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Catalizzatore perfezionato per la produzione di formaldeide da
metanolo

La presente invenzione si riferisce alla prepa-
razione di un catalizzatore. a base di ossido di
molibdeno, per lossidazione del metanolo a for-
maldeide.

L’impiego dell’ossido di molibdeno, come ca-
talizzatore per lossidazione del metanolo a for-
maldeide, & gia noto da tempo.

I catalizzatori noti a base di molibdeno hanno
pero lo svantaggio di sgretolarsi facilmente e di
dar luogo in esercizio ad un’eccessiva formazione
di polvere, con tutte le dannose conseguenze che
ovviamente ne derivano. 5

L’accentuata fragilita di tali catalizzatori ne
imponeva addirittura la preparazione sul posto
dell’uso allo scopo di evitare il loro trasporto.
Per ovviare a tali inconvenienti. si & infatti ri-
corsi recentemente all’artifizio di preparare un
pre-catalizzatore non attive, di maggiore resi-
stenza mececanica e quindi facilmente trasporta-
hile; il pre-catalizzatore veniva successivamente
attivato nel convertitore del metanolo.

Il vantaggio di questo perfezionamento & tut-
tavia molto limitato perché durante V'attivazio-
ne tale pre-catalizzatore perde in parte la resi-
slenza meccanica iniziale.

Durante I'esercizio poi i fenomeni di sgretola-
mento. dovuti alla diminuita resistenza mecca-
nica. aumentano la caduta di pressione in modo
tale che si & costretti a rimuovere il catalizzato-
re dal reattore dopo un periodo di esercizio che
non supera i 60 giorni (U.S.P. 2.812.309).

Tutti i catalizzatori finora noli presentano
in pratica le seguenti deficienze: bassa resisten-
za meccanica. facilita di sgretolamento. alte per-
dite di carico nei gas reagenti e breve durata.

Oggetto della presentle invenzione ¢ la prepa-
razione di un ecatalizzatore perfezionato a base
di ossido di molibdeno. dotate di attivita. selet-
tivita e produttivita particolarmente elevale, e
di ottime qualita meccaniche il cui impiego
nella ossidazione catalitica el metanolo non
comporta gli svantaggi suddetti. e che soprattut-
to conserva (ueste sue caratteristiche per una
durata molto =uperiore ad un anno.

Un aliro vantaggio della presente invenzione
& quello di preparare il catalizzatore con eleva-
te rese rispetto al molihdeno impiegato.

Il catalizzatore secondo la presente invenzio-
ne & un catalizzatore non supportato. a base di
ossido di molibdeno ed ossido di ferro: nen e
un pre-catalizzatore e quindi non ha bisozno di
alcuna attivazione nel reattore.

Il catalizzatore secondo il presente trovato ri-
sulta composto dal 79-81% di Mo O, e dal 18-
19% di Fe,0,: il rapporto ponderale Mo/Fe nel
prodotio finito corrisponde a 3.9 - 4.3.

Il catalizzatere prima dell'impiego presenta
ai ragzi X un elevato grado di cristallinita. men.
tre i catalizzatori precedentemente noti presen-
tano una struttura amorfa o tutt’al pin al limite
tra la eristallina ¢ la amorfa.

1l procedimento di preparazione, da noi ri-
vendicato, comprende una serie di operazioni in-
tearantisi a vicenda. ciascuna delle quali non puo
essere omessa o variata oltre i limiti indicati sen-
za nregiudicare i risultati finali.

Piit specificamente la preparazione del cataliz-
ratore secondo il presente trovato differisce dai
procedimenti noti per la particolare lavorazione
meecanica e per la elevata temperatura di atti-
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vazione.
il procedimenlo nel suo complesso comprende:

a) precipitazione di molibdati di ferro da so-
luzoni diluite di molibdati solubili e sali di fer-
ro solubili;

bh) lavaggio del precipitato per eliminare i sa-
li solubili formatisi nella reazione tra molibdati
e sali di ferro:

¢) essiccamento del precipilato filtrato fino
4 ridurre il contenuto in acqua al 40-50% ;

d) particolare traltamento meccanico di la-
vorazione plastica (per esempio laminazione)
del pannello essiccatp come indicato in ¢);

e¢) tormatura del catalizzatore in granuli re-
solari (ad esempio cilindretti aventi altezza u-
guale al diametro):

{) essiccamento graduale secondo un diagram-
ma tempo-temperatura del tipo specificato nel-
[‘esempio 1;:

g) attivazione del catalizzatore essiccalo per
trattamento termico a temperatura gradualmen-
te crescente fino a 420°C.

Che si tratti di una serie di operazioni inter-
dipendenti e ad effetti complementari & dimo-
<trato dalle seguenti considerazioni:

La precipitazione separata dei due ossidi idrati
e la loro successiva miscelazione meccanica da
luogo a catalizzatori non selettivi e quindi inadat-
ti alla produzione di formaldeide: un lavaggio
in-ufliciente della miscela degli ossidi precipi-
tati lascia nel catalizzatore componenti estranei
che ne pregiudicano 'attivita e la selettivita od
anche la resistenza meccanica, se Vengono de-
composti per effetto termico; un contenuto in
acqua troppo elevato del pannello, superiore al
50%. impedisce un buon trattamento meccani-
co di lavorazione plastica dello stesso:; in man-
canza di tale trattamento, la formatura del ca-
talizzatore non avviene bene e durante la succes-
siva lavorazione esso si sgretola o per lo meno
rimane friabile: non si pud attivare convenien-
temente il catalizzatore se prima non e stato
lentamente essiccato, poiché un aumento brusco
di temperatura provoca la fessurazione o lo sgre-
tolamento del catalizzatore stesso.

La precipitazione dei molibdati di ferro vie-
ne effettuata mescolando la soluzione di moli-
bdato con la soluzione di un sale di ferro. Si
possono usare ad esempio soluzioni di eptamo-
libdato ammonico e di clormro ferrico.

l.a precipitazione viene effettuata alla tem-
peratura di 50-60°C e sotto forte agitazione. E’
preferibile usare una soluzione calda di moli-
bdato. mentre la soluzione del sale di ferro vie-
ne impiegata a temperatura ambiente per evi-
tare la sua idrolisi.

Per ofttenere un catalizzatore della composi-
zione desiderata con elevate rese rispetto al mo-
libdeno usato, occorre che il rapporto pondera-
le Mo/Fo nei reagenti impiegati sia compreso

fra 4.5 e 4,7. ’

Se si usano soluzioni di molibdato ammonico
e di cloruro ferrico, non & necessario corregge-
re il loro pH.

Infatti se =i acidificasse previamente la solu-
gione del molibdato ammonico per avvicinare
il suo pll a quello della soluzione ferrica, non
si pregiudicherebbe la precipitazione, ma un la-
vaggio accuralo de] catalizzatore cosi oltenuto
porterebbe a maggiori perdite di molibdeno e
ad una alterazione della composizione del prea
cipitato con diminuzione della resa del cataliz-
zatore rispetto al molibdeno e dell’attivita del
catalizzatore stesso.

La concentrazione delle soluzioni di molibda-
to ammonico e di cloruro ferrico va tenuta in-
torno al 5% : soluzioni troppo diluite danno
una resa minore di catalizzatore; soluzioni trop-
po concentrale danno precipitati poco omoge-
nei o inquinati da prodotti indesiderabili.

[l catalizzatore presenta, almeno entro certi
limiti. una scarsa sensibilita alle impurezze. Ab.
biamo infatti sperimentato che Al e Mg non
influenza anche se contenuli in
ragione dello 0.03% Cr e in ragione dello
0.1%. Ca in ragione dello 0.,3%.

Il lavaggio del precipitato deve essere esegui-
to in modo da eliminare la massima parte dei
sali solubili ottenuti nella reazione ira il moli-
bdato ed il =ale di ferro. Impiegando cloruro
ferrico. occorre levare il pannello finche il con-
tenuto in cloro del pannello stesso diventi infe-
riore a 0,13 ¢ per 100 g di molideno.

Lessiccamento preliminare deve
contenuto totale in acqua del precipitato al 40-
50%, per rendere efficace il successivo tratta-
mento meccanico di lavorazione plastica. L’in-
tervallo optimum del contenuto in acqua ¢ com-
preso tra il 45 ed il 47%. Il trattamento mecca-
nico di lavorazione plastica pud venire esegui-
to facendo passare pinl volte il pannello sgreto-
lato attraverso un laminatoio o una calandra
fino a ridurlo in fogli.

1l trattamento meccanico di lavorazione pla-
ctica aumenta la forza di coesione delle particel-
le solide del pannello e conferisce a questulti-
mo una maggiore resistenza meccanica, che vie-
ne ulteriormente esaltata con i successivi trat-
tamenti di essiccamento e attivazione.

Tale effetto si pud attribuire alla particolare
struttura dei molibdati che possono essere con-
siderati come dei prodotti polimerici costituiti
da molecole di forma allunzata e percid suscet-
tibili di orientamento parziale per trattamenti
mececanici. quali la laminazione.

La formatura del catalizzatore pud essere ef-
fettuata mediante passaggio in un laminatoio a
rulli forati o per estrusione in una trafila, mu-
niti di taglierina. Preferibilmente si preparan®
granuli equidimensionali ad esempio cilindretti
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aventi altezza uguale al diametro. L’impicgo
di granuli equidimensionali, dimensionalmente
stabilizzati grazie al trattamento meccanico di
cui sopra ed al successivo traltamento termico,
presenta il vantaggio di consentire una distribu-
zione regolare dei gas reagenti nella massa catali-
tica, cosa che & di importanza essenziale per
Pottenimento di alte rese in formaldeide. Esso
consente inoltre di ridurre le perdite di carico
e il loro aumento nel tempo. Tale bassa perdita
di carico permette I'impiego di granuli a pez
zatura piceola che consentono un riempimento
omogeneo anche utilizzando nella  costruzione
del convertitore tubi di piccolo diametro. In
questo caso il conseguente alto valore del rap-
porto superficie dei tubi/volume del catalizza-
tore consente un efficace controllo tevmico della
reazione con conseguenti vanlaggi sulla poten-
zialita dei reattori e sulle rese di reazione. Ot-
timi risoltati con cilindri equidimensionali «i
oftengono quando questi hanno diametro ed al-
tezza i 3.5 mm ed i tubi del convertitore han-
no diametro interno di 15 mm. L’essiccamento
finale viene effettuato con aria utilizzando un
qualsiasi essiccatore convenzionale purché ven-
gano rispetlate particolari condizioni i gradua-
lita. In un primo stadio occorre lasciare il eaia-
lizzatore a temperatura ambiente. per il tempo
”('(,‘P?.“ﬂ[‘ii’) l)l'r"h(‘,‘ .‘*'i al!!'ia un F,“ﬁi('{‘il[lli'n[f) il
perficiale in modo da formare una pellicola clie
impedisce Uincollamento reciproco dei granuli.

Successivamente il catalizzatore viene
calo quasi completamente aumentando gradual-
mente la temperatura fino a 120°C,

L attivazione viene eseguita alzando progre«si-
vamente la temperatura da 100 a 400-450°C. in
un periodo di tempo non inferiore a quattro ore
e mantenendo poi il catalizzatore alla temperatu-
ra finale per almeno altre 4 ore. Temperature
finali di calcinazione inferiori a 400°C o supe-
riori a 450°C diminuiscono sostanzialmente I'at-
tivita del catalizzatore.

Tale modo di operare presenta notevoli e so-
stanziali vantaggi rispetto ai metodi preceden-
temente deseritti, secondo i quali si effettua 1'at-
tivazione del catalizzatore dopo la sua introdu-
zione nello stesso reattore di catalisi. prima o
contemporaneamente alla sua entrata in eserci-
zio. . . !

Con il procedimento secondo la presente in-
venne il catalizzatore acquista una ben maggiore
resistenza e durezza durante l'essiccamento e
Pattivazione, atlraverso una contrazione gradua-
le dei granuli. ed & poi in grado di essere im-
ballato e trasportato a distanza senza perienlo
di alterazioni e di disgregazioni con formazione
A polveri.

Riportiamo qui di seguito, a scopo illustrati-
vo, ma non limitative, esempi dettagliati di pre-
parazione del catalizzatore e del suo impiego

essle-

nell’ossidazione catalitica del metanolo ad al-
deide formica.

ESEMPIO 1 ’

In un tino di legno munito di agitatore si in-
troducono 400 1 di acqua e 20 Kg di eptamolib-
dato ammonico contenente il 54% di Mo.

La soluzione risultante, che ha pH 4,5-5.1,
viene riscaldata fino a 60°C,

In altro recipiente resistente al cloruro ferri-
co, ad esempio di gres o di ferro ebanitato. si
sciolgeno a freddo 11 Kg di cloruro ferrico esa-
idrato in 220 litri di aequa.

La soluzione risultante ha pl 1,0-1,5.

Sia la prima che la seconda soluzione hanno
la stessa concentrazione, vale a dire 5% circa.
Si versa la soluzione del cloruro ferrico in
quella del molibdato ammonico mantenendo una
forte agitazione.

Quindi si lascia decantare il precipitato e si
sifona il liquido sovrastante. Si praticano poi
quattro lavaggi con 1200 litri di acqua suddivisi
in quattro frazioni uguali, eliminando ogni volta
per decantazione 320 litri di acqua i lavaggio.

Il precipitato. naturalmente ispessitosi, viene
filtrato sotto vuoto a 200 mm He dj pressione
assoluta.

Il pannello che contiene il 60-65% in peso
di acqua. viene essiceato in modo da ridurre ta-
le suo contenuto di acqua al 43-17%, Quindi
viene sgretolato e poi ridotto in fogli mediante
sueeesivi passazgi in laminatoio a mlli di gra-
nito. avente i due eilindri che ruotano alla velo-
cith i 28 e 12 wiri al miveto rispettivamente.
Mediante I'utilizzazione di un laminatoio a rulli
forati si etiengono dal laminato cilindretti vo-
golari aventi diametro a alteszza di 4.2 mm.

Segue I'essiccamento in corrente ’aria per
6 ore a temperatura ambiente (15-30°C). 12 are
a 40°C. 6 ore a 60°C & 6 ore a 120°C.

I attivazione viene eseruite in muffola ean
sivati i eatalizzatori di 5-6 em di altezza e al-
zando pregressivamente la lemperatura.

Lattivazione dura eomplessivamente 10 ore :
il entalizzatore infatti viene tenuto 2 ore a 150°C
1 ora a ciascuna delle seguenti temperatnre:
200.250-300°C od infine 5 ore a 420°C.

In corrispondenza ad ognuno di questi stadi
dell’attivazione il catalizzatore perde progressi-
vamente il 5,0-5,5-5.8-6.2-6,5% del suo peso i-
niziale.

Si ottengono infine 16,2 kg di catalizzatore
finito, pari a 1.5 kg di catalizzatore per 1 kg
di molibdeno di partenza.

Al termine delle operazioni deseritte il cata-
P'rzatore ha assunta la sua forma definitiva:
cilindri da’ 3.5 mm i diametro e 3.5 di altezza
e:] & pronto per 'impiego.

Il carico medio di rottura-alla compressione
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& di 7.4 kg per granulo cilindrico; su 100 gra-
nuli 536 hanno carico di rottura alla compressio-
ne superiore a 7 kg ed 86 superiore a 5 kg.

Il catalizzatore sopporta trasporti a lunga di-
<tanza e non si altera se immagazzinato anche
per anmi.

Un esempio delle condizioni di utilizzazione
del catalizzatore preparato secondo le modalita
sopra descritte € il seguente: 571 kg di cataliz-
salore furono caricati nei tubi di un fascio tu-
biero costituenti il reattore. I tubi avevano un
diametro interno di 15 mm e all’esterno dei tu-
bi circolava un fluido termostatico convenzio-
nale.

Ogni tubo venne riempito per un’altezza di
185 mm. Il catalizzatore occupo un volume to-
tale di 635 litri. Indi si invio nel reattore una
miscela aria-metanolo, contenente il
6.5% in volume di metanolo con una velocita
spaziale della miscela di 8.9 Nm3/h per ogni
litro di catalizzalore.

La temperatura del gas all’entrata del letto
catalitico era 270°C circa mentre la temperatu-
ra media d'nscita era 330°C.

Durante un periodo di 318 giorni furono im-
piegate 4020 t di metanolo al 100% e furono
prodotte 9483 t di formaldeide al 36% in peso,
con una resa media del 90.6%. La produttivita
media del catalizzatore & stata pertanto di 18.8
ke. di formaldeide al 100% per kg di cataliz
zatore e per giorno, pari a 16,9 kg/! per giorno.
Tali rese comprendeno anche le rese di assorbi-
mento in acqua della formaldeide prodotia.

Le rese di reazione sono quindi superiori, a
causa della perdita di formaldeide contenula
nei gas di scarico dello impianto.

Durante lo stesso periodo di osservazione la
perdita di ecarico allraverso il catalizzatore fu
‘n media di 62 mm He, essendo passata _::radual-
mente da 37 mm iniziali a 87 mm dopo 318
aiorni.

Un’analisi tipica della formaldeide prodotta
dallo impianto nel suddetto periodo & la seguen-

te:

gassosa

formaldeide 36,1 % in peso

metanolo 0.7 % »
ae. formico 0,006 % »

ESEMPIO 2

Una seconda partita di catalizzatore. prepa-
rata secondo le modalita descritte nell’esempio
1. fu earicata in un secondo impianto industria-
le di potenzialita cirea doppia rispetto al prece-
dente. ;

Furono impiegati 1312 kg di catalizzatore.
Il reattore era costituito Ja una serie di tubi.
aventi diametro interno di 15 mm, come quelli

dell’'esempio 1, che furono riempili per un’al-
tezza di 705 mm. Il catalizzatore occupava com-
plessivamente un volume di 1405 litri. Si man-
tenne una velocita spaziale di 8.2 Nm3/h di mi-
scela metanolo-aria per ogni litro di catalizza-
tore. La miscela conteneva il 6,5%, in volume
di metanolo.

La temperatura del gas all'entrata del letto
catalitico era di 270°C, circa, mentre la tempe-
ratura media di uscita era di 320°C.

Durante un periodo di 359 giorni furono im-
piegate 9174 t di metanolo al 100% e furono
prodotte 21,574 t di formaldeide al 36% in pe-
o con una resa media del 90.3%. La produtti-
vita media del catalizzatore & stata pertanlo di
16.5 kg. di formaldeide 100% per kg di cata-
lizzatore e per giorno, pari a 15.4 kg/1 per gior-
no.

Per le ragioni gia citale nell’'esempio 1, an-
che in questo caso le rese di reazione sono supe-
riori a quelle qui indicate.

Durante lo stesso periodo di osservazione la
perdita di carico atlraverso il catalizzatore fu
in media di 133 mm di Hg, essendo passata gra-
dualmente da 99 mm iniziali a 176 mm dopo
359 giorni.

Un'analisi tlipica della formaldeide prodotta
da questo secontlo ijmpianto nel periodo di os-
servazione di 359 giorni & la seguente: ,

formaldeide 36.4 %% in peso
metannlo 0.5 » »
acido formico 0.005 » »

ESEMPO 3

Una terza partita di 732 ke di catalizzatore,
preparata secondo le modalita descritte nell’e-
sempio 1. venne caricata nell'impianto  dello
stesso esempio 1.

I tubi del convertitore furono caricati fino ad
una altezza di 610 mm. 11 catalizzatore occupa-
va un volume complessivo Jdi 796 litri. Si man-
tenne una velocita spaziale di 6.9 Nm3/h di mi-
<cela metanolo-aria per litro di catalizzatore.
La miscela conteneva il 6.5% in volume di me-
tanolo. Le temperature del gas all’entrata ed
all'uscita del letto cataliticog erano praticamen-
te uenali a quelle dell’esempio 1.

Durante un periodo di 447 ciorni furono ali-
mentate 5481 t di metanolo al 100% e furono
prodotte 12971 t di formaldeide al 36% in pe-
so, con una resa media del 91.0%. La produt-
tivita media del catalizzatore & stata percio di
14.3 kg di formaldeide al 100% per kg di ca-
talizzatore e per giorno, pari a 13.1 ke/l per
giorno. Le rese di reazione sono al solito supe-
riori a quelle gia indicate.

Durante lo stesso periodo di osservazione. la
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notevole resistenza meccanica:

perdita di carico altraverso il catalizzatore fu
in media di 87 mm Hg, essendo passata gradu-
almente da 38 mm iniziali a 156 mm dopo 447
giorni.

11 catalizzalore & ancora in esercizio alla da-
ta di questo deposito.

Un'analisi tipica della formaldeide prodotta
in questo periodo ¢ la seguente:

formaldeide
metanolo
acido formico

D 5 / .
36,2 Y% in peso
0,2 » »

0,006 » »

Le condizioni di esercizio, riportate negli e-
sempi precedenti, non hanno valore limitativo.
Alle temperature indicate la resa in formaldei-
de si mantiene praticamente inallerata varian-
do la velocita spaziale da 6 a 13 Nm3/h di mi-
scela per litro di catalizzatore.e tenendo la con-
centrazione in volume del matanolo al di sotto
dell’8%.

Dagli esempi cilati risulta evidente che il ca-
talizzatore ottenuto con il procedimento secon-
do Dlinvenzione presenta molteplici vantaggi.
che qui riassumiamo:

Il catalizzatore & pronto per 'uso in qualsia-
si momento senza bisogno di ulteriore tratta-
mento nel convertitore del metanolo: si sgreto-
la come i catalizzatori finora noti. ma ha una
il carico medio
di rottura alla compressione & di 7.4 kg per
granulo cilindrico avente diametro ed altezza
di 3.5 mm: pud essere quindi trasportalo a
erandi distanze.

Il catalizzatore presenta una granulometria
regolare ed uniforme che comporta basse per-
dite di carico e permeabilita omogenea del gas
attraverso il letto catalitico: la pezzatura pic-
cola consente facilita di riempimento dei tubi
del reattore e di limitare il loro diametro in-
terno. ad esempio a 15 mm. con notevole van-
taggio per I'eliminazione del calore di reazione
e per le rese.

Le perdite di carico si mantengono per I'in-
tera vita del catalizzatore notevolmente inferio-
ri a quelle dei catalizzatori noti, a parita delle
condizioni operative (velocita lineare dei gas.
temperature, pressioni, ecc.) (vedi ad esempio
U.S.P. 2.812.309).

Un altro vantaggio & 1'elevata resa di prepa-
razione per cui da 1 kg di molibdeno si otten-
eono 1.5 ke di catalizzatore, mentre secondo la
tecnica nota da 1 kg di molibdeno si ottengono
colo 0.84 kg di pre-catalizzatore o 0.73 kg di
catalizzatore finito (US.P. 2.812.309).

AMe brillanti proprieta fisiche fanno riscon-
tro le altrettanto brillanti proprieta catalitiche:
attivita, selettivita, produttivita, durata. L’alta
attivita permette di ottenere rese medie del 90-
91% per lunghi periodi di esercizio, fornendo

-
b

in un solo passaggio del metanolo sul catalizza-
tore formaldeide contenente al massimo 1'1%
in peso di metanolo; la selettivita permette di
ridurre al minimo i sottoprodotti della reazio-
ne presenti nella formaldeide ottenuta; tali sot-
toprodotti sono pralicamente limitati al solo a-
cido formico presente in concentrazioni sempre
inferiori allo 0,01% in peso; la produttivita
del catalizzatore secondo il presente trovalo &
largamente superiore a quella dei catalizzatori
finora noti (U.S.P. 2.812.309. U.S.P. 2.812.310),
& opportuno notare che le produttivita citate
nei nosiri esempi non sono le massime ottenibi-
li. Esse infatti crescono in proporzione diretta
con le veloeita spaziale e colla concentrazione
del metanolo.

Infine il catalizzatore secondo il presente tro-
vato ha una durata assolutamente eccezionale,
superiore ad un anno. con conservazione prati-
camente totale delle sue brillanti qualita cata-
litiche e meccaniche. In conseguenza di tale du-
rata e della alta produttivita, anche la sua ca-
pacita produttiva ¢ molto alta: difatti da 1 t
di catalizzatore si ottengono oltre 17.000 t di
formaldeide al 36% in peso.

RIVENDICAZIONI

1. Procedimento per la preparazione di un
catalizzatore attivo non supportato costituito da
ossido di molibdeno e ossido di ferro per Pos-
cidazione catalitica del metanolo a formaldei-
Jde. caratterizzato dal fatto che da una miscela
di =oluzione acquosa di un molibdato solubile
e di un sale solubile di ferro. viene precipitato
un molibdato di ferro. che viene lavato per eli-
minare ; sali solubili, filtrato ed essiccato fino
a ridurre il contenuto in acqua al 40-50%, ot-
tenendo in tal modo un pannello che viene sgre-
tolato e sottoposto ad un trattamento meccani-
co di lavorazione plastica, e dal quale sono suc-
cessivamente ricavati per formatura granuli e-
quidimensionali che vengono sottoposti ad un
ulteriore essiccamento graduale ed infine atti-
vati per trattamento termico progressivo fino
a 400-450°C.

9. Procedimento secondo la rivendicazione
1, caratterizzato dal fatto che il molibdato so-
lubile & molibdato ammonico e che il sale di
ferro & cloruro ferrico.

3. Procedimento secondo fla rivendicmzione
1. caratterizzato dal fatto che il rapporto pon-
derale Mo/Fe nei reagenti impiegati ¢ compre-
so tra 4.5 e 4.7.

4. Procedimento secondo la rivendicazione
9. caratterizzato dal fatto che le due soluzioni
saline hanno una concentrazione del 5% ecirca.

5. Procedimento secondo la rivendicazione
9. caratterizzato dal fatto che il lavaggio della

-
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ré il contenuto di cloro del pannello a meno
di 0,13 g di Cl per 100 g di Mo.

6. Procedimento secondo la rivendicazione
1, caratterizzato dal fatto che il precipitato fil-
trato viene essiccato fino ad un contenuto in ac-
qua del 435-47%.

7. Procedimento secondo la rivendicazione
1, caratterizzato dal fatto che il trattamento
meccanico di lavorazione plastico viene esegui-
to mediante laminazione fra rulli ruotanti a ve-
loeita diverse.

8. Procedimento secondo la rivendicazione
1. caratterizzato dal fatto 'che 1essiccamento
dei granuli formati viene effettuato seguendo il
diagramma temperatura-tempo secondo l'esem-
pio 1.

9. Procedimento secondo la rivendicazione
1, caratterizzato dal fatto che il trattamento
termico progressivo di attivazione viene effet-
tuato seguendo il diagramma temperalura-tem-
po dell’esempio 1.

10. Catalizzatore attivo non supportato per

’ossidazione catalitica del metanolo a formal-
deide preparato secondo le rivendicazioni da 1
a 9, caratterizzato dal fatto di essere costituito
dal 79-81% di Mo0, e dal 18-19% di Fe,0,, con
rapporto ponderale Mo/Fe di 3,9 -4.3.

11. Catalizzatore secondo ¥a rivendicazione
10, caratterizzato dal fatto che i cilindretti e-
quidimensionali presentano un carico di rottu-
ra medio alla compressione secondo l'asse, su-
periore a 7 kg per cilindretto di diametro e al-
tezza di 3.5 mm.

12. Catalizzatore secondo la rivendicazione
10. caratterizzato -dal fatto che la soluzione di
formaldeide con esso prodotta contiene al mas-
simo 1'1% di metanolo e lo 0,01% di acido for-
mico.

13. Procedimento per la produzione di for-
maldeide da metanolo, caratterizzato dal fatto
che una miscela gassosa aria-metanolo viene
fatta passare in condizioni operalive convenzio-
nali in un reattore contenente il catalizzatore
preparato secondo le rivendicazioni da1la?9.

Prezzo L. 200

Scuola Aiti Gratiche Orfanolrofic Umberto T‘. - Balerno - ord, n. 92187 del 10-4-1562

rs
G

35

40




