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DESCRIPCION
Procedimiento para preparar un catalizador para la oxidaciéon de metanol a formaldehido.

La presente invencién se refiere a un procedimiento para preparar un catalizador para la oxidacion de metanol a
formaldehido.

Los catalizadores que se utilizan para la oxidacion de metanol a formaldehido (comUnmente denominados
“molibdato de hierro”, ya que el Fe2(MoOs)s es uno de los principales componentes activos) comprenden una mezcla
de Fex(Mo004)3/MoOs en la que la relacion Mo/Fe estd comprendida entre 1,5 y 5, y habitualmente se preparan segun
un procedimiento que comprende la precipitacién de la mezcla catalitica anterior a partir de una solucién acuosa de
una sal férrica soluble, tal como FeCls, Fe(NOs)s y similares, mezclada con una solucién de un molibdato alcalino o
de amonio, la dilucién posterior de la suspension, la filtracién y lavado del precipitado, su conversién en una
suspensién mediante agitacién, el secado de la misma y la posterior conformacion del polvo seco o de una pasta del
mismo a fin de obtener granulos con una forma geométrica especifica, y la calcinacién de dichos granulos a una
temperatura habitualmente comprendida entre 450 y 550°C.

La precipitacién se lleva a cabo a partir de soluciones con valores de pH relativamente bajos (comprendidos entre 1
y 2 en el caso de la precipitacién a partir de soluciones de cloruro férrico), en los que se da una solubilizacién
significativa del molibdato de hierro.

La evacuacion de las aguas madre y el agua de lavado, que contienen iones molibdato, asi como iones amonio,
férricos, nitrato y cloruro, constituye un problema debido al hecho de que estos iones son contaminantes y las
disposiciones legales vigentes en muchos paises prohiben su vertido o lo permiten a concentraciones mucho mas
bajas que las que presentan las aguas madre y/o el agua de lavado.

En Li Jin-Lu, Ahang Yu-Xiang, Liu Chong-Wei, Zhu Qi-Ming, Catalysts Today, vol. 51, 1999, paginas 195-199, se
describe un procedimiento para la preparacion de catalizadores de molibdato de hierro por mezclado en himedo de
un compuesto férrico y un compuesto de molibdeno.

El documento GB-A-1 282 950 da a conocer un procedimiento para la fabricacion de geles que contienen hierro y
molibdeno por mezclado en seco de un compuesto férrico y un compuesto de molibdeno.

El documento GB-A-1 191 143 da a conocer un procedimiento para preparar catalizadores para la conversion
catalitica de metanol en formaldehidos mediante la mezcla de un componente que contiene hierro seco con un
componente que contiene molibdeno seco.

Ahora se ha descubierto inesperadamente un procedimiento para preparar un catalizador que comprende mezclas
de Fex(MoQ4)3/MoQs3 en las que la relacion Mo/Fe esta comprendida entre 1,5y 5, y que permite evitar el vertido de
las aguas madre y/o el agua de lavado, y por consiguiente no presenta los problemas de los procesos segun la
técnica anterior.

Otra ventaja del procedimiento segun la presente invencion es que permite obtener catalizadores que no contienen
aniones de sales férricas, tales como iones cloruro, que siempre estan presentes, aunque sea en pequenas
cantidades, en los catalizadores preparados segun los procedimientos de la técnica anterior. En los catalizadores
preparados segun el nuevo procedimiento, practicamente no existen impurezas derivadas de iones de metales
alcalinos, y si las hay, su cantidad es inferior a 40 ppm.

El procedimiento segun la presente invencién comprende la reaccién de hierro en forma de polvo suspendido en
agua con trioxido de molibdeno, seguida de un tratamiento oxidante con perdxido de hidrégeno u otro agente
oxidante en una cantidad igual o mayor que la cantidad necesaria para oxidar el ion ferroso a ion férrico y para
oxidar el molibdeno a su estado hexavalente. Alternativamente, el agente oxidante se puede dosificar durante la
reaccion entre el hierro y el 6xido de molibdeno.

La relaciéon atdmica de Mo/Fe en la reaccién esta comprendida entre 1,5 y 5, preferentemente entre 2,5 y 3; el
procedimiento se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre aproximadamente 20°C y el punto de ebullicién
de la masa (100°C), preferentemente a 60-80°C. Una vez completada la reaccion, la suspensién del precipitado se
diluye y las aguas madre se separan y se reciclan; el precipitado se seca y el polvo o una pasta del mismo se
somete a conformacion a fin de obtener granulos con una forma geométrica especifica, en particular de granulos
cilindricos provistos de un orificio pasante o granulos con una seccién transversal de tres |6bulos provistos, en
dichos I6bulos, de orificios pasantes paralelos al eje del granulo.

Los granulos se activan mediante calcinacion a una temperatura comprendida entre 450 y 600°C, preferentemente
entre 480 y 580°C.

El hierro en forma de polvo se utiliza preferentemente en forma de particulas microesferoidales con un diametro
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medio comprendido entre 40 y 150 ym.

Generalmente, el contenido de carbono en el hierro es menor del 0,15% en peso. Elementos como por ejemplo el
niquel, el cobre, el silicio y el manganeso pueden estar presentes en una cantidad preferentemente inferior al 1%.
Habitualmente, el manganeso siempre esta presente y, por consiguiente, puede constituir un marcador del nuevo
procedimiento. El peroxido de hidrégeno, u oxidantes equivalentes como el oxigeno, peréxidos organicos o
hidroperéxidos, se utilizan preferentemente en exceso con respecto a la cantidad necesaria para la oxidacion del ion
ferroso a ion férrico y para oxidar el molibdeno a su estado hexavalente.

Gracias a la ausencia de impurezas derivadas de los reactivos que se utilizan en los procesos de preparacién segun
la técnica anterior, el catalizador resultante tiene un rendimiento significativamente constante durante periodos
prolongados.

El rendimiento del catalizador se puede mejorar adicionalmente mediante la adicion de molibdato de cerio, con el
cerio trivalente o tetravalente, en una cantidad comprendida entre el 0,05 y el 10% en peso como cerio,
preferentemente entre el 0,1 y el 5%. De hecho, el molibdato de cerio tiene el efecto de reducir significativamente la
temperatura de punto caliente en el lecho catalitico, con lo que aumenta la estabilidad del mismo y, por consiguiente,
su vida.

La adicién de molibdato de cerio se lleva a cabo mediante la mezcla, tras la decantacion de las aguas madre, de un
precipitado obtenido de acuerdo con el procedimiento segun la presente invencion, y un precipitado de molibdato de
cerio obtenido a partir de una soluciéon de una sal de cerio trivalente y/o tetravalente soluble, tal como carbonato de
cerio, mezclada con una solucion de un molibdato de metales alcalinos y/o amonio (seguido de un lavado para
eliminar los iones extranos); o a partir de carbonato de cerio y trioxido de molibdeno en suspensién acuosa, que se
calienta hasta que se detiene la generacion de COy; o con un método similar al anterior, mediante la adicion de
trioxido de molibdeno y carbonato de cerio directamente a la mezcla durante la reaccién entre el hierro y el 6xido de
molibdeno.

El espectro de difraccion de rayos X (XDR) registrado en condiciones de alta resolucion de un catalizador que
contiene molibdato de cerio muestra lineas que, para una concentracion de cerio relativamente baja (3000 ppm),
aparecen a distancias reticulares d = 8,44 A;d=669A yd=479 A, mientras que para concentraciones mas altas
(17000 ppm) se observan lineas que aparecen a distancias d = 8,53 A;d=6,74 A;d = 4,82 Ay lineas a distancias d
=429A;d=337Ayd=275A.

El analisis de XRD de alta resolucion se lleva a cabo con un difractometro de polvo automatizado Panalytical X'Pert
theta/2 theta con geometria de Bragg-Brentano, utilizando radiacion de Cu Kq X con lambda = 1,54184 A y una
potencia de 1,6 kW. El intervalo angular que se utiliza est4d comprendido entre 5° y 125° 2 theta con pasos de 0,01°y
un tiempo de adquisiciéon de 15 segundos por paso. La descripcion extendida del gonidémetro proporciona dos
ranuras Soller de 0,04 rad, 1° de divergencia y ranuras antidispersién, y una ranura de recepcién de 0,4 mm. El haz
difractado se recoge mediante un monocromador secundario de grafito.

Tanto el catalizador que contiene mollbdato de cerio como el catallzador que no contiene molibdato libre tienen una
superficie comprendida entre 1y 7 m?/g, preferentemente entre 2 y 6 m?/g.

La oxidacion de metanol se lleva a cabo seguin métodos conocidos.

Las mezclas de gases contienen metanol en una concentracién comprendida entre el 6 y el 10% en volumen, y
oxigeno en una concentracion comprendida entre el 9 y el 13% en volumen, siendo el resto gas inerte, tal como
nitrégeno. El reactor es de tipo de haz de tubos y el calor de reaccién se elimina mediante un liquido refrigerante que
circula por el exterior de los tubos.

La velocidad lineal de los gases es de 1-2 Nm/s; la temperatura del bafo esta comprendida entre 250 y 320°C.
Preferentemente, la mezcla de gases se introduce en el reactor a una temperatura comprendida entre 120 y 160°C.
Los ejemplos siguientes se facilitan para ilustrar, aunque no limitar, la presente invencion.

Ejemplos

La planta piloto para las pruebas cataliticas de la oxidacion de metanol a formaldehido estd constituida por un
reactor tubular sumergido en un bafo de sal fundida. El reactor tiene 1950 mm de longitud y un diametro interior de
20,4 mm. El catalizador se encuentra en la parte central del reactor con el fin de asegurar la maxima isotermia. El
bano de sal fundida se calienta mediante calentadores eléctricos de inmersion y la temperatura se controla mediante
un regulador.

Los gases se introducen por la zona superior del reactor.
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El aire y el nitrégeno se dosifican por flujo de masa y el metanol se dosifica mediante una bomba de caudal
constante y se lleva primero a un evaporador.

El flujo a la salida del reactor y los gases después de la columna de purga se analizan por cromatografia de gases.
Ejemplo 1

Se cargan 11 litros de agua en un reactor con un volumen de 20 litros provisto de un agitador y un sistema de control
de la temperatura. El liquido se agita y a continuacion se cargan en dicho reactor 128 g de hierro metalico en forma
de polvo y 825 g de MoOs. La masa se calienta a 75°C y se mantiene en estas condiciones durante 20 horas. Al final
se forma una suspension de color azul oscuro. Dicha suspensién se enfria a 65°C y se trata con perdxido de
hidrogeno al 35% (aproximadamente 1,4 litros) mediante una bomba peristaltica y hasta que adquiere un color
amarillo. La oxidacion tiene una duracion aproximada de 3 horas.

El precipitado se filtra, se seca, se granula (tras la lubricacién) en forma de cilindro perforado, y se activa al aire a
500°C durante 4 horas.

Ejemplo 2

Se repite la preparacion del ejemplo 1, afiadiendo a la masa de reactivo 7,1 g de carbonato de cerio (42% de Ce) y
4,6 g de MoQOg; las condiciones de ensayo son las mismas que en el ejemplo 1.

Ejemplo 3

Condiciones de las pruebas cataliticas

El lecho catalitico esta constituido por dos capas: una capa superior de 400 mm de anillos ceramicos, y una capa
inferior de 700 mm de catalizador.

El caudal total de los gases de entrada es de 1,5 Nm/s (1765 Nl/hora).
El contenido de Oz de la mezcla a la entrada es aproximadamente del 9,5%.

La tabla 1 presenta los resultados obtenidos utilizando el catalizador del ejemplo 1; la tabla 2 presenta los resultados
obtenidos utilizando el catalizador del ejemplo 2.

Tabla 1:
Temperatura del bafio,’C Metanol a la entrada,% Conversion de metanol, % | Rendimiento de formaldehido, %
250 6,03 94,74 87,79
255 6,01 96,75 89,92
260 6,03 98,06 91,43
265 6,03 98,67 91,85
Tabla 2:
Temperatura del bafio,"C | Metanol a la entrada,% | Conversién de metanol, % | Rendimiento de formaldehido, %
250 6,02 94,35 87,69
255 6,03 96,49 90,10
260 6,01 97,73 91,34
265 6,04 98,62 92,12
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para preparar un catalizador para la oxidacion de metanol a formaldehido, que comprende hacer
reaccionar polvo de hierro y triéxido de molibdeno en una relaciéon atomica de Mo/Fe comprendida entre 1,5y 5 en
una suspensién acuosa y a temperaturas comprendidas entre 20 y 100°C, y posterior o simultaneamente, oxidar la
mezcla acuosa con un agente oxidante en una cantidad igual o mayor que la cantidad necesaria para la oxidacion
del ion ferroso a ion férrico y para oxidar el molibdeno al estado de valencia 6, teniendo lugar dicha oxidacién en la
suspensién acuosa.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el agente oxidante es peréxido de hidrogeno y la oxidacién a
ion férrico es llevada a cabo tras la reaccion entre el hierro y el triéxido de molibdeno.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1y 2, en el que la reaccion entre el hierro y el triéxido de molibdeno es
llevada a cabo a temperaturas comprendidas entre 60 y 80°C.

4. Procedimiento segun cada una de las reivindicaciones 1 a 3, en el que las aguas madre de la reaccién son
separadas y recicladas, el precipitado es secado y el polvo o una pasta del mismo es sometido a una conformacion
para obtener unos granulos con una forma geométrica especifica y los granulos son calcinados a temperaturas
comprendidas entre 450 y 600°C.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que los granulos son calcinados a temperaturas comprendidas
entre 480 y 580°C.

6. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el molibdato de cerio es anadido al
catalizador en cantidades comprendidas entre el 0,05 y el 10% en peso como cerio.
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