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MEMODRTIA DESCRIPTIVA

de una Patente de Invencidn a nombre de:
KNAPSACK AKTIENGESELLSCHAFT, de naciona-
lidad alemana, domiciliada en Knapsack bei
Koln (Alemania); por : "PROCEDIMIENTO PARA
LA PREPARACION DE UN CATALIZADOR EN FORMA

DE POLVO".

El invento concierne a un procedimiento para la pre-
paracion de un catalizador en forma de polvo que consiste en
una mezcla de los Oxidos de hierro, bismuto, molibdeno y fis-
foro sobre acido silicico en calidad de soporte, por modifica-
cion con hierro de un catalizador previamente formado de fos-
fomolibdato de bismuto/acido silicico.

Tales catalizadores de fosfomolibdato de bismuto apli-
cados sobre &cido silicico y modificedos con hierro son conoci-
dos de la memoria de patente alemana ndmero 1.243,175 (= memoria
de patente de los Estados Unidos nimero 3.226.422) y se utilizan
predominantemente para la preparacidn de nitrilo de dcido acri-
lico y de nitrilo de dcido metacrilico, peroc también para la

.’ . . s . . 3 .
preparacion de nitrilo de acido benzoico, por reaccidn de propi-
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leno o isobutileno o tolueno con amoniaco y oxigeno a tempera=-

tura elevada en fase gaseosa.

Un procedimiento nueve de preparacidn para el catali-
zador citado se ha conocido a partir de la memoria de publica-
cidn alemana nimero 2,044,830, y parte de un catalizador de
fosfomolibdato de bismuto/&cido silicico que se puede adquirir
en el comercio y que esté descrito por ejemplo en la memoria
de patente alemana nimero 1.127.351 (= memoria de patente de
los Estados Unidos ndmerc 2.904.580), el cual debe ser molido
y desmenuzado haste el margen de tamsfos inferiores a la micra
con agua en un molino de bolas. Después de esto se afade a la
mezcla una solucion de heptamolibdato de amonio y se vierte es-
ta mezcla en una suspensién de &cido silicico en agua mezclada
con dcido fosforico. La mezcla rssultante es mezclada con una
solucidn concentrada de nitrato de hierro trivalente en dcido
nitrico concentrado, es secada por pulverizacidn y es sinteri-
zada. Las ventajas de este modo de trabajo son explicadas en
la citada memoria de publicacidn alemana. All{, en la pdgina 4,
parrafo 3, de modo similar a como ya se indicG en la memoria
de patente alemana nimerc 1.243.175, se especifica que la capa-
cidad de rendimiento de un catalizador de fosfomolibdato de bis-
muto/dcido silicico que contiene hierro se encuentra considera-
blemente por encima de la capacidad de un mismo catalizador pero
exento de hierro. En las paginas 2 @ 4 ds la memoria de publica-
cidn alemana 2.044.830 se exponen ademds en toda su amplitud las
grandes dificultades con que ha de luchar =1 técnico en la mate-
ria cuando quiera preparar un catalizador consistente en una

mexcla de los Oxidos de hierro, bismuto, molibdeno y fésforo
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sobre &cido silicico en calidad de soporte que debd satisfacer
todas las exigencias técnicas en cuanto a resistencia a la abra
sifén asi como a8 elevados grados de transformacién y elevados
rendimientos en los procedimientos catalizados con su ayuda.

De la descripcién del invento en la memoria de publicacidn ci-

tada se desprende ademas siempre de nuevo que se puede llegar en

la préctica a catalizadores (tiles slo si se sigue el modo de traba-

jo alli explicado y reivindicade. A pesar de los prejuicios genera
les de los especialistas en la mateiia, que allf ;e citan, se ha
llegado sbrprendéntemente, de acuerda con el inventa, a elaborar
un proéedimiento especialmente sencillo y econdmico para la pre-
paracién de un catalizador en forma de polvo consistente en una
mezcla de los 6xidos de Fe, Bi, Mo y P sobre SiU2 en calidad de
soporte por modifi;écién con hierr; de un catalizador previamente
formado de fosfnmoiibdato de bismuto/&cide silicico, el cual pro-
cedimiento satisface todas las exigencies gue se deben establecer
para uno de tales catalizadores.

En particulér, el procedimiento del invento esté ca-
racterizado porque se impregna de modo homogéneo un catalizador
de fosfomolibdato de bismuto/&cido silicico en forma de polvo,
previamente formado, con la solucidn acuosa de una sal qg hie-
rrau, preferiblemente nitrato de hierro trivalente, empleéndose
una cantidad volumétrica de solucidn tal que corresponda aproxi-
madamente @ 1 hasta 2,5 veces el volumen de poros previamente
determinado del éatelizadur delfosfumclibdatn de bismuto/écido
silicico; porque se seca lentamente el catalizador que contiene
hierro hiimedo, a aproximadamente 120 hasta 2502C con simulténea

descomposicifn de la sal de hierro para formar 6xido de hierro;
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y porque se sinteriza el catalizador secado a aproximadamente

600 hasta 7002C.

Ademds de ello, el procedimiento puede estar caracte~
rizado a eleccidn por el hecho de que

a) por cada 1 kilogramo de catalizader de fosfomolibdato de
bismuto/dcido silicico se emplean 100 hasta 600 ml, prefe-
riblemente 300 hasta 450 ml de la solucidn acuosa de sal de
hierro;

b) se emplean soluciones acuosas de sal de hierro de 0,1 hasta
4 molares, preferiblemente de 0,25 hasta 2,5 molares:

c) la impregnacién homogénea del catalizador de fosfomolibdato
de bismuto/&cide silfcico se efectla incorporando por ama=
sado la solucidn acuosa de nitrato de hierro trivalente;

d) se satura el catalizador que contiene hierro hdmedo,antes
del secads y de la sinterizacidn, en una zona de reaccidn
cerrada, con amoniaco gaseoso, metilamina, dimetilamina,
trimetilamina o etilaminag

e) se sinteriza el catalizadoxy que contiene hierro. secado, a
aproximadamente 600 hasta 700¢C hasta tante que se alcance
la deseada superficie segln BET entre 4 y 20 mz/gi

f) se emplea un catalizador usado o gastado de fosfomolibdato
de bismuto/dcido silicico;

g) el catalizador de fosfomolibdato de bismuto/dcido silicico
en forma de polvo, previamente formado, tiene un tamafic me-
Qio de particulas de 0,04 hasta 0,1 mm;

h) se emplea un catalizador de fosfomolibdato de bismuto/dcido
silicico en forma de polvo, previamente formado, con una su-

perficie segln BET entre 6 y 60 mz/g;



10

15

20

25

i) se emplea un catalizador de fosfomolibdato de bismuto/Acido
silicico en forma de pelvo, previamente formado, que ha sido
llevado por sinterizacidn a aproximadamente 600 hasta 7002C
hasta una superficie segin BET homogénea entrs 10 y 30 mz/g;

j) el catalizador en forma de polvo preparado, consistente en
una mezcla de los Gxidos de hierro, bismuto, molibdsno y
fésforo sobre dcido silicico en calidad de soporte, tiene
un tamafo medio de particulas de 0,04 hasta 0,1 mm.

Para la preparacidn de un catalizador activo del ti-
po citado es de gran importancia que los componentes activos
del catalizador, Bi, Mo, Fe y P, estén repartidos en la masa
del catalizador del modo mds homogéneo que sea posible. Inves-
tigaciones con la microsonda indican que en el catalizador co-
mercial de fosfomolibdato de bismuto/dcido silicico ya se pre-
senta una muy buena distribucion de los componentes activos Bi,
Mo y P. El1 procedimiento de preparacidn de acuerdo con el in-
vento hace posible, de modo sorprendente, que a partir de las
soluciones de nitrato de hierro trivalente, el nitrato de hie-
rro trivalente o, después de la descomposicidn de éste, el Gxido
de hierroc no sea adsorbido selectivamente sobre la superficie
del catalizador de fosfomolibdato de bismuto previamente forma-
do, sino gue éste (ltimo se imprégne a fondo de modo homogeneo
con solucion de nitrato de hierro trivalente o que,después de
la descomposicion del nitrato, esté totalmente impregnado con
6xido de hierro. Asimismo es importante que también durante el
proceso de impregnacidn y el subsiguiente secado se conserve
la distribucidn homogénea existente de los componentes activos

en el catalizador de fosfomolibdato de bismuto/dcido silicico
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previamente formado, de modo especial en sus superficies inte~
ripres. Se debe evitar que las superficies activas del catali-
zador sean cubiertas de modo heterogéneo durante el proceso de
secado por una deposicidén irregular de nitrato de hierro triva=-
lente y/o por una extraccidén por diselucién primaria y una depo-
sicidn subsiguiente de componentes del catalizador, predominan-
temente del molibdeno. En efecto, caso de que por uno de los ca-
minos citados se provocase sobre las superficies interiores del
catalizador -~ incluso en capas relstivamente delgadas - una dis-
tribucidn heterogénea de los componentes activos, se empeora la
calidad del catelizador obtenido.

Siguiendo con exactitud la prescripcidn de preparacidn
de acuerdo con el invento se logra una distribucidn homogénea
de los componentes actives, En la préctica, se determina conve-~
nientemente en primer luger la capacidad de absarcidn de liquido
del catalizador de fosfomolibdato de bismuto/dcido silicico con
ayuda de una pequefia muestra con agus. Caso de que el cataliza-
dor que ha de ser modificado con hierrv yas contsnga agua, debe
ser secado de modo previo. En una determinada cantidad del ca-
talizador de partida seco se incorpora por amasadao una cantidad
de agua tal que el producto aparezca uniformemente humedecido
y ligeramente pegajoso, pero no aparezca hilmedo superficialman-
te. De acuerdo con la experiencia, para humedecer 1 kg de cata-
lizador de fosfomolibdato de bismuto/dcido silicico se necesi-
tan 100 hasta 600 gramos, la mayor parte de las veces 300 hasta
450 gramos de agua, es decir para impregnar 1 kg de catalizador
de partida se necesita uns cantidad de liquido de 100 hasta 600

ml de solucidn de sal de hierro, lo cual corresponde aproxima-
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damente & una cantidad de 1 hasta 2,5 veces el volumen de poros

YEk n‘:]"i ity ;-}

h‘\ P22 £33 :i'u’

que se puede determinar de manera de por si conocida. La impreg-
nacidn con la solucién de sal de hierro se puede llevar a cabo
manualmente a pequefia escala y en méquinas amasadoras a gran
escala. Para la realizacidn de esta medida la técnica ofrece
una gran cantidad de aparatos apropiados con cualesquiera di-
mensiones deseadas. Algunos tipos son susceptibles de ser calen-
tados y pueden ser hechos funcionar bajb vacio. Tales aparatos
pueden ser utilizados con Exito tanto para la impregnacién como
tambien para el subsiguiente secado del catalizador. No obstan-
te, el catalizador todavia hidmedo procedente de la impregnacidn
puede ser secado tambieén en un horno tubular rotatorio. Tambign
se pueden aplicar otros metodos de secado usuales y de por si
conocidos, siempre que con ellos nho aparezecan heterogeneidades
de la guperficie del catalizador. Esto significa que el secado
debe efectuarse de manera relativamente lenta y de ningln modo
se puede efectuar como un secado por pulverizacidn. En general,
el agua contenida en el catalizador es evaporada lentamente en
primer lugar a temperaturas alrededor de 1208C y eventualmente
haciendo pasar aire por encima de aquél. Luego, a temperaturss
crecientes y eventualmente bajo presidn reducida, se efectla la
descomposicion gradual del nitrato de hierro trivalente para
formar dxido de hierro trivalente (Fe203). En este proceso la
temperatura final debe encontrarse entre 200 y 2502C.

Las composiciones cuantitativas, tanto del cataliza-
dor empleado de fosfomolibdato de bismuto/Acido silicico como
también del catalizador modificade con hierro preparado, se pue-

den hacer variar enteramente a deseo o de modo correspondiente
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a las particularidades de la posterior utilizacibn del catali-

zador terminado, Por ejemplo se puede partir de catalizadores
que contienen los componentes activos en la proporcidn atdmica
de Bi1-15M°15P0,03-3 Yy, mediante la adicifin de scuerdo con

el invento de soluciones acuosas de gal de hierro con una
concentracifn cualquiera, preparar catalizadores que consisten
en una mezcla de los 6xidos de hierro, bismuto, molibdeno y fég
foro sobre 8cido silfecico como soporte, y que contienen los com
ponentes activos en una proporcifin atémica de por ejemplo FBD,5-15
Bil-l5M°15PD,DS-3' Tanto los catalizadores smpleados como los
catalizadores preparados de scuerde con el invento pueden con-
tener por sjemplo 30 hasta 95% en peso, preferiblemante 50 hasta
80% en peso, de 8cido silicico en calidad de soporte. Asf, por
sjemplo, es posible ds acuerdo con el invento preparar un cata-
lizador de fosfomolibdate de bismuto/8cido silicico en una pro-
porcifn atémica de BilDMOISPl,Z por impragnaciﬁn con soluciones
acuosas de sal de hierro con diferentes concentraciones para for
mar catalizadores muy activos con proporciones atfmicas de poar
ejemplo BilDMnlsFel; 2,5; 5; lDPl,Z debi&ndose ajustar, de acuexr
do con la solicitud de patente alemana P 21 04 223,9, el catali-
zador con el contenido de hierro més elevado a una superficie sg
giin BET més pequefia y el catalizador con el contenido de hier;u
m8s reducido a una superficie seglin BET m&s elevada, Las superfi-
cies seglin BET pretendidas varian en este caso preferiblemente den
tro ;e un margen de aproximadamente 4 y 20 mz/g. Bajo condiciones
de sinterizacifn constantes se debe sinterizar durante un tiempo
tanto més largo cuanto menor deba ser gl valor segin BET de la

superficis del catalizador. En el presente caso, hay que tener



10

15

20

25

403075

-9 -

en cuenta que, independientemente de la cantided de hierro a
aplicar, es decir independientemente de la concentracidn de la
solucidn acuosa de sal de hierro, debe ser constante la canti-
dad volumetrica de la solucidn acuosa de sal de hierro necesa-
ria para la impregnacidn de un determinado catalizador de fosfo-
molibdato de bismuto/dcide silicica. La cantidad exacta de 1i-
quido debe ser determinade siempre de nuevo dependisndo del ma-
terial de partida, tal como ya se ha citadeo arriba. La utiliza-
cidn de cantidades de liquido demasiado grandes o demasiado pe-
queflas en la impregnacion del catalizador de partida conduciria
a una distribucidn hetercgénea de los componentes activos en

el catalizador preparado, y por consiguiente conduciria a cata~-
lizadores de menor calidad.

Tal como ya se ha indicado en la memoria de publica-
cidn alemana nimero 2.044.830, también en el procedimiento del
presente invento se pueden emplear ventajosamente como material
de partida catalizadores de fosfomolibdato de bismuto/dcido si-
licico tanto usados o gastados como también de nueva aportacidn,
es decir adquirides en el comercio o recientemente preparados.

Los catalizadores preparados de acuerdo con el inven-
to son apropiados en general para la realizaciOn de reacciones
de amoxidacidn, especialmente para la sintesis de nitrilo de
dcido acrilico, partiendo de propileno, amoniace y oxigeno, y
poseen, en comparacion con los catalizadores hasta ahora cono-
cidos, la ventaja de que mejoran considerablemente el grado de
transformacidn del propileno, del amoniaco y del oxigena.

Se obtienen catalizadores con una calidad especial-

mente buena y uniforme, si el waterial de fosfomoclibdato de
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bismuto/dcide esilicico en forma de polvo, previamente formado,
antes de efectuar la impregnacidn con una sal de hierro, es sin-
terizado‘a tempsraturas sntre 600 y 7002C hasta tanto que toda
la masa del cetalizador alcance una superficie segiin BET uni-
forme entre 10 y 30 m%g.

De acusrde con el invento, se puede amasar o mezclar
con agitacidn el catalizador, que contiene hierro himedes, pre-
feriblemente a la temperatura ambiente en presencia de amoniaco
gaseoso en un recipiente cerrado, iniciandose una hidrdlisis de
la sal de hierro con coloracidn de pardo. En lugar de amoniaco
se pueden emplear también otras bases voldtiles @ la temperaty
ra ambiente. La hidrolisis de la sal de hierro mediante amoniaco
gasepso se lleva a cabo en la préctica en la misma miquine ama-
sadora en la cual previamente ha tenido lugar la impregnacidn
homogénea, y por lo tanto no exige ningdn gasto técnico especial.

Ejemplo 1.
a) Determinacifn de la absorcidn de liquido.

1 kg de un catalizador de fosfomolibdato de bismuto/
gcido silicico seco, recientemente preparado, con la composicidn
de 24,5% en peso de Bi,0,, 21,3% en pesc de Mo, 0,9% en peso
de P205 y 52,7% en peso de Si02 con una superficie seglin BET de
58 m2/g y un tamafio medio de granos de 0,04 a 0,08 mm, que con=-
tenia los elementos activos Mo : Bi : P en la proporcidn atd-
mica de 15 : 10 : 1,2, fue llevado al grado de humedad &ptimo
mediante incorporacidn de agua por amasado. Para ello por cada
1 kg de catalizador (masa seca) se necesitaron 400 g (ml) de
agua, 8s decir para la impregnscidn del cetalizador se nece~-
sitaron, .por cada 1 kg de éste, en cada caso 400 ml de solu-

cién de nitrato de hierro trivalente de concentracidn variable,
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b) Preparacidn de un catalizador con un contenido de
los componentes activos Mo : Bi : Fe : P en la proporcidn atdmica
de 15:10:10:1,2.

En 1 kg del catalizador de fosfomolibdato de bismuto/
dcido silicico con la composicidn citada en a) se incorpord por
amasado una solucian de 404 kg de Fe(ND4),. 9 H,0 en 238 g de
agua (400 ml de solucidn 2,5 molar de nitrato de hierro triva-
lente). Después de una duracion del amasado de algunos minutos
ge logro una amplia homogeneidad de la masa de catalizador im-
preghada. El catalizadoxr himedo fue secado primerec a 120 hasta
1502C en una estufa de secado haciendo pasar a su través aire.
A continuacidn, el catalizador fue calentado a 2002C hasta que
la masa total no contenia ya nada de humedad y el nitrato de
hierro trivalente se hab{a descompuesto para formar dxidc de
hierro. Ya que el proceso de secado depende del espesor de ca-
pa de la masa de catalizador, del aire hecho pasar a través, de
la suparficie, etc., s decir de equipos y dispositivos de apa-
ratos, en el presente caso la duracidn de secado no puede ser
considerada como aspecto caracteristico del procedimiento de
preparacion, El catalizador secado fue sinterizado a continua-
cidén a temperaturas entre 650 y 7009C hasta que la superficie
segin BET habia disminuido a 7,3 mz/g. Después de la sinteriza-
cidn, el catalizador tenia un color amarillo limdn. E1 tamafo
medio de particulas de los granos de catalizador se encontraba
inalterado entre 0,04 y 0,08 mm.

En una investigacidn del catalizador asi preparada
con la microsonda no se pudo comprobar ninguna heterogeneidad

en la distribucidn de los elementos, especialmente del hierro.
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Ejemplo 2.

Catalizador eon una proporcibn atémica de Mo : Bi ¢+ Fe : P =
1§ £ 10 : 5 3 1,2,
1 kg del mismo material de partida que en el Ejemplo 1

fue amasado con una solucibn de 202 g de Fe(ND « 9 Hy0 en

3)3
319 g de agua (400 ml de solucidn 1,25 moler de nitrato de hie-
rro trivalente) para formar una masa homogénea, E1 catalizador
impregnado fue secado igual que en el Ejemplo 1 y fue sinteri-
zado a temperaturas entre 650 y TO0SC hasta que la superficie

seglin BET hubo disminuido a 10 hasta 12 mz/g. El tamafio medio

de granos del catalizador terminado ss encontraba inalterado

entre 0,04 y 0,08 mm,
Ejemplo 3.

Catalizador con una proporcidn atémica de Mg : Bi : Fe

*
0
]

15 ¢+ 10 : 2,5 : 1,2,
1l kg del mismo materiasl de partide gue en los Ejemplos

0

1l y 2 fue emasado con una solucifn de 101 g de Fe(ND 9 H

3)3 *
en 359,5 g de agua (400 ml de solucidn 0,625 molar de nitrato

2

de hierro trivalente) para formar una masa homogénea, El cata-
lizador impregnado, que contenia agua, fue secado igual que en
los precedentes E jemplos y a continuacidn fue sinterizado a tem-
peraturas entre 650 y 700eC hasta que la superficie segiin BET
hubo alcanzade un valor de 12 a 14 mz/g.

Ejemplo 4.
Catalizador con una proporcifin atdémica de Mo : Bi : Fe : P =
15 : 10 1 : 1,2,

1 kg del mismo material de partidas que en los prece-

dentes Ejemplos fue amasado con una solucién de 40,4 g de
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de 10,8 kg de Fe(NOD

Fe(ND4) ;. 9 H,0 en 383,8 g d= agua (400 ml de solucidn 0,25 mo-
lar de nitrato de hierro trivalents) para formsr una masa homo-

génea, El catalizador obtenido fue secado igual que en lps res-

tentes Ejemplos y fue sinterizado a 650 haéta 7008C hasta que

la superficie seglin BET hubo alcanzado un valor de 14 a 16 mz/g.

Ejemplo 5.

Preparacifn de un catalizador con una proporcifn atémica de Mo

BLf s Fe : P=2 15 : 53 1,2 en un aparato.técnico.

En calidad de material de partida se utilizd un cata=-
lizador de fosfomolibdato de bismuto/dcido silicico con una com-
pesicidn y un temafo de granos que corraspond{an a los dal Ejam~
plﬁ la), pero con una superficie segdn BET de 52 mz/g. Su capa~
cidad de mbsorcion de agua era como maximo de 400 ml/kg. 50 kg
de este materisl de partida fueron cargados en una méquina ama-
sadora habitual en 1a técnica y fu;ron emasados con una solucidn
3)3'. 9 H,0 en 15,6 kg de agua (20 litros de
solucién) en el espacio de 20 minutos para formar una masa homo-
géﬁea. La masa de catalizador‘ihpregnada fue secada en un horno
tubular rotatorio de 5 m de longitud con una temperatura de en-
trada- de 1202C y una temperatura de salida de 200°C, La sinte-
rizacién del catalizador se llevd a cabo también en un horno"
tubular rotatorio a temperaturas entre 620 y 7002C, Larduracién
de la sinterizacidn se ajustd de tal modo que el catalizador ob-
tenido tenia finalmente una superficie segdin BET de 12 mz/g. Por
medio de una invastigacién con la microsonda no se pudo compro-
bar en la masa del catalizador una distribucidn heterxogénea de
los componentes activos, especialmente del hierro.

Ejemplos del ennoblecimiento de catalizadores ds fosfo-

molibdato de bismuto/dcido silicico gastados:

fae gy 2ot o
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Ejemplo 6.

Como material de partida se utilizd un catalizador de fosfomo-
libdato de bismuto/8cido silicieco inactivado con una composi-
cifn y un tameﬁo.de granos que correspondian a los del Ejemplo
la), con una superficie segin BET de 50 m2/g y una capac¢idad

de absorcifn de agua de 380 ml/kg. 1 kg de este catalizador fue
amasado con una solucidn de 202 g de Fe(NDa)s. 9 HZD y 299 g de
agua kBBO ml de solucidn 1,32 molar de nitrato de hierro triva-
lente) para formar una masa homogénea, fue secado igual que en
el Ejémplu 2 y fue sinterizado a 650 hasta 700°C hasta estable
cer una superficie segin BET de 10 mz/g. En el catalizador tex
minado los elementos Mo : Bi : Fe : P sa encontreban en la pro
porcidn atémica de 15 s 10 : 5§ : 1,2, La distribucifn también
era muy homogénea,

Ejemplo 7.

50 kg del material de partida arriba citado, (Ejemplo 6)
fueron cargados igual que en el Ejemplo 5 en una méquina amasado-
ra, fueron amasados con una solucidn de 10,8 kg de
Fe(NDa)3 « 9 H,0 en 14,6 kg de agus (19 litros de solucifin) en
el espacioc de 20 minutos para formar una masa homogénea y fusron
secados y sinterizados del modo descrito en el Ejemplo 5, E1 ca-
talizader obtenido en el caso presente tenia una superficie se-
gln BET de 12,4 m2/g. La distribucién de los componentes activos
tenia la misma homogeneidad que en todos los otroe catalizado-
res preparados de acuerdo con los Ejemplos 1 a2 6., En el catali=-
2ador terminado los elementos Mo : Bi ¢ Fe : P se encontraban
en la proporecibn atfimica de 15 : 10 ¢+ §5 ¢ 1,2,

De acuerdo con los Ejemplos 1L a 7 se obtisnen de maners
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muy sencilla, partiendo de un catalizador de fosfomolibdato de
bismuto/dcido silicico de reciente preparacidn o inactivado,
mediante mezclado con diferentes cantidades de hierro, catali-
zadores de lecho fluidificado que, & causa de las temperaturas
de sinterizacian més elevadas que pers el catalizador de fosfo-
molibdato de bismuto de acuerdo con la memoria de patente ale-
mana nimero 1.127,351 son usualmente al menos igual de resgis~
tentes mecdnicamente a la abrasion que el materisl de partida
utilizado., Por el modo de trabajo de acuerdo con el invento se
pueden preparar catalizadores que contienen los elementos Mo :
Bi : Fe : P no sflo en diferentes proporciones, sino también

en una distribucidn muy buena. E1 hecho de que el modo de pre-
paracién propuesto influye de modo especialmente favorable so-
bre las propiedades cataliticas lo muestran los siguientes Ejem-
plos 8 a 14.

Ejemplos 8 a 14,

En cada casc 1000 cm3 del catalizador preparado de
acuerdo con los Ejemplos 1 a 7 con un tamafo medio de particu-
las de 0,04 a 0,08 mm fueron empleados en un reactor de lecho
fluidificado de 150 cm de altura y 5 cm de diametro. Los reac-
tivos propileno, amoniaco y aire fueron introducidos en el reac-
tor en la proporcion volumétrica de 1 : 1,25 : 9,510 con una
velocidad de circulacidn de 10 cm/segundo. La temperatura era
de 470 a 4859C, la presidn era de 1,15 atmdsferas absolutas, y
el tiempo de permanencia, referido al espacio de reaccidn, era
de 15 segundos y, referido al volumen del catalizador, era de
5 gsegundos. La conduccifn de la reaccidn y el tratamiento del

. . .
producto de reaccion se efectuaron de manera conocida, por ejem-
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ple tal como se describe en los Ejemplos de la memoria de pa-
tente alemana ndmero 1,243.175. Los resultados logrados de este

modo estdn recopilades en la siguiente tabla.

TABLA
Ejem- | Cataliza | Superfi~ | Grado de |Grado de |Rendimiento de acri
plo dor pre | cie se- trangfor |transfor |lonitrilo en %, re-
parado e | gin BET | macidn de {macidnde | feride a propileno
acuerdo | (m2/g) propilens| NH, 'reacciona | empleado
con =l (%) (%) i do
Ejempla
8 1 7,3 91,0 94,2 75,2 68,5
9 2 12 92,5 91,8 81 75
10 3 13 91,5 92,0 82,1 75,2
11 4 15,8 91,1 93,7 80,9 73,7
12 5 12 92,5 91,4 82,5 76,3
13 6 10 91,5 92,5 82,2 75,2
14 1 12,4 92,5 91,5 B2,6 76,5

Ejemplo 15.

a) Tratamiento previo

5 kg de un catalizador de fosfomolibdato de bismuto
/écido silicico con la composicidn de 25,3% en peso de Bi,0.,
21,6 % en peso de MoD3, 5,9% en peso de P205 y 52,5% en peso
de Si0,, con una superficie segln BET de 52 mz/g y un tamafio

medio de granos de 0,04 hastz 0,08 mm, que contiene los ele-

mentos activos Mo : Bi : P en la proporcidn atdmica de:15:10:1,2,

8s sinterizado en un horno de mufla durante 1 hora a 6802C, con
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lo que la superficie segun BET disminuye a 17 mz/g,

b) La capacidad de absorcion de liquido de sste cata-
lizador es de 400 ml/kg.

c) Preparacion de un catalizador con un contenido de
los componentes activos Mo : Bi : Fe : P en la proporcién atdmics
de 15 : 10 : 5 : 1,2.

5 kg de este material de partida son cargados en una
maquina amasadora habitual en la tecnica y son amasados con una
solucion de 1.080 g de Fe(NO,), . 9 H,0 en 1,56 kgde agua (2 li-
tros de solucidn 1,34 molar de nitrato de hiexro trivalente),
en el espacio de 20 minutos para formar una masa homogénea. A
continuacién, en la méquina amasadora estanca a los gases se in-
troduce, mientras se prosigue el amasado, a partir de una bote-
lla de acero, amoniaco gaseoso hasta la saturacidn de la masa
himsda de catalizador. La hidrdlisis que se establece del nitra-
to de hierro trivalente se puede reconocer en el hecho de que
el catalizador de color amasrillo claro se colorea gradualmente
de pardo rojo. Despuds de aproximadamente 20 minutos, el amonia-
to en exceso es desplazado por nitrdgeno y el catalizador es
secado @ 120 hasta 2002C y es sinterizado de modo y manera cono-
cidos a temperaturas entre 620 y 7002C. La duracidn de la sin-
terizacidn se hubo de ajustar de tal modo que el catalizador
gbtenido tuviese una superficie segin BET de 10,1 mz/g. El ta-
mafio medio de particulas de los granos del catalizador se encon-
traba inalterado entre 004 y 0,08 mm.

Ejemplo 14,

a) 5 kg de una mezcla de cinco diferentes catalizado-

res gastados (inactivados) de fosfomolibdato de bismuto/dcido
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silicico con diferentes superficies segln BET, una composicidn
en promedio de 25% en peso de Bi 04, 21,2% en peso de MnDa, 0,9%

en peso de P,0. y 52,9% en peso de §i0, (proporcidn atomica Mo :
Bi ¢+ P=15 3 10 : 1,2) y un tamafo medio de granos de 0,04 a
0,08 mm, son sinterizados en un horno tubular rotatorio duran-
te 1 hora a 6802C, obteniéndose un material de partida con una
superficie segln BET uniforme de 14 mz/g.

_ b) La capacidad de absorcién de liquido de este cata-
lizador es de 380 ml/kg.

c) 5 kg del material de partida previamente tratado
son amasados con une solucidn de 1,010 g de Fe(NDa)3 . 9 H,0 en
1.49% g de agua (1,9 litros de solucidn 1,32 molar de nitrato
de hisrro trivalente) y son tratados, igusl que en el Ejsmplo
15, con amoniaco gassoso, a continuacibén son secados a tempe-
raturas entre 120 y 250%C y son sinterizados a 650 hasta 7002C
en el horno tubul;r rotatorio hasta el establecimiento de una
superficie segin BET de 9,2 mz/g. En el catalizador terminado,
los elementos Mo ¢ Bi : Fe : P estan presentes en la propor-
cidn atdémica de 15 : 10 : 5 : 1,2,

Ejemplo 17.

- a) 5 kg del mismo catalizador de fosfomolibdato de
bismuto/dcido silicico que en el Ejemplo 15 son secados con el
fin de determinar la capacidad de absorcibén de liquido,. pera no
son sinterizados, de modo que se conserva la superficie segin
BET del catalizador de 52 mz/g.

b) Le cepacidad de absorcién de liquido de sste cata-
lizador es de 400 ml/kg.

c) 5 kg de este material de partida son impregnados
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con la misma cantided de solucidn de nitrato de hierro triva-
lente igual que en el Ejemplo 15 y son tratados andlogamente
con amoniaco gaseoso, pero con la misma duracion de sinteriza-
cién se obtiene un catalizador con una superficie segln BET de
10,6 mz/g.

ELl hecho de que el modo de preparacién propuesto in-
fluye de modo especialmente favorable scbre las propiedades ca-
taliticas, lo muestran los siguientes Ejemplos 18 a 20:

Ejemplos 1B a 20:

En cada caso 1000 crn3 del catalizador preparado de
acuerdo con los Ejemplos 15 a 17, con un tamafioc medio de parti-
culas de 0,04 hasta 0,08 mm, son empleados en un reactor de le-
cho fluidificado de 150 cm de altura y 5 cm de didmetro. Los
reactivos propileno, amoniaco y aire son introducidos en el reac-
tor en la proporcién volumetrica de 1 : 1,25 ; 9,5 hasta 10 con
una velocidad de circulacion de 10 cm/segundo. La temperatura
es de 470 hasta 485¢C, la presidn es de 1,15 atmésferas absolu-
tas y el tiempo de permanencia, referido al espacio de reaccion ,
es de 15 segundos, y referido al volumen del cetalizador, es de
5 segundos. La conduccion de la reaccidn y el tratamiento del
producto de reaccidn se efectlan de manera conocida, por ejem=
plo tal como se describe en los Ejemplos de la memoria de paten-
te alemana nimero 1.243.175. Los resultados aqui logrados estan

recopilados en la siguiente tabla,
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TABLA
Ejemplo 18 19 20
Catalizador segin el ejemplo 15 16 17
Superficie segdn BET (m%/g) 10,1 9,2 10,6
Grado de transformacidn de .
propileno (%) 93,5 92,5 92,0
Grado de transformacién de
NH 4 (%) 95,5 96,1 95,3
Grado de transformacidn de 0, (%) 100 100 100

Rendimiento de nitrilo de dci
do acrilico en %, referido al
propileno reaccionado 81,5 82,6 81,5

mmmm N O T A e===
Se reivindica como nuevo y de propia invencidn.

1. Procedimiente para la preparacidn de un catalizador en forma
de polvo, consistente en una mezcla de dxidos de hierro, bismuto,
molibdeno y fésforo sobre @cido silicico en calidad de soporte,
por modificacidn con hierro de un catalizador de fosfomolibdato
de bismuto/dcido silicico previamente formada, caracterizado por~
que se impregna de modo homogeneo un catalizador de fosfomolib-
dato de bismuto/dcido silicico en forma de polve, previamente
formado, con la solucidn acuose de una sal de hierro, preferi-
blemente nitrato de hierro trivalente, empledndose una centidad
volumétrica de solucidn tal que corresponda a aproximadamente

1l hesta 2,5 veces el volumen de poras previamente determinado

del catalizador de fosfomolibdato de bismuto/dcido silicico;

porque se seca lentamente el catalizador que contiene hierro
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himedo, a aproximadamente 120 hasta 2500C con simultdnea des-

P N4 .
composicion de la sal de hierro para formar Sxido de hierro;

y porque se sinteriza el catalizador secado a aproximadamente

600 hasta 700%C.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caraderizado porque
por cada 1 kg de catalizador de fosfomolibdato de bismuto/dcido
silicico se emplean 100 hasta 600 ml, preferiblemente 300 hasta

450 ml, de le solucidn acucsa de szl de hierro.

¢ = ’ s » . - .
3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado
porque se emplean soluciones acuosas de sal de hierro de 0,1 has-

ta 4 molares, preferiblemente de 0,25 hasta 2,5 molares.

4, Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 1
a 3, caracterizado porque la impregnacion homogénea del catali-
zador de fosfomolibdato de bismuto/dcido silicico se efectla in-
corporando por amasado la solucidn acuosa de nitrsto de hierro

trivalente,

5. Procedimiento seglin una cualquiera de las reivindicaciones
1l a 4, caracterizado porque se satura el catalizador que contie-
ne hierro. himedo, antes de efectuar el secado y la sinteriza-
cidn, en una zona de reaccidn cerrada, con amoniaco gaseoso, me=~

tilamina, dimetilamina, trimetilamina o etilamina,

6. Procedimiento segdn una cualquiera de las reivindicaciones
1l a 3, caracterizado porque el catalizador que contiene hierro
secado, se sinteriza a aproximadamente 600 hasta 7002C hasta
tanto que se alcanza la deseada superficie segin BET entre 4 y

20 mz/’g,v"p
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7. Procedimiento segdn una cu@

quiera de las reivindicaciones

1l a 6, caracterizado porque se emplea un catalizador de fosfo-

molibdato de bismuto/4cido silicico usado o gastado.

8. Procedimiento segln una cualquieras de las reivindicaciones
1 a 7, caracterizado porque el catalizador de fosfomolibdato
de bismuto/acido silicico en forma de polvo, previamente for-

mado, tiene un tamafio medio de particulas de 0,04 a 0,1 mm.

9. Procedimiento segdn una cualquiera de las reivindicacicnes
1l a 8, caracterizado porque se emplea un catalizador de fosfo-
molibdato de bismuto/acido silicico en forma de polvo, previa-

mente formado, con una superficie segdn BET entre 6 y 60 mz/g.

10. Pfocedimiento seglin una cualquiera de las reivindicaciones
l a 9, caracterizado porque se emplea un catalizador de fosfo-
molibdato de bismuto/acido silicice en forma de polvo, previa-
mente formado, que ha sido llevado por sinterizacién a aproxi-
madamente 600 hasta 7002C hasta una superficie seqin BET uni-

forme entre 10 y 30 mz/g.

11. Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones
l a 10, caracterizado porque el catalizador en forma de polvo
preparado, consistente en una mezcla de los Oxidos de hierro,
bismuto, molibdeno y fdsforo sobre &cido silfcico en calidad

de soporte tiene un tamafo medio de particulas de 0,04 a 1 mm.

12. PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN CATALIZADOR EN
FORMA DE POLVD:
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Tal como se describe y reivindica en la presente Me-

maria Descriptiva, que consta de veintitres hojas escritas a

14 .
maquina por una sola cara.

Madrid, 23 MAY. Wi

CARMSS, FERNALDEZ CANDELAS
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