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El 1nvento ge refiere a nuevos catalizadores deé%HS
sitados sobre soportes, cuya fase,activa se compone princi-
pal_mente de 6xidos de molibdeno y de hierro, siendo ubili-

zables estos catalizadores principalmente en la oxidacidn

" del metanol en formaldehido mediante oxigeno molecular.

El invento se refiere igualmente a un procedimiento
para la fabricacién de estos cabalizadores.

Se sabe que la combinacibén de los 6xidos de molibde-

MoQ
(62

10 aproximadamente es activa en la oxidacibu del meaipl en

no y de hierro en proporciones que oscilan entre 3 ¥y

formaldehido. Industrialmente, se utilizan diversoo{gé?aliza-
dores mésicos, pero presentan por lo genéral él inconveniente
de una resistencia mecénlca 1nsuflc:|.ente° Para meao*a“ esta
v también para reducir el precio de coste de lbs catallzado-
res, para mejorar las propiedades de transferencla;}pp;agra-
nular y para disminuir la densidad de llenado en ?GFQ?OY in-
dustrial, reéulta particularmente ventajoso poder prééarar
catalizadores soportados; Sin-embargo, las diversas- unntatl-
vas que se han hecho para deﬁositar los elementos m&lifdeno
y hierro sobre sopértes no han cond&cido a resulta@OS satig-
factorios, debido principalmente al hecho des que no ha podido
ponerse a punto ninglin procedimiento adecuado péra freparar
soluciones de impregnacién que contengan molibdéno ¥ hiexrro,
evitando con ello la precipitacién de molibdato de hierro.

En particular, la puest;‘en solucidn en una mezcla de agua

v de alcanolamina, que se ha preconizado, particularmente en
la patente de los Estados Unidos No. 2650;906, en.el casolde
compuestos precipitados de molibdeno-cobalto; de tungsteno;
niguel o de'tungsteno—cobalto, FoY] nuia en el 5aso de compues-

tos precipirzdos de molibdeno-hierro. Tamblen, en la mayoria
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de los.métodos de preparacibn de catalizadores molibdeno-~

hierro soportados, el soporte se impregna bien sea por medio .

*de precipitados en suspensién y, en este caso, las particu=

las de precipitadosrno pueden penetrar por los poros mis
finos del soporte ¥y la mayor parte de los compuestos neta-
1icos se deposita en la macro-superflcle exterior de las
particulas de soporte, o por medlorde qolu01ones distintas
para cada elemento metélico a depositar, con secado ¥ cal-
cinacidn intermedios y, en este caso, incluso si la precipi-
tacidn puede evitarse en parte, la fase activa deﬁbsitada
esté 1eaos de presentar una homogeneidad suflclentf EOr
otro. lado, en la patenbe espanola,No. 375.086 se des seribe
un procedimiento de preparacibn de nuevos compleaou Nolldos,
que contienen, como Qlementos metélicos prlnclpales, nolibhe
deno en lo forma de iones molibdatos y hiefro en 1a forma de

jones férricos, utilizables como precursores de catalizado-

. ves para la oxidacién del metanol en formaldehido. Estos

complejos sblidos se presentan bajo la forma de geWeq Thomo~
géneos, amorfos ¥ transparentes, en los cuales estén agocia=-
dos principalmente los aniones Mo 04 y NO5 , los cationes
Fe5+ v NHZ (procedénﬁes de un molibdato de amonio y de nitra~
to férrico, en una relacién atémica Mo/Fe de 1,5 a.5) y una
cantldad variable de agua. De acuerdo con la enseiienza de la
patente anteriormente 01tada para obtener geles de easte tipo,

se afiade primeramente, baao agitacidn mecénica y a una ve10—

cidad volumétrica horaria inferior a 6,300 ml por litro ¥

por hora, una solucidn acuosa de nitrato férrico con una con-

‘centracidén comprendida entre 1 4tomo~gramo de hierro por 1ie-

tro y la saturacién, mantenida a una temperatura comprendida

entre su punto de congelacidn y 20°¢, a una solucibn de molib-
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precipitado) y el nitrato férrico sélido, en presengia de

dato de amonio con una concerntracién comprendida eatre 1 y

245 4dbomos—gramos de molibdeno por litro, mantenida también

. @ una.bemperatura comprendida entre su punbto de congelacidn

y 2000, utilizédndose dichas soluciones en cantidades felati—
ﬁas que corresponden a la relacidn atdmica molibdeno/hierro
que se desea obtener en el producto finalj; De esté modo,

se forma una composicién pastosa la cual se transforma en
una substancia rigida opaca, y después, por maduramiento,

en un gel sblido amorfo y transparente. En la pabente ante-
riormente citada, se preve igualmente la posibilidg@!@g sug-

tituir, en la solucién de nitrato férrico, hasta eﬁ}ﬁpﬁ de

) -

los iones férricos por una cantided atdmica equivalente de
\ .

cationes sencillos seleccionados entre los de cobaltc. niquel,

- o

manganeso, cromo, escandio, itrio y metales de tierras raras.

En la patente espafiola No. 376,282, se ha @ggggit@

una variante de éste método, que consiste en efectuar:yor
St
trituracidn mecédnica la reaccidn entre principalmente un mo-

-

libdato de amonio sbélido ( o de anhidrido molibdico_:é&ien

una pequefia cantidad de agua, inferior a la suma de las can-
tidades necesariag para formar soluciones saburadag de reac-

tivos, y a una temperatura comprendida entre el punto de con-

éelacién de dichas soluciones saturadas y 150°C, ubtilizéndose

los_feactivos en cantidades relativas gue corresponden a la
relacibn atémica molibdéno/hierro que se desea obbtener en el.
producto final. De este modo, se forma una solucibn viscosa
0 una pasta homogénea la cual, por maduramiento, se transfor-
ma en un gel sblido amorfo y transparente. En cada una de las
pétente espafiolas anteriormente mencionédas, se preve la po—-

sibilidad de sus3ituir, en la solucidén de molibdato de amonio

v
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o en 1a mezcla de los reactivos sblidos, hasta el 50% de los
aniones del molibdeno por una dantidad atbédmica equivalente

de iones oxiggnados seleccionados entre los del cromo, btungs-
teno, manganeso, vanadio y uranio.

Ahora se ha descubierto, de modo sorprendenfe, que
los geles sblidos que contienen como principales.élementos
netalicos molibdeno y hierro, les cuales son objeto de las
patentes espafiolas anteriormente citadas, pfesentan la parti-

cularidad de poder disolverse hasta concentraciones.importan-

tes en mezclas de agua y de alcanolaminas. . lgﬁl
El ppesente'invento tienz pues por objeto uﬁ;ﬁrace—
dimiento que permite depositar, pof_impregnacién, sobre un
soporte, combinaciones de 6xidos de molibdeno y de ﬁieiﬁo en
un estado de homogeneidad completamente satisfactorio y con
un contenido relativameﬁte elevado. - -
EL invénto tiene igualmente por objeto propdrdipnar
catalizadores soportados cuya'fase activa comprenderﬁiincipalw

mente una combinacién entre los dxidos de molibdeno ¥ ds hierro

y que presentan propiedades cataliticas muy buenas principal-~

mente en la oxidacidn del metanol en formaldehido asi como
excelentes propiedades fisicas y mecénicas.
Asi, los catalizadores soportados del invento se ob-

tienen por un procedimiento gue comprende una. etapa original

-

de puesta en solucidn de los elementob que deben constituir
1a fase activa del catalizador, seguida de una etapa de ine-
pregnacifn del soporte, de un secado y de una calcinacibn,

efectudndose estas tres Gltimas operaciones en condiciones

“ usuales.

La preparacién de la solucidn de impregnacidn consis=—

te esencialmente en afiadir a una mezcla de agua y de por lo mens
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- incluyen de 2 a 12 &tomos de carbono. R oy

una alcanolamlna una cantidad aproplada de un gel solidb =
amorfo tal como el definido anteriormente.

fi . Entre las alcanolaminas que convienen en la pfepara—
cibn de la solucidn de impregnacidn, se menciona;én 1és’glf
canolaminas primarias, tales como por ejemplo la etanolaﬁina,
los amlno—propanoles y butanoles, las alcanolamlnas secunda~ .
rias, tales como la dietanolamina o incluso las alcanolamlnas
terciarias, tales como 1a trietanolamina., En el invento se
preflere la etanolanlna que se puede disponer fécilmente de

ella y es poco costosa. : : ifégf

Se pueden utilizar igualmente otras alcanolgmipas,

. tales como por ejemplo la 1,2-dihidroxi 3-amino propano o la

1,2,3,4,5~pentahidroxi 6-aminq:heién6 y, de un modé?é¢nera1,“

lag alcanolaminas primarias, secundarias o terciarias que

La concentracibn en alcanolamlna en la mezcia agua-

R

.alcanolamlna debe ser suficiente para permitir la dlsoluclon

* o

_completa de la cantldad de gel mollbdeno—hlerro que B8 desea

" introducir en la solucidn de impregnacidn. 4Asi, el método de

puegta en solucibn del invento permite, poxr ejemplo ubilizan~

do mezclas agua—alcanolamlna que contienen hasta aproximada-

: mente 700 g de alcanolamina por litro de mezcla, disolver

cantldades de gel sb6lido molibdeno-hierro las cuales, conta—

Vdas-en peso de bxidos . de molibdeno.y hlerro, pueden llegar .

\

hasta 1000 g aproximadamente por lltro de solucidén. Si se
utilizan soluciones de este tipo para impregnar en secc un

soporte que presenta un volumen poroso de aproximadamente 50

7 hl para 100g, el catalizador final obtenido después de secado

y calcinacibén podrd presentar un contenido en fase activa que

se eleva hagta el 35% aproximadamente de su peso.
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La mayorfa de las veces se utilizarén mezclas agua~

alcanolamina cuya concentracidn en alcanolamina es de 300 a

600 gramos por litro de mezcla, en las cuales serd posible

disolver cantidades de gel molibdeno-hierro, que, conbtadas

con Oxidos, alcanzarin aproximadamente de 100 a 500 gramos
por litro de solucidn.

£l soporbte utilizado en la segunda etapa'del procedi-
miento del invento puede seleccionarsé entre los soportes
usuales en el tipo de catilisis considerado. Ll soporte puede
presentar un volumen poroso de 30 a 100 ml aproximé@;mggte
para 100 gramos y una superficie especifica de 1 a 2§;§2/g
aproximadamente. Ta naturaleza del soporte puede ser &afiada
y consistir por ejemplo en allmina, 51llce, sillce-aLamlna,

magnesia, alimina-magnesia, gflice~-magnesia, 51lice-a1um1na—

.

magnesia,

TLos soportes preferidos en el invento estén consti-

‘tuidos por allmina-o® , o arcillas calcinadas; los mismos

g

estén eventualmente estabilizados por dxidos de tungsteno,
magnesio, titanio, cromo, hierbo'o molibdend, por ejéﬁbi&
con contenldos de 1 a 10% aproximadamente en pesde

“ Un soporte particularﬁente preferido consiste en
caolinita calcinada a una temﬁeratufa de 600 a 900°C (meta~
caoiin). TLos soportes pueden presentarse por ejemplo en forma
de bolas o de extrusionados o ineluso en polvos.

La impregnacidn dgl soporte por la solucidén de gel de
molibdeno~hierro puede efectuarée segin cualquier téenica
usual; por ejemplo se puede mezclar él soporte en polvo con
la solucidn de impregnacién, secar y calcinar el producto ob-

tenido y luegb conformarlo, igualmente se puede impregnar el

soporte previamente conformado, con la solucidn de¢ impregna-~
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éibn.
El soporte impregnado se seca a continuaciénm, por
ejemplo a una temperatura de 50 a 150°¢ y durante un tiempo

de 1 a 4 horas, después se caleina, por ejemplo a una tempe-

‘ratura de 300 a 450°Crdurante un tiempo de 1 a 4 horas.

Se ha descubierto igualmente que, ademids de los geles
amorfos btales como se han descrito en las patentes espaﬁolas
citadas anteriormente, era posible disolver en mezclas de

agua y de alcanolamina precipitados de molibdato de hierro.

tratados conforme al método descrlto en la patente espunola
383,438, en la cual un preclpltado de molibdato de hlorro se
mezcld con una solucidén de una sal de amonlo, en una cantldad
que corresponde a 0,5-2 moles de sal de amonio por equlvalen— '
te-gramo de hierro en el precipitado, siendo. la sal de amonio,

preferentemente, nitrato. ’ - JEEETSCS
La disolucidn de los pre01p1tados de mollbdaunude
hierro asi tratados es sin embargo menos cdmoda que 1z, d° 1os

geles amorfos y se prefiere la\utlllzaclon de estos g;t;mos

en el invento. : : .

Los catallzadores dBtenidos por un procedimieﬁfo tal
como el descrito anteriormente, pueden presentaf un contenido
en fase acﬁiva que oscila,por ejempla del S-al 35% y, mhs
particularmente, del 10 al 20% de su peso. -

°  8u resistencia mecdnica, expresada en kg/mm para los
catalizadores en forma de extrusionados y en kgF para los ca-
talizadores de bolas, es muy satisfactoria. Para los primeros,
1a resistencia varia entre 1 y 5 kg/mm (medicibn media sobre
20 extrusionados) y para los segundos, la resistencia es su-

perior a 10 kgF. De un moda sorprendente, la resistencia me-

cfnica dc ios catalizadores obtenidos es siempre superior a
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. 1a de los soportes correspondientes.

Son ubilizables como catalizadores de oxidacibn de
metaﬁolfen forma}dehido mediante oxigeno molecalar en condicip
nes usuales. Por ejemplo, en reactor multitubular, se puede
hacer pasar la carga, constituida por una mezcla aire-metanol
que contiene (en volumen) de 6 a 8% de metanol con relacidn
al aire, sobre el catalizador diépuesto en lecho fijo y ca-
lentado a una temperatura de 250 a 35000, a una velocidad'

volumétrica horaria de 5.000 a 12,000 litros por litro de

catalizador y por hora. ' .

Se obtienen porcentajes de conversiém de metanol muy
elevados asi como excelentes rendimientos eun formaldehido.

AY

Los ejemplos siguientes estén destinados a;i}ustrar
el invento y no deben en medo alguno 1imiéar el alc;ﬁ;; a los
modos de reali?acién especificos que en ellos se dggg;ibeno

En estos ejemplos, los soportes utilizados haﬁiéido
los siguientes: ’ | o
SOPORTE A .

Comsiste en bolas de alfmina~& disponible e o1 co-
mercio bajo la designacién S0S.9 (Sociedad Frencesa de pro-

ductos para catalisis), y cuyas caracteristicas son las si~-

guientes:
- Contenido en Na, O ;< 1.000 ppm.
i - Diédmetro de las bolas 2,4 = 4 mn
- Volumen porosoy : 50 ml para 1l00g

Superficie especifica 1 10 -~ 20 m2/g

- Aplastamiento grano por grano: - valores extremos;
8 -~ 15 kg

~ valor medio; 12,5 kg
SOPORTE B

Se impregnsm 1,000 g de bLolas Ge alimina SCS.9 con
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450 ml de une solucién acuosz gque contiene 120,7g de meta-~
tungsteto de emonio el 92% de woa. Después de secado y cel--

cinacidn a 40090 dursnte 2 hores, se obtiene el soporte B,

‘cuyes carescteristicas son les siguientes:

- WO5 ‘ ' : 9,8% en peso i
-~ Volumen poroso ;=48 ml psra 100g
. - Superficie especifica: 12 m2g~l ‘
-~ Aplsstemiento grano
por Egreno N :-valores extremos:? -14,5 kg.
_ -valor medio  : 12 ké..
SOPORTE C. - S

o

u
«

Se mezclan 2.000g de ceolinita con 100a de almldon y

SOg de nitrato de smonio previe mente dlsueltos en 1.000 ml de

B

agua. Lo paste obtenids se extrusions en cilindros con wn dié-~

metro y sltura de 4 mm. Estos se secen en estufa a lOOoC durante
una noche, después se calcinan durante 3 hor?s a 850-05*E1 sopox

te obtenido presents una por051ded de 50 ml “pTOlecd mente pa—

H
o

: 100g y una superficie especifica de 10 m2/g aprox1@pd§mente.

El splestsmiento greno por graﬁo medido en maquina ERWERA es

1
i

"de 0,8 kg/mm sproximedamente ‘ : '

SOPORTE D,

Se mezclen 1.800g de csolinita ¥y BOOg_dé magnesia
hidratads (correspondiente a 200g de Mgl énhidro) con 80g de
almiﬁén, 850 ml.de agus y 30 ml de &cido nitrico comefcial
(4 =‘l;58). Te pacsts obtenlde se trata como sé ha indiceado
&nteriormente, en le prep;racién del soporte C. Se obtiene
un soporte (D) que tiene una porosidad de 53 ml para.100 g ¥
una superficie especificae de 12 m2/g aproximadamente. EL
epiastamientq grano por grano medido en méquina ERWEKA eshde
0,6 kg/mm. '
SOPORTE L.
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Se mezelan 1.850z de caolinita y 324g de gel de fcido

Oi—tltanlco (correspondiente a 120g de T102),se afiaden 100g

de almldon, 900 ml de agua y 50 ml de 4cido nitrico (4 = 1,38).
La pasta obtenida se trata como se ha indicado anteriormente,
en la preparaclon del Soporte C. Se obtiene un soporte (E),
con una porosidad de 48 ml para lOOg, una superficie especi—
fica de 16m2/g ¥y una-resistencia necénica de 0,7 kg/mm,

Tos compuestos mixbtos que contienen hierro y molibdeno
gue han smdo utilizados, se han preparado como s1gue.

PYODUC”O T. Segln el metodo descrlto en la patente eppdnola

-

No. 375.086.
' Se hacen reaccionar 500 ml _de una solugiéﬁ 2M de ni-

$rato Térrico nonahidratado previamente enfriado a-2.5°C aproxi-
madamente con 1.000 ml de una solucidn 2M/7 de paramolibdato
de amonio tetrahidratado previamente enfriado a léodﬁaproxi~

madamente. El'producto obtenido después de endurecimiento

(1 hora a 20°¢ y 30 minutos a 4500) se deshidrata éﬁ“qQ horno

a 65°C durante 24 horas. Se obtiene una substaﬁciaiﬁﬁiraa de
color pardo oscu¥ro, cristalogrAficamente amorfa, que contiene
un 60% en peso de éxidos de hierro ¥ de molibdeno ealculado
en Fes0 3 ¥ MoO5, siendo la relacidn atdémica Mo/Fe igual a 2.

PRODUCTO. II. Segfin el método deserito en la patente espaficla

Ko, 376.282,

En un mortero se mezclan 353,2g de paramolibdato de
amonio- tetrahidratado, (2 moles M°O5)’ 56,45 de metatungstato
de amonio al 92,05% de w037(0,222'moles de WOB), £26g de ni-
trato férrico nonahidratado (1,300 ion.g Fe3+), 60,6g. de
nitrato de cobalto hexahidratado (0,208 ion.g Co2+). La pasta
amarilla rosada obtenida se mezcla durante 15 minuvtos a 20°¢

luego durante 3C minutos entre 20y 60°C y finalmente 1 hora
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a 60°C (mezclador WERNER). La pasta se extrusioné en cilindros
que se secan durante 20 horas-a 70 O¢. se obtiene una substan»
cia v1trea de color pardo oscuro, crlstalogréflcamcnte amorfa,

que contiene un 60% en peso de dxides de molibdeno-tungsteno-

' hlerro-cobalto.

PRODUCTO III. Segin el método descrlto en la patente espanola

No. 383.438.
En 4 litros de agua se disuelven 200g de paramolib-
dato ambnico tetrahidr atado (1,13 moles de MMoO ), se aausta

el pH de la solucidn (solu016n A) entre 4,5y 5, La oluclén

; %5
I
Tl

se callenta a 60°C,

PR

) Independlentemente, se dlsuelven 164g de nitrato £é-

rrico (O 405 iones—-gramo de- Pe3 ) en 2.200 ml de aéua, se
ajusta el pH de la solucién (solucién B) entre 1y1,5y 1la
solucidn se mantiene a temperatura ambiente. 5 RSP

ge afiade lentamente la solucidén B a la soluc;@n A,

bajo agitacidn vigorosa; Después de decantacibn del\pve01p1~

tado, se sifona el liquldo que sobrenada, N ﬁespues“el pre-
cipitado se lava con 4 11tros de agua, se filtra y después

se mezcla el precipitado -(que contiene en forma compleja 0,405
iones/g de F93+) con 80g de mnitrato anbénico (i 00 moles); La
sal de amonio se disuelve lentamente en el agua contenida por
el precipitado. Se obbtienen 784g de compuesto III, cuyo ané-
lisis muestra que contiene, en peso, 22,5% de oxidos de hierrc
y de molibdeno, 10,2% de NH, NO; ¥ 67,3% de agua.

Los productos I a IIT descritos anteriormente se han

puesto en solucibn en las condiciones indicadas a continuacib:

PUESTA EN SOLUCION DEL PRODUCTO I

Se disuelven 440g de producto T previamente triturado

en una solucién de 290g de monoetanolamina y 220g de-agua. Se
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obtienen 650 ml de una solucién (S1) que contiene 405g/L de

compuesto molibdeno-hierrc, contado en 6xidos (Mo/Te ="2)

. PURSTA EN SOLUCION DEL PRODUCTO II.

Se disuelven 320g de producto IT previamente triturado,
en una solucién de 120g de monoetanolamina, 30g de dietanol-
amina y 220g de agua. Se obtiene 470 ml de una solucidn (82)

que contiene 407 g/L de compuesto molibdeno—tuﬁgsteno~hierro—

cobalto, contado en bxidos (Mo + W W Co  _ .
! : Te + Co 1,5 Tio+w = Fe + 0o 0,10,

PUESTA EN SOLUCION DEL PRODUCTOC TIT.
-Se disuelven 784g de producto III (al 67,3ﬁhde H20)

en 3%18¢ de monoetanolamina, Se obtienenl.l00 ml de’ vnu solu-
cibn (SB) que contiene 160 g/L de compuesto molmbdeno-hlexro,
contado en éxidos (Mo/Fe=2,5).

Para la 1mpregnaclon de 1os soportes A~E en las con-
diciones indicadas en %a Tabla I, se han preparadq_dlveroou
catalizadores de los cuales se han dado,riggalmente en la
Tabla I, ciertas caracterf{sticas, principalmente 1ai}ésisten—
cia mecénica, KV'

' Tos catalizadores oatenidos han sido probadbs para

1a oxidacidn del metanol en formaldehido en una unidad piloto
constituida'por_un'haz de tubos que presenbtan-un didmetro in-
terno de 17 mm y una longitud de 2 m, calenfados por aceite
(DOWTHERM) entre 250 y 320°C, segln la activided de los caba-
liz;adores probados. . ' '

Los catalizadorés, copstituidos ya sea por extrusiona-~
dos con una longitud y didmetro de 3,5 = 3,8 mm aproximadamen-

te (soporte C-E), o por bolas de 2,4 - 4 mm de didmetro (so-

“porte Ay B) se cargan en 1los tubos. Sobre el catalizador se

envia una mezcla gaseosa de aire-metanol al 6,5% en volumen d¢

. metanol en el aire, a una velocidad volumétrica horaria de
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10,000 vollmenes por volumen de catalizador ¥y por hora.--'
En la Tabla II, se indican la conver51on (C), selec-

tividad (8) y rendimiento (R) definido de este modo: -

1
1

¢ = metandl transformado o
- metanol introducido 7\

S = metanol transformado en formol
metanol branstormado (formol + CO + COE)

R = formol obtenido
' metanol introducido

medidos en estado estabilizado, es decir al cabo de 1. OOO

o

horas de funcionamiento. , B

0
.
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pABTA I

£7 | SOPORTE | APLASTA- | MASA | IMPREGNACION | SECADO CAL.CINACION
MIENTO DE SO ]
o0 | Domn® | souy | cawep |7(0)|DUEL) (20) \BrRG
GRANO CION | DAD fh) . (h>*
(kg/mm) (g) (m1) :
' 20-200 2 | 200-400 2
1 c 0,8 1300 | 8y 650 |“00 | 2 400 1
= 600 ‘
2 A 12,5 1260 =N +30 ml| id id ia id
_ H,0
c 0,8 1000 | 84 500 id | id igr| 1 id
5 . : .

c » -
impreg 1080 83 450 iad id id id
nado b, e

: ; ig | id

4 D 0,6 1250 | 8y 650 id id 350 1

' TR 2670 4d

5 E. . 0,7 1330 Sy 650 id |- 3800, 1

‘ 7| 2005400 | 2

6 c 0,8 1000 | . 8, 470 id | "hdq 400007 1
X 600 .

7 B 12,0% | 1290 | 8; |+30ml id | 4d id ia

H,0

Aplastemientes expreéados en X

gF (catalizadores de bolas)



| TMPREGNACICN | SECADO | CALCINACION CATALIZADOR _ OBTENIDO
T(2C) | DURL | T(2C) |DURA FASE ACTIVA | SUPER | APLASTA
CION ](Jﬁ) (m) : (n) | (g) |composrczon |» PESo|ZSr: Smaso/
' (kg/mm)
s, | eso |22 2| ®%5g I | 1560 | Mo/fe -2 |16.8) 12 | 3
600 | 55
S, | +30 ml| id | id ig | ia | 1519 " 16,2 | 11 | 14
, 7,0 ,
85, | 500 | id y| 4 iria | 1080 :
‘ R & Mo/Fe = 2,5
s 5 | 450 ia | id 'oid i@ | ‘1150 13,2 11 2
” id ‘ id
84 650 id | ia 350 1| 1505 | Mo/Fe = 2 | 16,6 | “14 2,5
3§67 id T
8, 650 id | -ig 350r.. 1| 1580 " 5,8 | 17 2,8
‘ 7| 2005800 2 MotW _ _ 1 o _
.8, | 470 | da |Tu@q  46G T 1) 1192 Fesbo 7l 16,1 15 | 3,1
' S Mo+W
a3 " Co
Feilo = Ot
600 | ,
8, |+30ml iga | 44 sa| ia| 1549| Mo/Fe = 2 | 15,7 | 13 | 14,5%
50 I |

n Xg¥

(catalizadores de bolas)
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A : R V-7 S AU
EJ. TEMPERA  TEMPERA  CONVERSION SELECTL  RENDIMIEN
TURA DEL_ TURA PUN GHy OF  VIDAD ~ 10 FORMOL- -
BANO (0C) TO CALIEN (%) FORMOL (%)
" _mE (%) — (%) ,_
280 30 98,5 975 %
200 360 98,00 92 . 90,2
300 380 97,5 93,2 . 90,9
280 360 98,9 9 . 94,95
260 350 . 999 90,8 90,7
280 364 98,8.. 93,9 92,8
285 370 98,4 95 i “6 )5

T
L -’__: .
o a
LAragen .
P

. i . .' ) ’ L
' En resumen, la Patente de Invencién que se solicita

Ty

. REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacidn de un cata]:zador

.-.z.)a

constituido por un soporte y una fase activa que carpbﬂnde
principalmente molibdeno y hierro en forma de 6x1dos;‘gn

una relacién atomlca mollbdeno/hlerro de 1,5 a 5, c¢rqgﬁerl—
zado porgue, en una primera gtapa, ge prepara una séié;lon

de impregnacibn que contiene, a titulo de elementos metéllcos,
principalmente mollbdeno v hierro, 1nnroduc1endo en una mez-
cla de agua y de por lo menos una alcanolamina, una cantldad
aprOplada de un complejo sblido homogeneo que asocia prlncl- .
palmente aniones M0042 Y Noa, cationes Fe3+ ¥y NH4 ¥ agua,
siendo la proporcién de alcanolamina eun dicha mezcla suficien-
te para disolver dicho complejo; utilizdndose la solucidn de
impregnacién asi obtenida en una éegunda etapa para impregnar
un soporte, secindose dicho soporte 1mpreﬂnado, en una tercera '

1

etapa, y después se calcina, en una cnarba ciapa para propor—
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2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-~

rizado porque, en la primera etapa, se introduce en una mez-~

”5;fcla:de agua y de por lo menos una alcanolamina que contiene

de 300 a 600 gramos de alcanolamina por litro, una cantidad

de complejo s6lido homogéneo la cuai,.contadé-en peso -de”

i”:éxidos metélicos, oscila entre 100 y 500 gramos por litre de

dicha mezcla,
3, Procedimiénto segln una de las reivindicaciones 1
y 2 caracterizado porque la alcanolamina se selecciona entre

-

R . - ‘ PRRS W7
las alcanoclaminas primarias, secundarias o terciariszs-que

e L7

Wt A
s

incluyen de 2 a 12 &tomos de carbono, , el
A &4, Procedimiento seglin la reivindicacién 3, caracte=
riﬁado porque la alcanolamina se selecciona entré I;fﬁénoeta-
' nolamina y la dietanolamina, e
Se Procedimieﬁto segin una de las reivindicaaiches 1
a &4, caracteriéado porque el complejo sdlido homogéﬁég;utilik
zado en la ﬁrimera etapa es ﬁn gel sblido amorfo prepaéédo
~ por un procedimiento en el cual se afiade béjo agitadi%hamecé--
nica y a una velocidad volumétrica noraria inferior & 6.300
ml por litro y por hora; una solueién acuosa de nitrato férri-
co con una concenbracidén comprendida entre 1 &tomo-gramo de
hierro por litro y la saburacidn, mentenida a una temperatbura
compfendida entre su punto de congelacidn y 20°G, 2 una solu~
cién de molibdato de amonio con una concentracién comprendida
entre-l y 2,5 dtomos~-gramo de molibdeno por litro, mantenida
a una temperatura comprendida entre su punto de congelacidn
ry.EOOC, utilizéndose dichas soluciones en cantidades relativas
que corresponden a una relacién atémica Mo/Fe-de 1;5 a 5, forma

do de este modo una composicién pastosa que se transforma en -

44’//
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una substancia rigida opaca y luego por maduramiento, en el
gel sélido amorfo buscado. |

6. Procedimiento segin la reivindicacién 5, caracteri~-
zado porque, en la preparacién del gel s6lido amorfo, se ha
sustituido en la solucidn de nitrato férrico hasta el 50% de
los iones férricos por una cantidad atémica equivalente de
catlones ‘sencillos sclecclonados entre los de cobalto, niquel,
manganeso, cromo, escandio, itrio ¥ metales de tierras raras.

e Procedimiento segin una de las remvmndlcaclones 5
y 6, caracterizado porque, en la preparacidn del gel;sélido

amorfo, se ha sustituido en 1a solucién de molibdato de amo—

- .
-, J"

nio pésta el 50% de.los aniones de molibdeno por una ‘cantidad

&dtomica equivalente de iones ox'geﬁados seleccionadps entre

los de CTOMO tungoteno, manpaneso, vanadio y uranlo.'
8. Procedlmlento segln una de las remvzndlcacloues 1
a 4, caracterizado porque el complejo sdlido homogéneo ubili-

s

zado en la prlmera etapa es un gel sblido amorofo preparado

‘por un procedimiento en el cual se efectiia, por trlturaclon

,‘f,,

mecénica, la reaccidn entre prlnclpalmente un molib&ato. de
amonio sdlido o anhidrido molibdico recien precipitado y ni-
$rato férrico sélido, en presencia de una cantidad de agua |
iﬁﬁerior a la suma de las cantidades necesarias para formar
sélqciones saturadas de reactivos y a una temperatura compren-—
dida enbtre el punto de congelacién de dichas soluciones satu-

4 bl
radas y 15000, utilizéndose los reactivos en cantidades rela~
tivas gue corresponden & una relacién atdémica Mo/Fe de 1,5 &
5, formando asi una solucibn viscosa o una pasta homogénea la
cual, por maduramiento, se transforma en el gel s6lido emorfo
buscado, '

s

9. Procedimiento segin la reivindicacibén 8, caracteri-

o f
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zado porque, en la preparaclon del gel s6lido amorfo, se ha

'sustltuldo en la mezcla de los reactivos hasta el 50% de los

1ones férrlcos por una cantidad atdmica equlvalente de ca-

. tlones senc1llos seleccionados entre los de cobalto, niquel,

'manganeso, cromo, escandio, 1tr10 Yy metalos de tierras raras,

10. Procedimiento segin una de, las reivindicaciones
*-

.8 ¥ 9, caracterizado porque, en la'preparacién del gel sdlido

'amorfo, se ha sustituido en 1a mezcla de los reactivos hasta

el 50% de los aniones de molibdeno por una cantidad atémica

‘equivalente de iones oxigenados seleccionados entre jos de

,cromo, tungsteno, manganeso, vanadio y uranio. *kf;n

| 11,. Procedimiento segun una de 1as re1v1ndlcac1ones

1a4, caracterlzado porque el compleao s6lido homobvneo utl—

lizado en la primera etapa consiste en un precipitado, prin-
cipalmente de molibdato de hierro, mezelado con una solucidn

de una sal dé amonio en una cantidad que correspounda’a 0,5 -

St
o

2 moles de sal de amonio por equivalente gramo de hierro con-

tenido en el precipitado. : ' NN

w5,
-

~12. Procedimiento éégﬁn la reivindicacién 11, caracte-
rizado porque la sal de'amonio es nitrato.
13, Procedimiento seglin una de las reivindicaciones
1 a 12, caracterizado porque el soporte utilizado en la segun-
da etapa estd constituido por allmina, smllce, 5111ce-a1um1na,:
magnesia, alumlna-magnq51a, SLllce-magne sia, silice-allmina-

magnesia o una arcilla cglcinada y presenta un volumen poroso de

30 a 100 ml para 100g y una superficie esbecifica de 1 a2 20
m2/g. .

s

14, Procedimiento segin la reivindicacién 13, carac-

terizado porque el soporte estd constituido por alimina~X o

—

© arcilla calcinada.
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15 Procedimiento segin la re1v1ndlca01on L%, carac-—

terizado porque el soporte esté constituido por una caollqi_'

ta calcinada a 600-9002C,

16, Procedimiénto seghn una de las reivindicacio-
nes 1 a 15, caracterizado porque, en la tercera etapa,'el
éoporte impregnado'se seca a una temperatura comprendida -
entre 50 y 1502C, y luego se calcina a una temperaturarde
300 a 4502C. |

7 17. Procedimiento seglin una de las reivindicaciones
1a 16, caracterizado porque el soporte se utiliza en for-

ma de bolas o de extrusionados. }J v

Y

) 18. Procedimiento segln una de las re1v1nd109c1qnes

e

l a 16, caracterlzado porque el soporte se utiliza en pol—

vo y la conformacién se reallza despues de la 1mpregqgglon,

s - 7o

secado y calcinacitn.

19. Se relv1nd1ca por Gltimo como obgeto sobre el -

A

que ha de recaer la Patente de Invencidn que se sol;cxaa

‘PROGEDIMIENTO DE PREPARACION DE UN CATALIZADOR.

‘;‘J -2 -

Todo conforme queda descrlto y reivindicado en 1a pre~

, E
2 J \,

- gente Memoria descriptiva que consta de veinte paglnas‘meqa—

nografiadas.

, Madrid, 11 setiembre de 1974
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