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MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de un@

PATENTE DE _TNVENCTON

soLiciTaNTE:  THE STANDARD OIL COMPANY ==~

ResieNciA: . Midland Building, Cleveland 15, OHIO,

ESTADOS UNIDOS.

ENUNCIADO: "MEJORAS INTRODUCIDAS N UN PROCEDIMIEN

O PARA LA NANUFACTURA DE UN CATALIZADOR"

Prioridad: Patente Estadounidense n.°.._.8.60.,.85§-.de|.. 2H4=0~69
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ANTECEDENTES DE LA INVENCION

18

Se he descrito un gran nimero de catalizadores pa~

‘ra la produccién de nitrilos oy f=monoolefinicamente insatu-

rados & partir de monoolefinas, por amoxidacién en fase
de vapor. En las patentes egtadounidenses nims, 2.904.580
¥ 3¢226.422 se describen unos catalizadores particularmen—

te efectivos. En las mencionadas patentes se encuent: ) une

lizedores y de las condiciones para su uso. Aunque los ce-

“talizadores son regenerados continuamente en un reactor de

lecho fluido, que es un aparato preferido pera la realié,a—i
cién de esta reaccién en escala comercial, durante un pe-
riodo prolongédo de tiempo la actividad de los catalizado-
res disminuye mensureblemente. -Como una conversién del 1
o 2 % menor de la conseguide normelmente tlene importancla
econémica én una planta comercial, es convenlente sustituir
de vez en cuando el cetalizador usado por catalizador nuevb
Se ha descubierto que la reformulacibn del catalizador con=
sumido para incorporsr hierro tlene un valor particuler.

En el presente caso parece que, como ha de incorpo-
rarse al catalizador un elemento adiclonal, resultaris evi-

dente para el experto en la t8cnica que puede mezclarse uns

sal soluble en agua del elemento con el catalizador agote~

do, que después puede ser secado por atomizacidén y calcina-
do. Este procedimiento no forma wn catalizedor utilizable.
Los.expertos en la técnica saben bien, ¥y tembién se
encuentra en las descripciones de las patentes estadouniden
ses nims. 3.044.966 ¥ 3.341.471, que o8 bastante dificil

preparar un catallzador de amoxidacidén eficiente partien-

do de ingredientes quimicamente puros de forna que dé un

‘descripecién completa del método de formulacién de los catam|
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catalizador que poses la actividad, la.esfabilidad relati-
va, la resistencia a la atriéidn ¥y la superficié especi-
fica deseades; es mucho més dificil fomar un catalizador
usado o consumido de tamafio de partfcula relativemente
grande, que ya ha sido hecho resistente a la atricifn,

después desmenuzarlo hasta un tamafio de un orden infericr

- & la micra, a continuacién agregar un ingrediente aw.iciom

nal deseable al mismo y preparar'uﬁ catalizador qqé no so-
lamente posea todos los excelentes atributos fisicos del
catalizador original exento de hierro, sino también una
superficie especifice aproximedamente igual a la déecima
parte y mejor actividad quimicsa.

Contrariemente a las ensefianzas derla técnica ante-
rior, no se consiguen las propiededes deseades del catali-
zador remenufacturado si se utilizanrprocedimientos cono~
cidos y especificados. Por ejemplo, en la patehte estado-
unidense nrQ 3.226 422, se afirma: "Los componentes activos
pueden ser depositados sobre el portador de forma conoci-~-
da, por ejemplo-por evaporacién de una solucién de la sal
corresgpondiente, por ejemplo un nitrato, junto COn una go-
lueidn coloidal, suspensién o pasta del material de soporQ
te (Col. 2, 1ineas 9-13)", Si el catalizador consumido
exento de hierro se considera como soporte y la cantidad
desendsa del ingrediente adicional se deposita sobre el mig

mo & pertir de una solucién de nitrato férrico, el catali-

zador, después de las'operaciones de acsbado apropiedas,

es un catalizador relastivamente "blando" con“una aé%ividad
inferior a la que resultaris econémica. En le patente es=

tadounldense n? 2.904,580 se afirma: "El catelizador puede

" 8er preperado por cualquierae de los numerosos métodos de
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 lizador puede ser extruidoren forma de grdmulos cilindri-

porte (Cols 2, 1inea 71 y Cole 3, lineas 1-11)". El catali

- zador co~geliflcedo presénta una resgistencis s la atricidn:

otros métodos en este caso.

383778 =8
preparacién de catalizadores conocidos,péf los expertos en
la técnicae. Por ejemplo, el catélizador puede ser manufac—
turado por co-gelificacibn de los diversos ingredientes.
La masa co-gelificada puede ser secada después y molida
hesta un tamafio apropiado. Alternntivemente, el materiel
co-gelificado puede ser suspendido y secédo por atomize~ -

cién de acuerdo con las técnicas convencionales. El .ate~-

cos o configurado en esferas sn aceite, como .es sabido.
Altefnativambnta, los componentes del catalizador pueden
ser mezclados con €l soporte en forma de suspensiénrseguidc

de secado o pueden ser i:pregnados sobre gilice u otro so-

poco satisfactoria como el catalizador preparado por los

Otre: solucién consiste en incorporar el hierro ele-
mental de;eédo, Junto coﬁ pequefias cantidades adicionales
de bismuto, fésforo y molibdeno pera modificar la Propor=
cién de los diversos elementos, haciéndola distinte de la

existente en el catalizedor original. Le adicién de cstos

elementos sn forme de,saleé o 4cidos solubles al cataliza-

dor consumido, después de un mezclado a fondo, secado por

atomizacién y calcinaeién, no forma un producto utilizable.
 Se esperaba que la adicién de la dispersién de sfli-

ce al catalizador, sezulda de molienda a bolas 2 fondo y

posterior adicién de los diversos elementos por evaporacién

a partir de sus seles solubles daria lugar & un producto

‘aceptable, pero no es asi. im algunos casos, la actividaed

quimica es aceptable pero la resiutoncla a la atricién os
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lonitrilo y metacrilositrilo, teniendo dicho cetalizador

adicional a2 un catalizador consumido o uvilizado de fosfoug

-5 -
383778
baje. En otros casos, la resisteﬁcia ala aﬁricién és
aceptable, pero la actividad quimica es baja. Todavia en
otros casos, ademds de una o de ambas deficiencies ante-
riores, la superficie especifica también es inaceptable.
Especificamente, debe observerse que no existe nin-
guna descripcién dtil felativa 2 la remenufactura de un ca-
talizador de fosfomolibdato de bismuto que ya ha sidg uti-
lizedo o consumido. Ie operacién clave en el’presente'pro—
cedimiento es le pulverizacién intensiva del catalizador
consumido o utilizedo haste una gana de tamafios iuferiores
e la micra y la sucesibén correcte de adicibén de los consti-

tuyentes en la receta.
COMPTEIDIO DE T.A INVENCICH

Un objeto de la presenrte invenclén es proporcionsr
un catalizador de fosfomolibdato de bismuto conteniendo
hierro, que es manufacturado 2 pertir de un catmlisador:
utilizado b’consamido de fosfomolibdato de bi:muto, siendo
el citado catalizador que contiene hierrc especialmente

Gtil en la amoxidacién de propileno e isobutileno & acri-

unas caracteristicas fisicas y una ectividad quinice su-
periores a las del cetolizador exento de hierro.
Otro objeto de la presernte invencién es proporcio-

nar un procedimiento para la incorporacibn de un elsmento

1ibdato de bismuto.
REATIZACION PREFERIDA DE TA INVERCION

i ‘Inesperadamente se ha descubierto que la primera y
esencizl operacién cs la Intima molienda a bolas del cata-

lizador utilizado con agua. Ia cantidad de ague no es criti
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.5t1 partes en peso de catalizador a zgua. Después se agre—

‘$ided de nitrato férrico utilizadas ostd deterainada por la

nals #n general, la cantidad de nitrato férrico serd slre-

" cambilo de color desde marrdén de barro a verde grisdceo. Ia

. -6 =

No. 383.775
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ca; una cantidad preferida es la comnreﬂalda entre 1:5 y

ge una solucién de heptamolibdato eaménico. el catalizador
molido a bolag ¥ se mezclan Intimamente. La cantidad de
heptamolibéato ambnico utilizada depende de la cantidad
de molibdeno que ha de ser incorporads el catelizador re-
manufacturado y generalmente es inferior al peso del catae=
ligador consumido y més especialmente es.alrededor de la-
cuerte parte de dicho peso. En un tanque distinto se agre-
ga una pequeﬁa cantidad de écido,fosférico ¥ se mezcia con
una dispersiénracuosa de silice. La funcidn del dcido fos~
£érico es esencialmente ecidular la dispersién de silice
en agua. la caniidad utilizada es generslmente pequefia,
del orden de menos del 10 % del peso de le carga de catali-
zador consumido. A esta disgpersiébn de sllice aciﬁﬁlada se
agrega la mezcla mblida 2 bolas y se agita a fondo.

En una vasijé distinte, se funde nitrato férrico y
se aciGula con una pequeils can%idad_dg dcido nitrico. Una
forme preferida de-nitrato férrico es la gue contiene 9 mo-

les de agua de cristalizacidn, a saberﬁ@(N03)39H2oIa can=
relacibn deseada de hierro =z bismuto en el catalizader fi-

dedor de la mitad del peso de la darga de catslizador con-
suzido. Ta solucidn caliente se agrega a la silice conteni-

da en el'tanque. La mezela se aglts hasta que aps rece un

ezcla se sece por atomizacién y se caleina en la forma
habitual, descrita en 1a patente esLedouai se n? 2.904.55¢

El procedimiento antes descrifo da luger e un catali
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turado estd dirigide especialmente a un catallzador consu-

- gedor es inferior al 5 %, Ia resistencia a lg atricidn se

_7._
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2ador muy activo y muy estable que por cade pasada da unas

conversiones e acrilonitrilo superiores al 70 %

La descripeién anterior del catalizador remanufec—

mido, utilizado o agotedo, pero no se linita necesariemen-
te a esgie tipo de catalizador, ya que resultard evidante
que también'pqede ser remenufacturedo un catelizador re
cién preperado de fosfamolibdato de bismuto para incorpo-
rerle hierro siguiendo los procedimientos aqui sefialados.

Al mismo tiempo, la resistencia a la atricién del catali-

mide mediante ensayos normalizados de resi.tencia a la
atricién, realizados de la siguiente forma:

Una pequefie cantidad de catelizador se introduce en
un tubo vertical a través del cual se puede mantener un
chorro de aire a velocidad constante. Inicialﬁente, el cho
rro de alre separa los finos que se escapan por el extremo
superior ebierto del tubo. Se proveen los medios necese~
rios para recoger las particules que esdapan del extreno
superlor abierto del tubo. El enéayo se inicia introduciend
do el chorro de aire y la cantidad de finos recogida se
pese al final de un periodo de 5 horas y de nuevo al final
de un periodo de 20 horas. Los finos de cabezas pesedos al
final del periodo de 5 horas constitu&en losg finos inicia~
les y los finos debidos g la atriciénrduranfe el ﬁeriodo de
5 horas. Ia resistencia & 1a.atricidn, indicade como por- |
centaje de atricidn, se calcula mediante la siguiente fér-

mulas
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- Fe(M 3)5.9H20 con 1,5 libres (0,68 kg) de dcido nitrico al

{ 70 %, con objeto de licmar la sal. El 1fquido se sgrega al

-8 =

383 778

% de atricién = (100 X gramos de cabezas en el periodo de

5 a 20 horas)/(50 gremos de carga inicial
~ gramos de cabezas en el periodo de 5 ho-
res). 7

Ia Tabla I contiene una comperacién de la resisten—
cia & la atricién y de la actividad medida como porcenta—
je de conversidn a acrilonitrilo de los catalizadores re-
rnanutacturados preparados mediante divgrsas recetas, siene
do idénticas las composiciones de los catalizadores termi-
nados en todos los casos. .

El signiente ejemplo describe la preperacidn del
catalizador remanufacturado de la présente invencidn.

En un molino de bolas se introducen 48 librag
(21,%§'kg) de catalizador consumido de fosfomolibdato de
bismuato. Se agregan 6 galones (22,; litros) de ague vy la
mezcla se muele 2 bolas durante 15 horas. Se para el moli~
no y a la mezcla molida seraﬁade una solucidn de heptamo—-
libda o aménico ﬁreparada con 12,9 libras (5,45 kg) de
heptauolibdatoraménico disuelto en 9 libras (9,07 kg) de
agus. Se clerra el mplino y se hace fﬁncionar durante 5
ninutos aproxizadamente para dispersar el contenido uni-
formemente. En un tanqué distinﬁo'se introducen 52 libras
(23,59 kz) de Indox ® (aispersién a1 30 % de sflice en
ague, estabilizada con'amoﬁiaco); Sobre este material se

egregen 0,71 libras (322 g) de deido fosférico al 85 %. Se
ggita la nezcla. Sobre esté mezcla ge afiade el contenido
del melino de bolas. En una vesija distinta se ealientan e

unos 60°¢C, 22,2 libras (10,88 kg) de nitrato férrico
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contenido del tanque y s¢ agite durante 4'hora aproxime-

demente, hasta que se produce un cembio de color desde me~
rrén de lodo & verde grisdceo. Ia mezcla se seca por ato-
mizecibn con una temperatura de entrada de unos 450°F_'
(232°C) y une tempersatura de salide de 240°F (116°C). El
producto es micrgesféricd. Se calcina a 1260°F (682°C) au
rente 1 hora, despﬁés de lo cual se vuelve de un color ro-

Jo oxidado.
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TABTA I _
EFECTO DEL ORDEN DE ADICION SCBRE LA SUS

©ot Resgistencia Supe
Orden de adicibn Actividad de atricidn espe

Cat. A + ggua
Nitratos '
gﬁ& Buena Insatisfactoria  Dema

Iudox HS 40
Cate A + agua’
HMA

- Mezclar seperadamente Excelente Excelente Exce.
Ludox HS 40 y H4PO

Agregar la susp nstén

Kitratos

Nitratos
EA -

1220, Regular Insatisfactoria  Baja
Cat. A + ague ) '
Ludox HS 40

Iudox .HS 40,

H3PO, ' ,

Hﬁh 4 Reguler Buena - Insa
Cate A + agua '
Nitratos

Iudox HS 40

HiPO4

Cate A + agua Regular Baja : Beja
tratos

HMA

Cate A + agua
Ludox HS 40

II?I&IA)OA' Buena
Nitratos '

Baja Beja

3
Heptemolibdato ambnico

L2 8 . g
Las lecturas de viscosidad se¢ ‘toman en un viscosimetro Brookfield, 1

‘En resumen, la Paterte de Invencidn que se solicita deberd rec:
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TABIA I

% DE ADICION SOBRE LA SUSPENSION A112

Resgistencia
de atricidn

Insatisfactoria |

'Excelente

Insatisfactoria

Buena -

Baja

Baja

viscosimetro Brookfield, utilizando un huso del n? 3.

Superficie
especifica

Demagiado baja

Excelente

Baja

Insatisfectoria

Baja

Bzja

que se solicita deberd recamer sobre las siguientes: -

Observacicnes

Suspensibn muy lisa y cre

nmezele final

Suspensién final con mu-
chos terrones; dificil de
secar por atomize~ién

mosae. Viscosidad estable
de 8 aproximademmente mx

Mezcla con muchos terro-
ness precipitado grosero
por edicién de HIA. Ia viS
cosidad es inestable

Inicialmente no se forman

terrones pero més tarde se
forman pequeflios terrones.

La viscosidad de la mezcla
final es demasiado baja

Pequefios terrones. Viscosi
ded demasizdo baja en la

El Iudox se agrega gradual-

mernte 2 lo largo de un pé-

riodo de 20 minutos. La

mezela final muy viscosa
(26,6) ==
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1. ﬂejoras introducidas en un procedimiento para
la manufactura de un catalizador que contiene hierro a pax
tir de un catalizador de fosfomulibtdato de tismuto, utili-
zado, consumido o agotado, sotre un soporte de cataliza-
dor, caracterizéndose la mejora por realizar sucesivamente
las siguientes operaciones: pulverizar dicho catalizador
usado con agua suficiente para  formar una pasta, a¢ -egar
una cantidad previamente determinada de solucidn acuosa
de heptamolibdato aménico, a dicha pasta para formar una
rsuspensién, égregar dicha suspensibn a una dispersiédn de
‘sf{lice en agua acidulada con una cantidad previamente de-
“terminada de &cido fosférico, agregar una sal de hierro
-en solucibn &cida a dicha suspensibén y dispersarla homo-
géneamente en ella para formar una mezcla uniforme, secar
dicha mezcla para formar un producto microesférico y cal-
c¢inar dicho producto microesférico a una temperatura infe-
rior a la perjudicial para el catalizador conteniendo‘hie—
rro resultante.

2. Mejoras segin la Reivindicacién 1, caracteriza
das por el hecho de*qﬁe el secado se realiza por atomiza-
cibn.

3, ﬁejoras segin la Reivindicacibn 2, caracterizg

das porque la resistencia a la atricibn del producto es

;;7inferior'a 5.

: 4, Se reivindicarpor Gltimo como obtjeto sotre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
MEJORAS INTRODUCIDAS EN UN PROCEDIMIENTO FARA LA MANUFAC-
TYRA' DE UN CATALIZADOR".
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Todo conforme queda descrito.y "f,e.ivindicado en
la presente Memoria descriptiva, que con-sta de doce pé—
ginas mecéndgraﬁadas. | _ _

Madrid, 18 de Septiembre de 1.970
BERNARDO UNGRTA
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