-450°C en e l curso

'g



de un-período de tiempo no in fer io r a 4 horas; luego se ' 

mantiene, e l catalizador a la - temperatura .;fi'nal,: duránté ? ; ' i  

otras* 4 horas por* 'lo menos* iSi la. temperatura"- fin'ai"*d'éi-í— 

tosfación es in fer io r  a 400°C o superior a 450°C, la  

actividad fin a l del catalizador queda notablemente dismi­

nuida.

; ÍEl procedimiento de activación a que se re fie re , 

el. invento aquí expuesto d ifie re  en esencia de los conoci­

dos hasta ahora, según los, cuales la  activación se lleva  

a cabo en e l mismo reactor del metanol, antes de la  a l i ­

mentación del catalizador o simultáneamente con e l la .  A., 

consecuencia del tratamiento térmico antes mencionado, 

los gránulos del producto, a l mismo tiempo que se activan 

en relación  a l punto de v is ta  c a ta lít ic o , se someten a - 

una u lte r io r  contracción y adquieren la  resistencia  meca- ' 

nica fin a l en virtud de la  cual se puede manipular y 

acarrear e l, catalizador-sin  peligro de, amigajamiento ni

.formación, de polvo. - r .. ..

.. i Cuando en e 1 proce di mient o que; acab a de- d es- .---

cribirse;;se 'eliminan.'lás/jetapas.^ a.la. adición * - -

de Co, se obtiene un"catalizador binario, a"base de óxido

de hierro y de molibdeno, catalizador q  ̂ .

mismas;,.propiédades" fís ica s  del correspondiente compuesto 

ternario. , „ , ,

''-''iEntre.-los idos.: catalizad

ternario, tiene, como hemos manifestado, antes,, propiedades ." 

ca ta lít ica s  más elevadas cuando contiene de 1,2  a 2 , 6% 

de Co; pr op i e dades " c a ta l í t í  cas mas, .baj a s , cuan do c on.t i e 4'': -i - 

ne más del 2,6% de Co; y las propiedades ca ta lít ica s  s o n i :  

equivalentes, cuando e l contenido de - Co e u ir fe r io r - ;a  l,2%
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Con el f in  de ilustrar 'este invento, pero sin l i ­

m itarlo, se exponen algunos ejemplos sobre todos los - r! 

casos. En cada uno de esos ejemplos se describe al prin-, * 

cip io la  preparación del catalizador y luego las caracte­

r ís t ic a s  de trabajo. 7 '-'r;/""'-'- "'l . -

. Los ejemplos 1-4 y los ejemplos 7-8 se re fieren

a catalizadores que contienen porcentajes de Co variables 

entre 1 ,2  y 2 , 6%. ; .. . . . . r

Los ejemplos 5-6 y 9 s e .re fi eren a catalizadores 

que contienen porcentajes de Co in feriores  y superiores.

Mas particularmente, los ejemplos 1-3 se r e f i e ­

ren a la  composición óptima del catalizador que contiene 

2,25-2,4% de Co.

.r " Para comparación, en e l ejemplo 10 se refieren  

la  preparación y las características de trabajo del cata'

R

lizad.or. binario de óxido de molibdeno y óxido de hierro.,

...-empleado como .catalizador de base en la  preparación de

- ..........catalizadores ternarios de los ejemplos precedentes. - -

-... E J .E M P L 0' -- 1 .- .̂... ' "-I .... " ..- -

" 1) . Se disuelven en .150 cc de agua 12,67 g de heptamo-

-libdatopamónicó (IVH^j^o^0^.4;Hg0-y se callenta- la  solu­

ción a 70°C.  ̂ ^

. - ... ... -;;f - . Se añade una solución h'irviente de ..cloruro de cobalto-,

ya preparada a base de 17, 07;g  de CoC^.é HgO (puro de 

'^aná lis is ) y . 54 cc '^e"'agua'''ir^a.. Maúteniendio^lá'. solución"

 ̂ -^'^'"'agitacÍun'^;^s.erafiadeu.;.o.tr*ós' 19 cc ¿e una solución * - *' ,

- a l .:10% en peso de amoní aco, y  .se calienta la  mezcla resul-." .. .. 

7;.t.ante-%asta'^

* - . \ . Se obtiene un p r e c i  p i  t a d o de color v io le ta , que

7 -se f i l t r a  en.vacío;a 200 mm-de -de presión absoluta. :-



.. .. Sé amasa la torta  otra vez en 100 cc de agua

y se la .vuelve a f i l t r a r  como se ha mencionado antes.

;- / Se rep ite  de nuevo la  misma operación y se .ob tie - - 

ne por último una torta húmeda de molibdato de Co, que con 

tiene 1,4 partes de agua por cada parte dé materia sólida 

Seca. . _ - "*  ̂ \

I I )  Por separado, se disuelven en 4 l it r o s  de agua 200 g

de heptamolibdato amónico puro, que contiene 81% de MoO ,̂ 

y se calienta la  solución a 60°C./ ^

Después se añaden gradualmente a la  primera solu­

ción, mantenida en agitación/ una solución, ya preparada y 

mantenida a temperatura ambiente, de 110 g de hexahidrato 

de cloruro fé rr ico  en 2,2 l it ro s  de agua. - -

..Se obtiene un precipitado amarillo de molibdato 

de h ierro, que se f i l t r a  en yació a 300 mm de Hg de pre-..,. 

sión absoluta. - i ;  ..//----'"; -

-j.. ... Se vuelve a.amasar la  torta  en-3Í3 l it r o s  des­

agua y se eliminan por decantación 2,5  l it ro s  de agua dé'... .

lavado ... .....- ............  - _ -¿f--'"

" Se rep ite dicha.operación por. dos'.'.veces, ,.de - 

manera que se empleen en to ta l 9,9 l it ro s  de.agua. La 

,,torta lavada, s e 'f i l t r a  .en vacío/'''a 150 mm de Hg de pre- - 

sión absoluta, y luego se"prensa y seca de manera que la  ...' 

torta  resultante contenga de 0,8 a 0,9 partes de agua 

por 1,0  parte de'm ateria'sólida-séca.. .

I I I )  Las dos tortas,."o sea la  torta^de molibdato de /

hierro y la  torta de molibdato de cobalto, se tritu ran ,....

se mezclan éntre sí y se. transforman en laminas de com- / 

posición homogénea pbr!pasos sucesivos a través de un molí 

no/de ciliudroáí-d^.'/graníto, cuyos cilindros giran a ve lo- /
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& _- v.. .̂ ,-y,j-y

^^T!^\-yr:cída^Sr.-diYeréntes..r..*La''relación entre las dos velocidades - , 

, se- ha lla  dentro de los lím ites de 1,4 y 1,6. -* -

I*;.'"'. - v: pp-r/".. El pr o du c tó "así ' t r atado - s e extrUye luego en . una . p: -

Pg.:.p^* .̂-. '-"extrusora dotada de agujeros circu lar es y ' s e c  o r t  a p i  p-'P. -p. 

- '5.-' ...r ...final de la ex truc ora por medio de una cortadora g ira to r ia .

'' d. -y.7r; El cata lizador, en esta fase del proceso, se halla,,'

j.' en forma de pequeños cilindros de 4,2-mm de diámetro. X'PdepP

altura. d.-'P'Pp'--'... '

'y- " ' ' 31 secado de la  masa se efectúa luego en una <:

10. ' corri ente de aire durante 6 horas a temperaturaambiente 

(15-30°C), durante 12 horas a 40°,. durante- 6 horas a 60°

; - , ' y, durante 6 horas a 12C°C. Por último, se efectúa la  .acti­

vación del .catalizador por ̂ tratamiento: térmico'.a..'temp'eratu- 

ras crecientes y, más particularmente, a 150° C durante P ,d-'d 

2 horas, a 200-250-300, respectivamente, durante 1 hora; - 

y a 420° durante 5 horas. p;. .... -pP'.-p'. p

; 'd En relación concada una de éstas temperaturas,

e l catalizador pierde progresivamente 5 , 0- 5 5̂-5 y8- 6,2 y 

" " 6 ,5% de su peso in ic ia l .  '

20. " r Durante e l secado y la  activación, los pequeños p

cilindros experimentan una contracción a consecuencia de la 

cual su diámetro y su altura se reducen a 3?5 mm. P-

' Se obtienen 178 g de catalizador acabado, corres- 

"* " ** pondientes a 1,03 partes de catalizador por .1 parte de anhí- 

.25. .,_. , hridó molíbdico'empleád.o...El catalizador contiene 52% de 

Ido, 12,2% de Fe y 2,35% de Co. * *

, ''pP*'--p̂ .̂..'.-;;-A continuación se" exponen, algunos e.jemplos del ...

. .empleo "del catalizador- preparado según las modalidades menl.

p ' - cionadás antes.; ' ' - .- - . ' .i' - p."

30. . / P P  . - Todos los ensayos se llevaron a cabo * en la  insta-

R

t!-í

.' P' .'

i . -

- tP ...

pil
ÍP'
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:;. lación representada. en el * dibujo .que se ádjunta. En dicho -

.,'..- dibu jo , e l reactor consta de un tubo de acero inoxidable

vertical^  de I  m de altura y que tiene un diámetro internó* .

. "r-r:* / . de .15 mm ( 9 ) ,  calentado por medio de una carni so de 8C" cm .

. J/' ;*,,r ̂ de-... altura ; ( 1C ) que,, contiene ace i t e; o d.i.f en í'lam in a" h iryient e.l,.

-^r-'-''.,'^ (punto. .de. fusión, 53°C; punto .de ebullición, 303° C) .

:t-¿dy,'... ..;'.'.#d:d-; Por la. misma "carni sa pasa un tubo' de acero inox i- . 

"dd'd" -...dable que. t i  ene" un diámetro internó de 8 ,mm ( 7 ) y que actúa : 

'- - '  coiáo calentador previo . ' i  "i -''--dr..d-:;dd,'"",..

; 10. "'.. E la ireproce.dente deún .cilindro, o del exterior ''id

...... (no. hemos hallado ninguna diferencia entre uño y otro caso)

, se secarpor medio, de dos botellas que contienen ácido, sulfú­

rico  concentrado.: ( 1 ) y una co lan a  de cloruro .del*" cal c ío -̂ -2)

.. ajustada por medio de un 'flujómetro (3 ) y saturada con meta-

15. noi (4 ),  mientras se mantiene constante la  temperatura por 

medio del baño ( 5 ) .  ; ' . - - . - --

La mezcla metanol/aire, después de haber cruzado . 

"... .el calentador previo, entra en., e l reactor por' la  p a r t e . . - 

d̂ '-y-d"- superior... Un termómetro' (8) muestra la  temperaturafarládddr'di. 

20.-". -'entrada, .mientras 'que . las térmocoplas .( 1 1 )' muestran la -^  .. -'d 

temperatura en la" superficie' superior e in fer io r  del . cata- 

-.rlizador. .El..catalizador se . coloca sobre una delgada, capa - -

"_--rd*'-"..- de granulos de acero inoxidable,, que están sostenidos por  

'.d"dy  ̂ una r e j i l l a  de acero inoxidable (18 ). La r e j i l l a  está 

25.- ' provista de una espiga soldada a un tapón perforado que se 

.. " enrosca en e l fondo de l reactor. La mezcla gaseosa, después 

* de haber cruzado e l  catalizador, entra en contacto bajo la

di" , r e j i l l a  con una tenue corriente de agua procedente del 

y'd ̂ ;drdd dosímetro ( 12), ' va a l refrigerador (14) y'-luegó a la. bote- 

3b¿'-̂ '"d" l ln  ( 15) llena de agua". Después'.existe una pequeña columna

í

-È
ir-'-̂d-

ít;'

(t'
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dome ze la . en contracorfiente 

cedente del dosimetro ( 17 ) *'

Los absorbedores (19) f i jan los últimos vestig ios r  S

de gas.

En el último de dichos absorbedores el formaldeRi- /

do .se halla, generalmente ausente. El'..aire, res i dual . se  ̂  ̂..;'r

envía - a un m ed id o r-. " ,  ̂ " ' -.' -'  ̂p; .*--

% Los.dosímetros de agua'.(12 y 17) se conectan a la  

instalación por medio de d ispositivos reguladores de da 

presión ( 13) ,  mientras que'el manómetro de mercurio.(20) 

mide la  presión .del a ire . más arriba del f lu j órne tro . 

la ) : Se introducen en e l reactor 28 g de cata lizador.

El baño termostàtico se mantiene a temperatura

de 303°C. ... ,

. ; !  ̂ El... catalizador .o'cúpa--uh 25 cc en .

e l tubo. Se. arroja sobre el catalizador una mezcla.gaseo-

20.' 2 ,

25.

sa, previamente calentada, que consta de metanol y .aire 

.y . contiene, 5,5% en-- volumen de CĤ OH, a .una velocidad'espa- '''.:-- 

o ia l de la  mezcla de 9)9. Nl/h/cc de catalizador . Los. . .. 1

.. productos ...de l.a'-reá'cción se- templan en agua ;tal como . indica- .. 

e l esquema que se adjunta. Se obtienen .86,50 g .dê  formal- --

. dehi.do. al 100% .por 100 g ,de metanol anhidro. '.emp le  a d o c o n   

. un rendimiento del 92, 3% sobre e l valor" teó r ico . '. .

También se hallan,, junto con el 'fqrmal'dehído, ' '

'.1 )4 g de metanol anhidro,- no convertido) y 0,015 g d e .. *
- ' '.......L .. . i"-}-; '' ... -  ....
. acido fórm ico. - .. . - . - - '--- ' ;

' " ' No-se-hallan otros productos secundarios. ." i; .:

Ib ) Cuando la mezcla gaseosa antes mencionada se arroja

-sobre e l catalizador a una velocidad espacial de 21,4 Nl/h/cc

sin que. varíen las demás condiciones de trabajo,  ̂se obtiene

ir

ri-.-



-el -mismo rendimi ento .de formal de hi do y una compós ipión.

igual dei producto de la  reacción..- 

le ) Cuando , ia; mescla gaseosa antes mencionada se arroja

sobre e l catalizador a una velocidad espacial 'dé..: 15 Nl/h/cc 

de catalizador, manteniendo inyariables las demás condicio­

nes he-traba jo ,.se obtiene.un rendimiento medio de conver­

g i  ón* de metanol a .formald ehi do. "equivalente a l 93, 2%" del 

valor teórico . - -

So obtiene, de hecho, 87,33 g de.formaldehído 

a l 100% por . 100. g de metanol anhidro.. 1

C.orrespohdient'em,en se obtienen como productos 

secundarios 1,0 g de metanol anhidro, no; convertido.,'.y;' 

0,02 g de ácido fórmico. -

.En la  práctica no se encuentran otros, productos-. 

secundarios. .. " " *  l 'h

Id ) Cuando, se arroja sobre e l catalizador, a únaivelo- 

cidad espacial de 9 Ml/h/cc, una mezcla gaseosa, previa­

mente calentada, compuesta de aire y- metanol y que cóntiéne 

6% en volumen de CĤ OH, se obtiene un rendimiento de formal 

dehido equivalente al 92,4% del valor teórico . - .

De hecho, se obtienen 86,62 g de formaldehído,

1,6  g de metanol anhidro, no convertido, y 0,018 g de ácido 

fórmico por 100 g he metanol empleado. Se excluye la pre­

sencia substancial de otros productos secundarios. *1

E J E I IP  L 0 2. ' ' b h .1 ' . ' ' ' .: - i  '; ^

- . : 'Se prepara un precipitado de^molibdato de hierro

y se - le. lava, f i lt ra  y seca ta l como se ha descrito en e l

ejempio 1/11 basta obtener'una torta  que contiene 0,85 par- 

t.es..de....agua por parte h.e materia solida seca. "  --

98 g, correspondientes a .26,88 g de Uo y 6,44 g



de Fe, sem'ez.clan con 5 g d e  molibdato puro de cobalto seco.

- (CoNoO^.HgO) * La.mezcla;'expefímé^

. nico de eiaboración 'p lásticap las.-operaciones sucesivas. .' -

de..moldeo, secado y "tostado se .han, descrito ya. en e l e. jem- .

. 'l l lr * " ; Se obtienen 54,6 g de catalizador acabado, que , - 

¿i" contiene 52,9% de Uo, 11,8% de Fe y 2,27% de Co. """ i yj;-

. De los e j emplos que. siguen sobre el uso del cata- -

....deriva*' que.,el. catalizador, así preparado propor--- 

clona los mismos rendimientos de trabajo que e l catalizador 

b e l ejemplo 1 .

lF%ismai::.-^..lb7l..

y_ instalación, del ejemplo' 1 y  con tui volumen igual de' cat'áli-.. 

zador de trabajo, por .ejemplo 25. */-- b . .

. 29 g de'catalizador fueron su ficientes para obte- -

' ner e l volumen mencionado. Los resultados de los ensayos se 

" reseñan, a continuaci ón, ha1 lánd o s e cada uno en corresponden-

.* cia con las condiciones operatorias. .1.

- . E n los  ensayos 2 y 2 f, se empleó un baño de aceite

20. ien lugar de un baño termostático de difenilamina. .

No. gemp. Velocidad 
espacial, 
en Nl/h/cc

CHxO en e l 
gas de a l i ­
mentación/ 
en % der vo­
lumen 1

Productos obtenidos Rendí- - 
de 100 a de CĤ OH miento
CH2O
' e

CU, OH 
8^

2 a 303 7,0 6,3 86,25 1,30 0,13 92,0
2 b 303 14,0 . 1 6,3 ^ 85,32 2,20 0,020 91,0 y
2 c ' 303 21,4 f ' l l . 5,8 ; 86,25 2,00 0,023 92,0
2 d 303  ̂ 9,4 5,3 85,78 1,60 0,017 91, 5 :
2 e 280 4,0 + 7,0 6,3 -'-r?*- -. "....' - ^ 91,6  r- '
2 f 280 5,0 + 8,0 5,5 * . 92,3 *

¡y

' ' i':'.

- V
É': :

ír!- -

r-;
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La' comparación entre los', ejemplos sobre e l uso del " : 

catalizador 2a + 2d y los ejemplos 2e + 2f  demuestran 

que la  actividad del catalizador conforme con este inven­

to , a báse de Mo-Fe-Có, nó se lim ita  éstrict_amente a - c ier4  .

&

- ta  temperatura y ,.;qué . 1 os rendimientos . permane cen con stan- . -' 

tes dentro de* cieibs, lím ites entre los que pueden var i  ar

. las operaciqnes de elaboración de una instalación indus- L 

. , t r i a l . .

E J.E M P L  O  ̂ ''-i

;j, ; - ,Pro,cédiendo,.ség'ün se ha descrito en e l ejemplo- -

1/1 1 , . se prepara, lava, f i l t r a  y 'seca un precipitado de . 

móíibdatos de h ierro hasta obtener una torta  que contiene 

Ó, 85 partes de agua por parte dé materia, sólida seca. : -

. 98 g de esta torta, correspondientes a 26,88:g -

.'r. de Mo. y ..6,44.'''g^de. Fe,' se mezclan con 6,5 g de hidróxido ' 

y de cobalto en forma de. una pasta que .contiene':30% de Co(0H)2* 

...: . 'E l hidr óxido dé cobalto se ha-precipitado de-una

. solución.de-cloruro de cobalto que contiene 18%- de OoClgy

- por medio de úna solución acuosa de amoníaco'ai'.'.2p%í''El

- cipitado filtra d o  se ha lavado por decantación hasta.no

.. presentarse ya sales solubles y luego se ha vuelto a f i l t r a r  

en vacio a 200 mm de Hg de presión absoluta.

La mezcla, compuesta de molibdatos de h ierro y de 

hidróxido de cobalto, se elabora mecánicamente,, se extruye, ' 

se seca y se activa tostándola como en e l caso de la  mezcla

¡c

...' compuesta de molibdatos de hierro y molibdatos de' cobalto 

.. re fer ida  en e l -ejemplo. 1/1 n J  ,, J ^ j -  r-

. .1 Se obtienen 31,7 g de producto acabado, que con­

tiene 51,9%. de no, . 12,3% de Fe y 2,39% de Co. -- \ ..f'n-

28 g del catalizador preparado según este ejemplo,

¡y.-



al* ser introducidos en el tubo, del reactor, rodeado de un 

baño, termostático mantenido a 302°C, ocupan un volumen 

de 25 cc. -'.r . "7-̂ -" "','.7Y* ''7^7 -77  .

Y " Empleando una mezcla gaseosa de aire y metanol lY/l 

que contiene 6% én volumen de CĤ OH y operando con una ve­

locidad espacial de 20 Nlyh/cc. de catálizador, hemos obte 

hi do 85,3 g de formaldohido al 100% por(100 g .de metanol 

anhí dr o a limentado, con un r end imi ento - de 1 91% del va lor* 

teó rico . ' ''.77--̂ :̂. 7Y^

/ Como productos secundar i  o s se han -hallado 0,02 g

de ácido fórmico y 2,0 gdem etan o l anhidro! *; "

. La comparación entre el e3émplo 3 y los ejemplos Y

que anteceden demuestra que  ̂ a igualdad de cóntenido dé** Y 

Cp (2 ,3  a 2,4%), la  actividad del- catalizador no depende 

de la  fórmula del compuesto de cobalto introducid.p durante 

la  preparación. „ 7  ' ' - - ' - - *

E J E M P L O *  4. - - - ' . - * -

.Y'7,,7.:Y, 98 g de pasta de molibdato de hi erro',"." que contiene 

la  misma cantidad de agua que en e l ejemplc precedente, Yse 

mezclan cón 5,75 g de -molibdato de. cobalto puro y seco . 

(CoIúoO^.HgO).

-7.' - .("--'El catalizador acabado, obtenido por 1 a-serie -' 7-:

usual de operaciones .expuesta en "los ejem plos'.!'a "3, pesa 

55)3 g y  contiene 5.2,8% de Mo, 11,65% de Fe y 2,58% de Oo 

. Los"ensayos de uso se. llevaron a cabo en/la i'ns- 

talación ordinaria,- con 25 -cc de catálizador (correspon­

dientes a 29 g) y empleando una mezcla de aire y metanol 

que contenía 5,75% en volumen de CĤ OH. " -

.Comparando los . datos siguientes: .. - . . ' = H



N3 Temperatura".'. C fe locidad
...espacial

, Nl/h/cc

Rendimiento. % 
" .:CHgO

4 a 

4 b

280

303

4.5 . ' .

7.5 + '9,5

91,5 

92,21

-con los de los ejemplos precedentes, se evidencia que.la . . 

actividad de un catalizador que contiene . 2 ,6% de Co es --'.'.'t.'- '-" 

todavía comparable con la de' los oatalisadores que con-.. . r; r 

ti.enen 2,3 a 2,4% de Co. .

<. Y, Si se aumenta todavía e l .. porcentaj e de Co .en e l . ; 

pr oducto acábado, 1 a actívidad del catalizador decr ece - --;d 

a ta l punto, que resulta menos e fec tivo  que e l correspon­

diente. catalizador binario. Esto se desprende de l o s ; '

;.e j emplos 5 y .6- que siguen. -i..' "  7.--

-E? j' E M ?.L ' 0 '''" '3'^" ^

98 g de pasta de molibdato de h ierro , que con- .y 

tiene la  misma, cantidad de agua que " en'' e l .ejemplo .3, . se.. . 

mezclan.con 7,94 *g de pasta' de hidróxido de-cobalto que 

contiene .30% de Co( OH^ y se ha preparado', según .el. ej em- ' 

pío. 3* 31 catalizador acabado, tratado según 1 as moda-li- 

dades descritas en los ejemplos 1- 3, pese. 52 g y contiene \ 

51,6% de Mo, 12,35% de Fe y 2,9% de Co.

" ir ' .. 25 c.c de di cho catalizador, corre spondiente s . 

a 28 g, se introducen en el tubo, reactor ordinario u tilizan  

do una mezcla gaseosa que contiene 5, 7% en volumen de 

CĤ OH. ''. '. ' . 1... - .  ̂ " 'i'. . * ':  ¿ ̂  .'''""' .

Los máximos "rendimientos - obtenidos  ̂fueron.'76% del . 

valor teórico a 230°C, con una velocidad espacial de 4,5 

Nl/h/cc de catalizador (ejemplo 5a), y 78% a 302°C con 

una velocidad espacial de 7,5  (ejemplo 5b ). '



-... Be -.hecho,."ein ambos-casos hemos obtenido, respec-- _ -

:tivamente,''71,24.y-.73yí g"'de..formaldehídoi'al 100% p o r * 11/

100 g de metanol anhidro ..alimentado.:.' . ....

E J P ' L 0 6 . - i "  -i.. " "  - ..- r .............................. '

. - Se preparó e l  catalizador mezclando $8 g de la  .."'

pasta..usual de mo 1 ibdato/ de. hi erro . con .7 y5 g. de molibdato 

de cobalto puro y seco (CoNoO^.HgO) y siguiendo todos los 

pasos de" elaboración que.', se han descrito en los ejemplos.;;:,./ .

p r e c e d e n t e s . ' . d i ..* _. "... "i.'-y

) 'i..-',./'' ^El. producto "acabado pesó 57' g y contenía 52,5%- - , , ^  

'do<M ot_,.ll',^ Có. '.  ̂ . -:;. \ .. ;; ̂  ̂ ^

La cantidad usüal^ de.: ca tá li zador,ieh. peso y en ' 

volumen, empleada en la  instalación ordinaria, con una ; - 

mezcla gaseosa de aire y metanol que contiene 5 ,S% en volu­

men de CĤ OH, .'díó como máximo un rendimiento, del 62% del i  

valor, teórico-, tanto a 280°C con una velocidad dé4,5 Nl/h/cc.

-:T'':.K

(.ejemplo 6a) como a 3Ó2°C, manteniendo la  velocidad espa­

c ia l de 7 Nl/h/cc (ejemplo 6b ).

de hierro- "

en cantidades, in ferio res  a las detalladas-en los-ejemp'los/.r.'.' ^

1 ,.. 2 y 3, los;, catalizadores ternarios.-re sultantés...prestan-''^ 

pre buen servic io  y ' dan. rendimiento.- superior a í  del;; corr.̂ ^̂  ̂

té ..catálizador .'bfinarloihâ ^̂  ̂ ..la relación ponderal No/Co

del producto acabado'_no. es superior a 45, e igual cuando B

dicha relación ponderal se vuelve más elevada,

. Sin embargo, es obvio que en este caso no resulta 

ú t i l  emplear Co. _

E J E N P L 0 7. - . f  " i  /-

;á

. 93 g de pasta.de mo libdato de hi erro , que cont iene . i  

26,88 g . de No y. 6,44 de Fe, se mezclan con 4 g de molibdato
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de cobalto puro y se co ( Colio0̂ .HgO).

La elaboración se lleva  a-'cabo comb" se ha descri- ." 

to en los ejemplos precedentes, hasta obtener los granulos 

equidimensionales c ilin dricos ordinarios, activados por.

tostación a 420°C. .

Se obtienen 53,7 g de catalizador acabado que con­

i' tiene 53y 1% de Ho, 12,0% de Fe y 1,85% de Co. .... ^

- Los ensayos de uso se realizaron, como de costum-...

bre, con. 25 .cc,.de. catalizador ( correspondí entes a' 28. g ) . .  

Los.resultados fueron los siguientes: , —

. No. /Temper at ura Vel oci dad CH-OH en e l gas* Ren dimi en tó 
ib^.b ...." °C espacial de^alimentación ... % - i

'c c :-b '%  én volumen ' de CHgO ;̂

" 7 a 280 b ^ 7*5 , 5,75 - 1- 91
 ̂ - 7 b 9,0 5,75 .92 ,0

%''bbb;i; r'L J E 1b.P-'¿'01'.'. 8 . b',.''̂ 'bl.,'.'..' ' - b-b;'b..:b'bb .̂.

15.

2 0 .

7<̂
ce en.CHgO _

e a/ 302 . 

8 b - ' 280

14,4+20,0 

4,0+9,O

6 , 6 .

6,6 89,7

. e
': b

- ßi

'"tb
y

b.

.., 98 g dé la- pasta de molib.dato 'de iii erro-, empleada . '

ordinariamente sé mezeian con 2,53 g dé.molibdato dé cobalto 

puro y' seco. (CoMoO^.H^Ó)^ se elaboran según se ha descrito

ah t er i o.rmente.  ̂ '*''l'"'''''''*Il.;''';.̂ bb''-.'b -

Se .obticnén'52,3,g de cat.alizador'':..aca.bado.,..-qúe ,...

!.CQntienei'53,3%' de M q^l^ j^bdei Fe.y" 1,2% de Co.

"bb*'b''.'"'%'%2 -̂.'cc de dichobcátalisador, correspondientes á *

28 g, . se comportaron, Jal ser u tilizades - en el aparato ' usual,'

de la  manera siguiente: b̂ 'b.-"''' i b- .i'b,b""''b7';''b "

No. Temperatura, Velocidad ..CHsOH én e l gas.' Rendimiento 
' ' " -- °r¡ " b " espacial de^alimentacion-  ̂7

'un../* - % dn volumen..

% ¡w

1 ;-.;
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Y'YY"'.''-̂ '";YJ' Y* - - -''..'-.Se. emplean 98"g áe la  pasta usual. de molibdato",

'.'Y-Y.. de.hierro y 1 g de molibdato de cobalto. La, mezcla se ' -

..Y. .Y- elabora según- la  manera conocí da,, y al fin a l se obtienen 

... 50,,'0.g de catalizador .acabado, que contiene" 53,6% de Mo,

'iY.Y':Y '̂Y:.Y., 12,6% de Fe y 0,4% de Co.-. .Y - Y . ..

' .- Cuando se emplean en . e l' reactor' usual para e l ..................

Yr "*..met.anol.28 g d'el mencionado catalizador, correspondientes

- —.Y"* "*YY._a 25 cc, los*'renáirnie'ntoe...de conversión a formáldehído

10. i--no.,son superio'res. al/89% cualquiera- que sea la  forma de

Y . „ l a  elaboración ' —,

-r" N'ò'.Y*' ÌT Velocidad- .. CH-OH en e l gas . Rendimiento
: , *'C espacial

. % en voluirien ^  -2? ..'cc

9 'a-'Y.--,,:'''!":'-.302 ..^''„,%14,5+2Íj'Ó"'" . 6̂ 0

9 b  280  ̂ 9,0+14,1 6,0 ^

Y 89,0 

88,0

.15.'

20.

[,',;Y;¿;Y' .En -las Ycoadi ciones'' d'el̂ .̂  ̂ ampios,. y también

en las Condiciones-:dé'los'^-^ hemos ha lla ­

do* metanol noldconverti do.-y,:.:'-aci':dó'.: "..fórmico  ̂

maldehído. , , : -;Y+.-

" ... Exceptuando-los^ejemplos-5 y -6p la.-cantidad de- "Y"

metano 1 fue si empre in fe r io r  a 2,8 partes de CĤ OH .'anhidro.Y 

por 100 partes,..de_{CH20;,alY,10Ó%  ̂ de HC.OOH,

.in fer io r  a0,03. partes, por 100/partes. . .i.,YY^^

E J E M P L 0 10. ' : ' , i

Se prepara un precipitado de molibdatos de - _ "

h ierro,' -segúh.'las' modalidades ["cuantitativas y cualita tivas 

descritas en e l ejemplo 1 ( I I  p a r te ).. El precipitado se 

lava, se f i l t r a  y sé desRi-d^ñt"a-: has'^a"-qb tener .úunñjtór-tn^*



que contiene 0,85 partes de a gu a p op l parte de materi a  ̂

s ó l ida seca. - . 1..- - - _ - r - - - 1 '.'

;.,Y' Todos los pasos de tratamiento descritos en ei" 

ejemplo 1 ( I I I .p a r t e )  se api i,can luego, don lo que se .'.:Y 

obtiene un catalisador acabado que contiene 53^8% de Mo. 

y 12,8% de Fe. -  ̂ 1 L ; , ' J - " '

l; Es evidente, que no- est á presente C o - .

' El catalizador así obtenido pesó 162 g

Se exam inóel compartimiento de dicho c a ta li­

zador en las mismas condiciones experimentales y coni a  

.misma--instalación' -empleada..par'a *el--lcáiiaílhádorria-elCo 

10 a) Los mayores rendimientos de conversión de metaño1 

h,fqrmaldehídq..--s.e;;haílahóh dentro.';.de

dades espaciales'- de 14 . a..21 Nl/h de 'gas/cc ' de ca ta liza - :. .r. 

-d qr, -trabajando, a 300°C. ..Y' Y. - -'"'.1,' -r,

Dentro de esta escala - los rendimientos son constan 

temente .del 89%,del valor teórico ,' tanto, s i, se alimenta 

una mezcla gaseosa de aire y metanol qUe contiene 5̂ 3% 

en yolumen-.de CĤ O, como si se alimenta una mezcla más 

rica ,, por ejemplo que contenga hasta 6, 5% en volumen de 

CĤ O. J r*

10 b ) Po r e l contrari o, oper ando a; 280°C, lqsimayor e s 

ren dimi ente s, :-88%. del valor t e ór ico - s e  ha llar on den tr o ' - 

de la  escala de ve lóc i dad* espacial de i l  a r l6. También en 

este caso' los rendimicntos fueron constantes .cuando se ^ . 

varió dentro de lo s  lím ite s ' ante s ,méne i ónado s la  composi- : 

ción de la  mezcla de alimentación. - 

i,,- 1 E l ejemplo 10, que hemos descrito , resu ltaría

sufi cíente p ara demo strar laIsup er i.or i  d ad del cata! izad or 

ternario ; (anhí drido.molíbdico/óxido de hi err o/óx i  do de



cobalto) sobre e l catalizador binario (anhídrido molíbdico/ 

óxido de h ierro ) cuando la. cantidad de- .Co en e l .¡primero es ' 

de.1 , 2% a 2, 6% del peso del producto, acabado. . ' ^

. Con objeto .de. establecer, una 'comparación, completa,

réseáamos'--éh'-'-la; -'tabla'" que; -sigue..los' rendimientos; bb-teniMo's^"

con los catalizadores de Co, como. en. los ej emplos l  a' 9̂  y 

los rendimientos obtenidos con-el catalizador exento de Co, 

en las .mismas condiciones experimentales de los mencionados 

ejemplos 1 a 9 . "l'b ..; l" '.r .



Condiciones expe­
rimentales del - _ 
Ejemplo- '

Catalizador con Co ' Catalizador sin
7.'Co-,"-7"7',.- ; -... ^

Rendimiento % de
CHgO ."'.,77-7,

%de Co en e l 
Catalizador. ,

.Rendimiento. 
% de ChgO -1

; 9 a : 0,49 89,0 671' 89,0 .

0,49 '.:" ,77788,0 '̂--. 7 1  87,8 +  88,0 ,

^r-'77.87^2y7.^ 1 J ''l,2 0 ',7'^ 7̂^707,37^77 89,0

^^773,^0^/:7 89,7 8 2 ,5 + 8 7 ,8

''-"777- a " '^  _ 7 -̂'7 y ;7L,.85''7^r y ,  91,0 . ... ''"7.7''y7S7,5yy  ̂ 7 7

^7l'7;y''b-'"'.. .̂ 1,85 " 92,077' -- 84,0

1L 8 ' .2,35 y, 9 2 ,3. ' .. 7y"'  ̂ 85,0 "'..' "

y.....y-''i-l-:b'--̂ -----._..._. y y '7 '2, 35:77 , 7 '777 92,3-"'''. '7/' 88,6 -J-- y

7- l.'r'7l c___,-.; :71.. "r,. 2,35 93,2 ' y_,.,— 89,0 y  2

'"-.";.. i  d - -yy" 2,35777 ; 92,4 m -  ... i 84,0 . "

2,27.. y* '- 92,0 27... 82,0 -

^_-7"y2b'y '- - - 2,27 ... _ - 91,0 - 89,0

- ': 2 c 2,27 92,0 88,6

-7'''?7:7''2.d_._... . , . < 2,27 91,5 34,5

7'7-.-;'2-;e, '. 7. 2,27 91,6 ' ..82,5 + 87,1 '

""* < 7^27f<r yyyy::y,27 92,3 8 5 ,0 ^ 8 7 ,7

17- 73"--2''777?6y7. 7y.39'::^7^7 91,0 89,0

4 a 2,58 91,5 84,0

4 b 2,58 92,2 82 ,5 +8 4 ,5

5 a 2,90 76,0 84,0

5 b 2,90 78,0 82,5 + 84,5

6 a 3,27 62,0 80,0

6 b 3,27 62,0 87,2



Cuanto hemos referíáo,eh  los"ejemplos aquí des­

cr itos  no lim ita  en absoluto la  importancia y la  extensión 

de nuestro invento, tanto por lo que se re fie re  a la  pre­

paración . del catali¿ador como por lo  que atañe -á' sus con- . 

diciones de elaboración.

Más particularmente,-con respecto a los se rv i­

cios del- catalizador durante e l trabajo, cabe manifestar 

que los rendimientos de formaldehido mencionados en nues­

tros ej emplos están estrechamente, relacionados con las

condiciones experimentales del laboratorio. En una ins- 

t a la c ión industria l los resultados son mejores. . . . . .  1

En efecto, empleando un catalizador binario a . ..

base de anhídrido molíbdico y óxido de hierro no pudimos 

obtener en los ensayos de laboratorio rendimientos" supe­

riores* a l. 8%  (condiciones...según e l ejemplo 10) ;  por el 

contrario, en la  instalación industrial obtuvimos in te­

rrumpidamente, por períodos incluso-superiores a un año, .. 

rendimientos medies del. 91, 0%.

Dichos rendimientos se obtuvieron operando con

una velocidad espacial'de 6,9 Nm^/h"J'dea iQ.ezcía airé/meta 

nol por .l it r o  de" catalizador.,.. empleando una mes cía que 'pon 

tenía 6, 5% en volumende metanol y' uña .temperatura de 

270° C a la  éh-trada. de;i ,;lech^ y dé 330°C a la  '

sa lida . ."-'1 ...

La altura del"lecho ca ta lít ico  era de 610 mm.

^L-.diaiúetro,.-lntehn.ord los tubos :.-en. e l haz. de tubos era

de 15 mm. pe manera-semejante, durante e l mismo período 

de tiempo se. obtuvieron rendimientos medios de.. 90,6%;. 

actuando - enr-las^mi smasr-condiciones. .de .temperatura-y.-.de^ 

concentración de metanol de la  mezcla, .pon una velocidad
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espacial de 8,9 Nm^/h/1 .y luna altura áoí,<lechó, ca ta lit ico  

de 485 mm ( véàsé 'la  patente.-l'principal Ijsi:399'.4i5 ' de 

p e tic ion a ria ).

.' Como e l catalizador de Co activado tiene las

mismas características fís ica s  respecto a estructura, 

tamañor e s i  st ep.c i  a rjne e áni. ca-- ' t o 1 er,an'pAlál"'freRte a las 

impurezas que e l catalizador .simplez a: base de anhídrido 

molíbdico y óxido de h ierro , no caben motivos para dudar 

* de que en e l campo déla aplicación industrial su a c t iv i­

dad sera todavía mayor y los rendimientos rebasarán el 

93%? rendimiento que se obtuvo en e l laboratorio (ejemplo 

1 c ) , Por los mismos motivos, puede confiarse en una ; Ir, 

duraci ón del natali zador nò; in fe r i or a un aho. -ri
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Descrito e l invento se .declaran nuevas y de propia 

invención las siguientes reivindicaciones, con prioridad de 

la  patente ita lian a  NS 4961 del 22 de marzo de 1.960.

1 . Mejoras e n e i  objeto de la  patente principal 

Na 252.962, por "procedimiento para la  preparación de un 

catalizador para la  producción de formaldehido a base de

metaño1" ,  caracterizadas por e l  hecho de que se p recip ita  

un molibdato de h ierro , al paso que se precip ita  molibdato 

de cobalto de soluciones di luidas de molibdatos y sales de 

cobalto, y que los dos precipitados se someten por separado 

.a lavado y secado y a continuación se mezclan y reducen a 

una torta  única mediante tratamiento p lá s tico , de la 'cu a l 

torta se obtienen por moldeo granulos equidimensionales de 

catalizador; ta les granulos se someten luego a otros secado 

gradual y por último se activan mediante tratamiento térmico 

progresivo a temperatura entre 400 y 450^C.

2. Mejoras en conformidad Con lo  definido en la 

reivindicación 1 , caracterizado po r,e l hecho de que en e l 

producto acabado'la re lación  ponderal Mo/Fe está comprendida 

entre 4,2 y 4,8 y la  relación ponderal Mo/Co está comprendi- 

d a e n t r e 20 y 4 5 ,  teniendo la composición preferida una re ía  

, c i ón  ponderal Mo/Fe entre 4,25 y 4,6 Jy.uáá"réiación" ponderal. 

Mo/Co entre 20 y 30.

 ̂: 5¡.v - Mejoras en conformidad con lo definido .en la

reivindicación 1 , caracterizado por el hecho de que e l 

'molibdato-soluble es un molibdato amónico, la  sal de hierro



cloruró fé rr ico  y la  sal de cobalto es. cloruro de cobalto.

4. Mejoras en conformidad con lo definido en la 

reivindicación I , cáracterizado por el hecho de quej l á ,

relación  atómica Mo/Fé empleada en la  precip itación  del mo 

libdato de h ierro está comprendida entre 2,62 y 2,73 y que

la  relación atomica empleada en lá precipitación del

molibdato dé cobalto es 1 . ,' J- :'.L

5, Mejoras en conformidad con lo  definido en la  

reivindicación 1 , caracterizado por e l hecho de que las 1;

soluciones salinas de las que se precipitan e l molibdato de 

h ierro tienen una concentración del 5% aproximadamente y las 

soluciones de molibdáto amónico, cloruro cobáltico y amoniaco 

para la  precip itación  del molibdato de cobalto tienen, respec 

tivamente, una concentración de 8%, 30% y 10%. , ;

6. Mejoras en conformidad con lo  definido en la  ̂ -

ré i vindicación;1 , caracterizado por e lhecho de que e l la ­

vado del molibdato de hierro y e l del molibdato de cobalto se 

llevan a cabo hasta que su contenido de cloruro se reduce a . 

menos de 0,13 g/Í00 g de molibdeno.

,7. Mejoras en conformidadcón lo  definido en la 

reivindicación 1 , caracterizado por e l hecho de que el 

precipitado consistente en molibdato de h ierro , después de 

lavado y f i lt r a c ió n  se seca hasta que su contenido de agua 

es del 40 a l 50%, y de preferencia 45 a 47%, y que e l precip i 

tado consistente en molibdato de cobalto se seca hasta un con 

tenido de agua in fe r io r  a l 60%. * ' ...... -J'.

en conf ormi dad ̂ c o n l o  defin i do en :1a ;; ' 

re i vindi caci ón 1 , carácter izado por el,. , hecho" de que ;los "do s 

precipitados se someten a un tratamiento mec&nico Común - 

de elaboración p lástica  por laminación entrerod i  l ío s  ,que g i -
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ran a distintas velocidades.

9. Mejoras en conformidad con lo definido en la  

reivindicación 1, caracterizado por el hecho de que el 

secado del catalizador se lleva  a cabo gradualmente hasta 

120°C.

10. Mejoras en conformidad con lo definido en

la  reivindicación 1, caracterizado por e l hecho de que el 

catalizador se activa por tratamiento térmico a temperatu­

ras que aumentan gradualmente hasta un máximo de 450°C.

11. Mejoras en conformidad con lo  definido en

la  reivindicación 1, caracterizado por e l hecho do que se 

aha.de cobalto a l  molibdato de h ierro , no solamente en forma 

de s a l,  sino también en forma de óxido o hidróxido.

12. Mejoras en conformidad con lo  definido en las  

reivindicaciones 1 a 11, en la s  que el catalizador activo 

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, según se reiv ind ica precedentemente, 

caracterizadas por el hecho de que para la  obtención de 

formaldehído bajo la  presencia del catalizador se hace 

pasar una mezcla gaseosa de metanol y a ire , en las condi­

ciones operatorias usuales, por un reactor que contiene el 

catalizador mencionado, según las  reivindicaciones 1 a 11.

14. Mejoras en el objeto de la  patente principal 

NR 252.962, por "procedimiento para la preparación de un 

catalizador para la  producción de formaldehido a base de 

metano.

Según se describe y reivindica en la  presente memoria 

que consta de treinte y tres páginas, fo liadas y escritas a 

máquina por una cara, acompasadas de una lámina de dibujos.

Madrid, a 21 de marzo de 1.961.

. **  J.*tME,!SERM EH3AH.ES___
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