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Este invento se refiere a una mejora en la pro-
duccidn de catalizadores de oxidacidén que contienen cobalto,
utilizados para la conversidn de metanol en formaldehidu,ry
al producto resultante.

M4s particularmente, el método incluye las siguicn-
tes- operaciones, que son antiguas en la técnica anterior:

I. formar un precursor de catalizador de dxido
de hierro-éxido de molibdeno haciendo reaccionar una sal |
de hierro solubleren agua que tiene un pH entre 1,5y 2,1
y una sal de mbiibdatohsoluble en agua que tiene un pH en-
tre 2,25 y 5 para formar un precipitado QUB tietie una pro-
porcidén molar de HDO3 a Fe203 de desde aproximadamente 3,3:

1 hasta 11,2:1 Yy

I1I. recuperar sl precipitado y

1II. deshidratar el precipitado hasta un centeni-
do de humedad de desde aproximadamente 5 gor cien a aproxi- -
madamente 30 por cien en pese, seguido por

1V, desmenuzamiento del precipitado y deshidrata-
cidn continuada hasta un coéntenido de humedad de desde apro-
wimadamente 2 por cien hasta aproximadamente 25 por clsn 8n
peso, Y

V¥, activar sl precipitado desmenuzado antes de
poner en contacto con metanol colocande el precipitado en un
convertidor para formaldshido o en un horno apropiada y hacien
do pasar upa suave corriente de aire a través del cunﬁertidor

o de un horno misntras que la temperatura es aumentada a des-
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de aproximadamente 3009C hasﬁ; aproximadamente 4959C y es
mantenida hasta que se eliminan sustancialmente fodos los
vestigios de humedad y materia gasificable.

La mejora consiste en las siguientes operaciones:

A. antes de activar, el precipitado desmenuzado
deshidratado es triturado hasta un tamafio de particulas que
oscila entre aproximadamente 0,825 mm hasta aproximadamente
0,175 mm y luego 7 '

B, aglomsrar las partfculas finamente trituradas
a la Forma'de aglomerados esféricos mientras que

C. simulténaamenté se aplica a los aglomarados
esféricos, mientras que dstos estén formdndosé, una mezcla
de heptamolibdato de amonio y de un cbmbUesto qus contiene
cobalto seleccionado del grupo que conskste eri cobalto meté-
licao, 6xido de cobalto, sales de cobaltoy G-nelibdo-cobalta~
to (I11I) de amonio, de manera gue el precursor de cataliza=
dor aglomerado final contenga desde 0,001l por cien hasta
aprokimadamente 0,20 por cien de cobalto en peso, y desde
0,01 por cien a aproximadamente 2 por cien de molibdato da
amonhie sh peso, Yy

D, doshidratar los sglomerados seféricog hasta un
contgnido de humsdad de aproximadamenta 2 por ciaen hasta

apro&imadamenta 10 por cian an peso. 7
Todavfa mis sspecfficamente, el presente método

comprends las siguientes operacionss, que son antiguas en
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la técnica anterior:

1. formar un precursor de catalizador de dxido

-~ de hierro-6xido de molibdeno haciesndo reaccionar una solu-

* si8n acuosa de cloruro férrico que tiene un pH que oscila

entre 1,5 y 2,1, con una solucidn acuosa de molibdato de

amonio que tiene un pH que oscila entre 2,25 y § para for-

- mar un precipitadc que tiene una proporcidn molar de N003

a Fezﬂ3 de desdeé aproximadamente 3,3:1 hasta 11,2:1 y que
tiefie una densidad relativa entrs 2,1y 4,3, ¥
_II, recuperar gl precipitado, ¥ '
11i. deshidratar el precipitado hasta un conteni-

do de humedad de desde aproximadamente 2 por cien hasta

__aproxlmadamente 25 por clen an pesg, seguido por

1U. desmenuzamientc del praclpitadu y deshidra-
taciéh ebAtinuada hasta un contenido de humedad de desde

aproximadamente 2 por cien hasta, aproximadamente 10 por

‘cien 8n peso y

V. activar el precipitado desmenuzado antes de

ponierlo en contacto con metand, colocando el precipitado

gn un cofvertidor para fofmaldehido 0 en un horno apropia=~

'do y hasiendo ﬁasar una suave cédrrignte de aird a través

'dél_ocﬁVértmdor 6 de un harno; misntfas §ue la temparatura

g8 aumantada a desde aproximsdamente 340 haste 46000 vy es
martenida hasta que son eliminados sustahcialmenta todos

los uésﬁigios da Humedad y materia gasificable.
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La mejora consiste en las siguientes operaciones:

A. antes de activar, el precipitado desmenuzado -
deshidratado es triturado hasta un tamafio de particulas que
oscila desde aproximadamente 0,825 mm Yy aproximadamente
0,175 mm, y luego

B. aglomerar las partfculas finamente trituradas
a la forma de aglomerados esféricos que tiene un tamafio de
malla 4 x 8, mientras que

Ce iimulténeamente se aplica a los aglomerados es-
féricos, mientras que éstos sstin formindose, una mezcla de
heptamolibdato de amonio y um compuesto que contiens cobalto
salsccionado del grupo que consiste en cobalto metdlico,
xido de cobalto, sales de cobalte, S-hmolibdocobaltato (III)
de amonio y 6~molibdocobaltato (III) de amonio,de manera que
81 catalizador aglomerado final contenga desde 0,013 por
cien a aproximadamente 0,20 por cien de cobalto en peso y
desds 0,01 por cien a aproximadamente 1,0 por cien de molibda=

to de amonio en pesa, Yy

D, deshidratar los aglomerados esféricos hasta un

_ contenido de humedad de aproximadamente 2 pdr cien hasta

aproximadamente 10 por cien en peso.

La produccidn de catalizadores de &xido de hierro-
-&%ido de malibdeno para utilizarss en la produccibn de fore
maldehido es bien conocida &n la téenica y se han conoedidoe
muchas patentes, talss como las patantes de iss Estatdbs Unis .
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dos némeros 1.913.405; 2.812.3093 3.152.997; 3.408,309;
3,420,783 y .716.497 fue describen con detalle sus métodos

dé preparacidn y utilizacidn. Si bien el catalizador de

" hierro-molibdato né modificado rGrmal es muy eficaz, tiene

 no obstanté algiinos inconvenientes, tales como la produc=-

¢idn de pequefas cantidades dé monéxido de carbono, dimetil-

~.gter y 4cido férmico. Ademds d@ ello, estos catalizadores

requiersn también un perfodo de acondicionamiento lento y

largo antes de gue se obtengan velocldades da producciﬁn

,plena. Con 61 fih de superat estbs defectos, se han intsn-

tado modlflcac1ones an 6l catalizador fundamental. La fina-

'lldad de Bstos aditivos ss aumentar el rendimiento ds for-

,maldehldo Y redugir la cantidad de subpFoductos indessables,

tales como 8l &cido fépmico Yy monéxide d6 Barbon6, Compuss=

tos tales como sales de amonio y compuestaa de cohalto han

" sido ukilizados ¥ se describen también, por ejemplo, sn las

patentes. de los Estados Unidos némeros 3.408.309 y 3,716,497

y en la patente britdnica ndmero 909.376. Estos compuestos

- adicionales son reivindicados para ser afiadidos o bien por

| precipitaeidn cofjunta del compuest6 durante la formacidn
'del prscutsor de catalizador de 6xido de hierro-dxido de
 mblibdefis; 6 simplements incorporando on 1a mezcla el aditi=-

-vo desgade antos de densificat sl precipitadé & su forma

tf{sica dessada, No obsﬁante, pard los expertos sn la matew
ria ss sabide que &l molibdato de éobalta no puade ser prew=



10

18

25

10.11.75

cipitado conjuntamente aﬁadiendﬁ meramente de modo conjunto
una sal de cobalto y un molibdaﬁo. Este método de preparacidn
dard como resultado un catalizador que contenga sblo una can-
tidad muy pequefia de cobalto, si la contiens. Por lo tanto,
la introduccidn de cualquier cantidad sustancial de cobalto
en el catalizador de hierro molibdeto habrd de ser realizada
mezcléndolo con el precipitado de hierro y molibdato, sinte-
tizando primeramentes un compuesto portador de cobalto que
sea compatible con el catalizador de hierro-malibdato y lue-
go mezclando a ambos entre si, Ademds de ello, ninguno de a@s-
tos aditivos tiene ningln efecto sobre el largo periodo de
acondicionamiento antes de llegar a la plena produccidn.

Adicionalmente, se ensayaron también diferentes
configuraciones fisicas del catalizador, pero tampoco éstas
fueron satisfactorias.

Por la tanto, un objetb de esfe invento es producir
catalizadores mejorados de hierro-molibdato modificados con
cobalto, Gtiles para la oxidacidn de metanol para formar
formaldehido, que reduzcan grandemente la formacidn de mondxi-
4o de carbono, dimetiléter y 4cido Férmico que normalmente
ss forman ¥ gue reguieran un perfodo de entrada en actividad
mucho més corta,

Se hap descubierto unos nusvos medios de introducir
cobalto en catalizadotes de hierro-molibdate, con los cuales

oa sustancialmente mejorado el rendimiento da log catallzado-
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res de hierro-molibdato, tal como los que se describen en
las patente de los Estados Unidos nlmeros 1.913.405 vy
2.812.309., La mejora se logra con una concentracién global
.de cobaltd en el margen de 0,001 por cien hasta 0,20 por

5 cien &R peso del precursor de catalizador.

Esto se ha logrado ahora mediante'las,cperaciones
de triturar finamente y aglomerar el precursor de cataliza-
dor a la forma de aglomerados aproximadamente gsféricos al
7 mismo tismpo qus se aplica un recubrimiernto no homogéneo,
0 irregular, de un compussto que contiens cobalto y molibdato
de aménio antés de la deshidratacidn y la activacidn fina-
leg. La forma, un aglomerado aproximadaments esférico, es
:ﬁnicé:en su nénero, igual que lo es la preparacién, en que
ol cobalto eos aplicado a la superficies de las particulas de
15. catalizador en lugar de ser mezclade Intimamente o dispersa-
do codo en la tdenica anterior.

i : Debido a su forma, este catalizador tisne las ven-
tajas de menor caida de presifn durante gl trabajo, dando
como resultadc menos consumo de energfa y un perfodo de

23 entrada en actividad reducido suatancial&ente, antes de qguae

| se obtengan veloclidades ds produccién plena. Debido al ca-
réeter no homogénes logrado ptr la aplicacidn de cobalto

en la superficie, sse mejoran sustancialments la especifici-

dad y el rendimiento de conversidn con relacidn a otros ca-

25 talizadores de oxidacién. Debide a la forma y al método de
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preparécién, ol catalizador trabajard durante un periodo
més largo a la misma velocidad, y por consiguiente serd

nds econdmico. Otras ventajas resultardn evidentes de la
memoria descriptiva,

Tal como se describe con anterioridad, es sabi-
do en la técnica que la adicidén de cobalto a catalizadores
de hierro-molibdato tiene un beneficioso efecto. En la pa-
tente britinica nlmero 908,376 se describe que el 6xido de
cobalto, cuando es mezclado {ntimamente dentro del catali-
zador de hiérro y molibdato, mejora la actividad, la selec-
tividad, el rendimiento de conversién y la productividad
da los correspondientes catalizadores binarios de molibdeno
y de hierro. La patents limita la composicidén a 1,2 por
ciet hasta 2,5 por cien de cobalto ® indica gque si el cata-
lizador contiene menos de 1,2 por cien de Co, la influencia
del cobalto es nulay la actividad del catalizador ternario
gs igual a la de los correspondientes catallzadores binarios
de molibdeno y de hierro. Se indica tambidén que, por otro
lado, si el catalizador contiene mas de 2,5 por cisn de Co,
la influencia del cobalto se hace negativa y el catalizador
fegultante proporciona conversiones de motafol en formalde=~
hida gue son mendres qus las gbtenidas can el.catalizador
binarit de molibdenw y Hierro. En totlos los casosy gétas
patentes reivindican sélo los compuestos cobaltosos.

Por la tanto, laa ventajas reivindivadas en las
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referencias de la técnica anterior se logran s8lo con una
concentracidn global de cobalto gue es mucho menor que la

que hasta ahora ha sido considerada posible. Para ser més

especifico, el presente método de introducir cobalto pro-

duce un catalizador no homogéneo con una menor concentra-
cidn global ds cobalto que la que se sabfa anteriormente
que posefa un efecto beneficioso. La diferencia principal
de utilizar compuestos cob&lticos tales como 6-molibdoco-
baltato de amonio en comparacidn con el usa de compuestos
cobaltosos consiste en que se reduce grandemente la forma-
cidn de 4cido férmico, mientras que los compuestos cobal=
tosos no exhiben sste efecto.

' para ilustrar la alta selectividad, los eslevados
rondimientos de formaldehido y la baja acidez del producto
de conversifn. que puede obtenerss con el catalizador de
acuerdo con el presente inventa, se obtuvieron los giguien=

tgs datos de instalacidén experimental y s8 presentaron en

-la Tabla I,



)
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TABLA I

Forma de Contenido de  MeOH no re- Monéxido g de 4cido Rendimim
Catalizador cobalto (% en accionado de carbo férmico/g to de
' peso) . (4 en moles) no(% en de formal formal-
5 _ . moles): dehido dehiday
Granular ¢] 1,50 5,04 0,00035 91,68
Granular 0,780 2,40 3,50 0,D0094 - 92,62
(afiadido como
CoNoD Hy o)
10 Esferas 0,022 1,57 3,72 0,00018 92,64
Esferas 0,078 1,47 4,23 0,00008 92,70

Esferas 0,130 1,51 3,177 0,00066 92,74

15 Los datos de instalatidén experimental se obtuviaron en
laa condiciones de velocidad espacial de 7+300 horas™! y uha con-
wcantraoiﬁn de metanol de 8 por cisn en volumen en aire. Os la Ta-
bla I rssulta evidente que el catalizador de hierro-molibdato mo=
. dificado cdn cobalto con configuraciones aproximadamentes esféri-
20 . cas proparciona menos cantidad de producto de combustidn y de aci-

do férmico, dando como resultado un rendimisnto mucho mayor ds

formaldshido, '

Otra caracterfstica importante del presente invento es
1a Poria Pfeiga o conflguracidn del catalizadbr. Log catalizado~

26 res do hierroemolibdato conocidos 8on homog&naos, y por ser cata=

10,11,75 - 11 -



liéadores no soportados, son frédgiles y friturados con facili-
dad o desmenuzados a la forma de part{culas menores. Esto da
como resultaﬁo ura pérdida de catalizador utilizable durante
Ia manipulacidn. Otra desventaja més cdnsiste sn que la rotu-
5 ‘ga en forma de part{culas menores durantse el trabajo da como
résultado un aumento indessable en la caida de presién. Toda-
via otra desventaja ss la falta de uniformidad de carga en
tubos debido a su forma irregular, dando cono resultado una'
cafda de prasifn variable de un tubo a otro en un reactor de
10 lecho fijo multitubular. Esto, a su vez, da como resultado
velocidades variables del reaccionante que pasa a través de
108 tubos individuales. Como resultado de ello, algunos tu-
- bbs oxidarén en aexceso al reaccionante y algunos de ellos lo
oxidarin en déficit} por lo tanto, el rendimiento de conver-
15 5i8n ds menor.
§& Hah desarrollado hasta ahora muchas mftodos pa=-
ra superar astas desventajas. Por ejemplo, se ha producido
un catalizador precursor nua contiens ms agua y es mds fécil
de transpoitar. El precipitado hiimede de hierro-molibdato ha
20 sido amasatio o el precipitado semiseco ha sido sometidd a
' tratamients & través de rodillds para aumentar la coheren-
cla de ios catalizadores y Haderlos menos frdgliles. Otras
téenicas, realizadas par separado o &n pombinacidn con las
anteriores,; consisten en formar piezas extruldas o tabletas

25 medlanté la aplicacidn de preaidn al preéipltado kldmedd; en

10.11.75 - 12 -
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estado pléstico, de hierro-molibdato.

Si bieh estas técnicas proporcionan un catalizador
menos frégil y unma forma fisica o configuracién m&s uniforme,
introducen un grave defecto en el hecho de que ha de utilizar=-
se una mayor masa ds catalizador para proporcionar un tiempo
de contacto suficiente ds los reaccichantes y una superficis
gespec{fica suficients. Por lo tanto, estas técnicas producen
una forma de catalizader menos econdmica.

Otrar ventaja con sl catalizador de hierro-molibdato
con conrfiguraciones asproximadamente esfdricas consiste en qus
fste &5 mds versitil que las otras formas, tales como formas
granulares, modulares y de tabletas, en gue pusde ser utiliza-
do con mis facilidad en tubos convertidores de diferentes ta-
makos. A causa de su facilidad de manipulacifn, puede ser uti-
lizado para cargar un convsrtidor con tubos de pequefio difme=-
trv com mucha mayor facilidad que las oiras formas del mismo
tamaffv, A este respescto, los materialss grahulares tienden a
formar puentes entra sllos dentro de los pehueﬁos tubos del
convertidor si es incarrecta la seleccién de tamafios del ca=-
talizaddr y pusden resultar un tubo o tubos casi vacios,
afectando de sste moda desfavorablemente a la subsiguisnte
utilizacidn del catalizador. Debido a su cardcter geométrico
intrinseco de las esferas, el catalizador de hierro-molibdato
can conf}guracianes aproximadamente esféricas tisne mucha me-

hos probabilidad de farmar puentes dentro de los tubos del



cofivertidor y pueden ser cargado dentro de tubos grandes igqual
qus también dentrs de-tubos pequefios, con mayor uniformidad y
facilitad. Adémds de ello, a causa dsl fuy lento aumento de
" contraprésidh y de la carga Unifofime de tubos grandes igual
5 qua de tubos pesquefios con el catalizador de tonfiguracién esfé-
rica, ste puede ser utilizado para convertir metancl en formal-
dehido con una mayor velocidad que con la qus lo pusden convertir
los materiales granulares. Normalmente, la cofncentracidn de me-
tahol en aire es mantenida en alrededor de 7 :por cien en volu-
1o men para ios materiales granulares en una etapa temprana de la
7 durasidn %n sarvicio Gtil del catalizador, Un rdpido aumento
de la concentracidn de metanol da como résultade usualmente
in t4pido autento dé la contrapresidnes S6lo pueds utilizarse
una &ancentracién da metanol de 10 pof tisn éf volumen efi aire
15 sof 8l catallzador esférico sifn experimentar mayovt aumento de
conktrapresién. El catalizador eafdrioco es més productive desds
el cohiehzo. 7
7 Eh gensral, la duracién en servicio (til del catali-
zador es dependisnte de la contrapresidn y del aumento de la
20 tempsratura del bafio con el tiempo. Cuzndo uno cualquiera de as-
tos tdos factores alcanza el méximo de'diSQHb de la instalacibn,
gl catalizadof habrd de ser reemplazado. Por lo tanto, si estos
dos factores, contrapresidn y temperatura del bafie, son bajos
y aumentan lentamente con al tiempo, el catalizador tendrd una

25 iarga duregidn en servicie (til como catalizadors El catalizador

10.11.75 - 14 -



de hierro-molibdato activado con cobalto, de acuerdo con el
presente invento, tiene tales caracteri{sticas de larga dura=-
cidn en servicio dtil del catalizador, y difiere apreciable-
mente de los catalizadores conocidos. Para ilustraf este pun-
5 to, los datos de instalacidn se presentan en las figuras 1y
2. En la figura 1, la contrepresidn, medida en kildégremos por
centimetro cuadrado manométricos, es representada gréficamente
gn funcidn del tiempo como nimero de dfas de trabajo. En la
figura 2, la tgmperatura del bafio requerida para mantener un
10 grado especificao de conversidn de rsaccionantes en producto,
modida como grados centfgrados, es representada gréficamente
en funcifn del tiempo como nimero de dfas de trabajo. En ambas
figuras, la curva I se refiere al catalizador de acusrdo con
el presente invento y la curva II se refiere a un catalizador
15 normal de hierro-molibdato.

Ambas representaciones gréficas se dan para una ve-
iocidad espacizl de 6400 horas-l y una concentracidn de meta-
nol de 9,5 por cien en volumen en aire. Tal como es evidente
en las figuras I y II, la curva 1 es bastante difersnte de la

20 curva II. La curva I comienza apreciablemente mds baja gue la
curva II y tiene una inclinacién muehs mener, y finalmente es~-
tas ourvas discurren casi paralélamstite a las abscisas: Corres=
pondientementa, las ventajas con pl patalizador de aecuarto eon
gl presente ilnvento son evidentes a este respedtos

s Compuestos que contienan cobalto apropiados para el

10.11.75 - 15
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uso 58 selececicnan de un grupo que comprende cobalto metilico,
xido de cobalte, G-molibdocobaltato(II1) de amonio,S-molibdg

cobaltato de amonio y similares. Se ensayaron diversos niveles

‘de contenidos de cobalto, segln se analizaban en el pracursor

de catalizador terminado, que od8cilaban entre 0,001 por cian

, y aproximadamente 1,2 por cien en peso, pero sa encontrd que

~ un matgen de desds aproximadamente 0,013 por cien a aproxima=

damente 0,13 por cien en peso rendia los mejores rendimientos.

.Esté gs el margen preferido.

se encontrd también que con el fin dé lograr los '
miximos beneficios del recubrimiento de cobalto; era necesa-
rio aplicar también un recubrimiento de heptamolibdateo de

amonio. La cantidad preferida de heptamolibdato de dmonio

- ps desds 0,01 por cien a aproximadamente 1 por olen en pesa

ddél precursor de catalizador terminado.

7 Tanto el compussto que contiens cobalto como el
hHeptamolibdato de amonio puasden ser aplicados de cualquier
manera conveniente, pero es preferible aplicarlos ambas en
forma de soluciones acuosas, simplemente rociando los aglo-
merados, segdn s8 van formando en la bandeja de aglomeracidn.,
Tanto agua como alcoholes, tales coma metanaol, stanol, buta-
nel, propanol e isoproparibl, puedef utilizarse somo solucidn
de vehistilas

Cuando sl compusstd de cobalto &s aplicadd &n
forma de una solucidn, la solucién pueds contener desda.
aproximadamente 0,113 por cien a aproximadaments 3,0

por cisn en peso Yy desde aproximadamente 0,02 por



10

15

28

25

10.,11.75

cien a aproximadamente 2 por cien en peso de heptamolibdato

de amonio con el Fin de obtener los porcentajes deseados de

los compuestos con respecto al pfecursor de catalizador ter-
minado.,

En el caso des recubrimiento &n forma de polvo, se
pueden depositar neumidticamente cobalto metdlico, dxido de
cobalto u otros compuestos que contengan cobalto, finamente
divididos, sobre partfculas de catalizador himedas o mojadas,
y la magnitull de carga de aire determinard la cantidad de
cobalto anlicado a la superficie.

PPara producir sl catalizador de hierro-molibdato
modificado con cobalto con configuraciones aproximadamente
esféricas, se obtiene en primer término el precipitado de
hisrro-molibdato, se le Filtra separdndolo de agua de una ma-
nera apropiada, y se le lava y seca en un horno siguiendo ol
método bosguejada en la patentd de loe Estadas Unidos nlmero
2.812.309, Un ejemplo tipico de produccidn del catalizador
ss ol siguiente: la torta do filtracién de molibdato de hierro
ssco es sometida a upa cuidadosa trituracidn para obtener
materiales finos con tamaiios de grand en su mayor parte de
0,825 hasta 0,175 mm, pern pucdé conténér algunos tamafios
mda fifioss La eleacién del tamafio de granos y de la distribu=
eidn de tamafios es dependisnte da la facilidad de aglomarae
cifn y del rendimientn de tamafios, as{ como ds la densidad

aparénts dal catalizador esférico deseado. Normalmente, los
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granos finos son mas f4ciles de rodar y por lo tanto resultan
rendimientos de tamefios mayores y una alta densidad aparente.
Los materiales finos son alimentados constantemente a una ban-
daja rotatoria in¢linada, en donde una solucidn de sal de coll-
to con una concentracidn previamente determinada es aplicada

a los materiales finos que estin siendo hechaos rodar y a los
aglomerados esféricos. La bendeja es equipada con paletas pam
retirar por rascado materiales finos desde sl fondo y desde
19s bordes. Los aglomerados hdmedos, con aproximadamente 38
por cief - 60 por cien de humedad, ruedan fuera.. de la bandeja
de modo continud y son secados en un horno hasta un contenido
de humedad qua oscila desds aproximadamente 2 por cien hasta
aproximadamente 10 por cien en peso después de 2 df{as de seca-
do an aire a la temperatura ambiente. Los aglomerados asféri-
cos secados son luego tamizados a los tamaiios deseados, que
oscilan préferiblements desde mall% 4 a .malla 8, para su uti=-
1izacidn. Los aglomerados con tamafio inferior y con tamafio su=
perior & los permitidos son nuevamente triturados y mezclados
con materiales finos de nueva aportacidén para su nueva aglome-
racidn.

El secado del catalizador aglemérado deberd ser

-graduals primeranents se sefa ef aire 4 ia temparatura ambiens

te para svitar La adhareneiz mdtua de los aglomeradas, iuego
s seca en horno a temperatura crecientes hasta do L054C con

circulatién de airs, ds manera que se efectfa la contraccidn



gradual de los aglomeradns sin favorecer un desmenuzamiento
y un revestimiento., El tiempo de secado en harno total es de
aproximadamente 7 dias.

La activacidn del catalizador aglomerado es simi-

5 lar al procedimiento de secado en su modo de graduar el aumen=-
to de temperatura. Uno de los modos tipicos de activacidén con-
siste en aumentar graduaimente la temperatura del catalizador
desde 602 hesta 350-45020 mientras se hace pasar una pequefia
corrients de aire a través del lecho de catalizador. Normal-

10 mente, el necho de catalizador es mantenido primero a 3609
hasta 3808C durante 2 horas antes de ser calantado a 4102C
Hasta 4509C. El cetalizador es mantenide entre 3508 y 4502C
durante 3 horas entes de enfriar hasta aproximadamente 2502C
para la utilizacidn. Se necesitan aproximadamente 32 horas

15 para la activacidn del catalizador aglomerado.

La activacifn del catalizador aglomerado se puede
{lpvar a cabo en el interior o en el exterior de un converti=-
dor, dependiendo de las disponibilidadas de equipos. No obstan-
te, desdes los puntos de viata de uniformidad del producto,

20 conveniencia para el usuario y facilidad de manipulacibn, se
prefiere activar el cataiizador aglomerado en el gxterior de
un convertidor de motanol. De este modo puede ser evitada la
falta do uniformidad del catalizador causada por la variacidn
en los equipos del usuario y en el personal. Adicienalmente

25 gl catalizador activado ha adquirido uha rusistencia macdnica

mojorada, gue hace pasible gue 8l catalizador sea manipulado

10.,11.75 - 19



y trans&ortado sin desmenuzarse ni formar polvo y estd dispues-
to para producir:
preparacién de un precursor de catalizador de 6xido
de hierro-&éxido de molibdeno de acuerdo con la patente de los
5 Estados Unidos 2.812.309.
El siquiente experimento se l1levd a cabo en un reactor

revestido con vidrio dél siguiente modo:

Ejemplo I.
10
l.= 17;9 kg de tridxido de molibdeno de calidad téc-

nica (con 90% de Mdﬁz) Pfueron afadidos a 463,5 kg de una soclu-

cién acuosa al 2,9 por cien de hidréxido de sodio con répida

agitacién para disolver la totalidad del Mbﬁs. La temperatura
15 de la solucidn aumenté hasta aproximadamente 60-~712C durante

la adicifn del triduido de molibdeno a la solucién cdustica.

2,- La solucién resultante de molibdato ds sodio

fue filtrada mientras estaba caliente, para sliminar el mate=~

£ial no disulsto. Los aélidos remanentes (sseancialments didxi-
20. dﬁ de silicio e hidréxido férrico) fusron dssechadoé.

' 3.,=- 58 afladif suficiente cgntidad de HCl de calidad
de feactivd, conacentrado (12 normal) para llevar el pH de la
solucidn de mblibdato de sodio hdsta 2,0, Esta solucifn fue
ilamada §slucidn As

25 4y= 9,0 kg d8 cloruro férrico de calidad de reactivo
(FaClS.SHbD) fuaron disueltos en 450 Kg de agua y ss denomina=
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ron Solucidn B. EX pH de esta solucién fue medido y se gncontro

que era de 1,7.
5, Solucidn A fue afiadida a 5olucidn B con répida

agitacidn.

6.~ELl precipitado fus dejado sedimentar, Y luego
el 1{quido sobrenadante  fue retirado por sifonamiento.

75> E1l precipitado fue lavado con 450 kg de agua
fria.

8.~E1l precipitado fue nuevamente dejado sedimentar
y daspuds la$ aguas de lavado fueron retiradas por sifonamien-
to. '

9.~EL precipitado fue hecho pasar luego al filtro
y se elimindé la mayor cantidad posible de agua mediantse fil-
tracidn en vacfo. Se dejaron acumularse tortas de filtracidn
hasta un espesdr de 37,5 mm - un espesor satisfactorio para
pogterior secado =antes de suU rotirada desde el filtro.

10,- Despuds de haber sidd retiradas deade el fil-
tro, las tortas fueron colocadas sobre estantes ventiladosy
gecadas al aire durante § dfas ala temperatura ambisnte.

11,- El secado adicional consistia en lo siguiente:

a. 48 horas a 79,58C;

b, 72 horas a 1079C;

c. Las tortas de filtracién fueron volteadas Yy ro-
tas s8n trozes de malla l o tamafo menor; luego fueron sacadas

duranta 24 horas @ L4920,
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12.- Este precipitado secado - que tenfa un conteni-
do de humedad da aproximadamente 13, 4 por cien f contenia ‘
aproximadamente 15,5 por cien de FeZUS- fue desmenuzado a
nenos de @alla 6 y mis de malla 10, para producir aproxima-

damente 9 kg de precursor de catalizador.

Ejemplo I1T1.

Un precurscr de catalizador de éxido de hierro=Gxi-
do de molibdeno fue preparado en un squipo de porcelana re-
Vestids con vidiio del siguiente modot

1.~ 11,310 kg de cloruro férrico de calidad C.P.
(FeCl «6H U) fueron disueltos eh 600 litos de agua inicial-
ménte a 21nc. El pH de la solucidn resultante fue de aproxi=-
madamente 1,7.

2.~ En un recipiente separado se disolvieron 25,386
kg de heptamolibdato de amonio de calidad C.P.

[}NH4)6M07024.4H %] )
fueron disusltos en 400 litros de .agua inicialmente a 522C.
EL pH de la solucidn resultante era de aproximadamente 5,3.
Este pH fua ajustado a 2,25 utilizando aproximadaments 5,4 kg
de £cido élorhidrice de calidad €.P. (12 normal).

Z,e La solucifn da molibdats de amonia fue luego

- ufiadida lantamenta con una agitacidn rdpida y eficaz a la so=

lueidn ds cloruto férrico, siendo de apfoximadaménte ufa hora
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el tiempo total transcurrido.

4.~ El pracipitado amarillo verdoso resultante fue
dejado sedimentar durante aproximadamenre 6 horas Y elrliqui—
do sobrenadante fue eliminado por sifonamiento. Luego el pre-
cipitado sedimentado fue lavado con agua fr{a en dos porcio-
nes separadas de aproximadafente 80 litros cada una, siendo
de jado sedimentar el pr.cdipitado durante 4 horas después de

cada lavado, antes de oliminar por sifonamiento las aguas de

lavado.

s

5.- La suspensién regsultante fus luego filtrada en
vacio hasta un espesor de torta da 37,5 mm.

6.~ Luego las tortas fueron secadas de acuerdo con
el mdtodo del Ejemplo I, etapas 10y 1l.

7.= E1 pracursor de catalizador secado fue luego
desmenuzado a menos de malla 8y a mis de malla 20.

preparacién de catalizador me jorado de Gxido de

hierro=6xido de molibdeno modificado con cobalto.

Ejemplo I1I.

El precipitado de hierro-molibdato sgcado proceden=
te del Ejemplo II, fue tiituradu a través de un molino de
nafbillos hasta gue el tamafio de las partfeulas oscilaba en-
tra apraximadamente 0,L75 mm Y aproximadamente B,825 s
Lusgo Zatas fueron hechas pasar a travds de una bandeja de
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aglomeracién para formar aglomerados gsféricos que tenian
uh tamafio de malla 4 x 8, La bande ja de aglomeracidn tenia
un didmetro de 975 mm, estaba hecha de acero inoxidable con
uha profundidad de bandeja de 100 mm y un 4dngule de bandeja
de 592 y estaba equipada con tres paletas para eliminar por
raséado los materiales finos desde el fondd y los bordes de
la bandeja. Se utilizd una velocidad de la bandé ja de 20 rtpm.
para aglomerar los materiales finos,

Los materlales finos triturados fueron alimentados
a la bahdeja rotatoria al tiempo que s rociaba dentro de la
bandeja una solucifn acuosa gue contenfa 1 por cien en peso
de 6-molibdocobaltato (1II) de amonio y 0,026 por cien en
peso de heptamolibdato de amonlo. Las bolas terminadas tenian
aproximadamente 47 por cien dé humedad en peso. Luego &stas
fusron secadas en aire durante 2 dfas y deapuds sescadag en
horno a tempsraturas crecientes hasta de 1052C con circula=-
cidn de aire, hasta un contenido f{nal de humedad de 6,8 por
cien an peso. EL tiempo total de secadd fug de 7 dfas. El
precursor de catalizador terminado estaba lusgo dispuesto pa=
ta ser activado en un convertidor para farmaldehido o de otro

mado.
£ jemplo fV

segdn el £jemplo III, se preparafon precursores de



catalizador aglomerados adicionales que tenia cantidades
diferentes de 6-molibdo-cobaltato (111) de amonio aplicado.
Se utilizé la misma cantidad (0,026 por cien en peso) de
solucidn acucsa del heptamolibdato de amonio. En lugar del

5 molibdatao puede utilizarse para=wolframato de amonio.

Los cuatro niveles de concentracidn de la solu-

cidn da rociado utilizada fueron los siguientes:

! TABLA I
10
G-molibdocobaltato de amonio
Concentracidén €n solucidn de rociado
en funcidn del
contenido de cobalto en el catalizador aglomerado en bolas.
Concenrtracidn de rociado Contenido de cobalto(% en peso)
(% en pesd) Calculado , analizado
15 | 0,113 0,008 0,013
0,513 0,022 0,018
1,790 0,078 0,043
3,000 g, 130 0,073
20
La diferencia entre el cortenide e cobalto calcu-
iadle en el catalizador y el valor analizado &s debidd a un
recubrimiento irgsgular o a la natureleza hatersgdnes de la
lubricién de cobalto,
25 Estos pracursores de catalizador fueron cargadas

10.11.75 o
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luego en un convertidor para formaldehido de instalacidn
experimental, fueron activados y después utilizados pafa
oxidar metanol con el fin de formar formaldehido. Los le-
chos de catalizador tenfan una profundidad de 575 mm y fue-
ron activedos a 380 hasta 4458C. Se utilizd siempre una cir-
éulaciéﬁ de 22,64 litros en condiciones normales por minu-
to por tubo y una proporcidn de metanol de aproximadamente

8. La Tabla II resume los datos obtenidos a partir de los

ensayos.
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_TABLA IT _

LA SEl

EFECTOS DEL CONTENIDO DE Co SOBRE LA ACTIVIDAD DEL CATALIZADOR
Experi- Contenido de  Tempera- T calien R Temperaty Zontra-
mento Co (%) en peso tura de te (eoc) (1) ra del ba- presibn
5 activacidn fio(ec)(11) &P (én
(ec) g1 tn e P9
1 0,005 380 389 7,95 244 1,9
445 391 8,67 248 .. 1,8
2 0,022 390 385 7,0 234 234 237 2,4
431 365 8,3 240 236 S2,1
3 0,078 380 385 7,8 232 238 240 . 2,4
10 436 374 8 233 235 12,0
4 0,130 424 390 7,8 233 234 2,3
5 Catalizador 388 374 7,5 230 234 23,3
granular '
regular 439 386 Ts5 228 231 T 2,4
& (Testigo) 360 7,5 236 236 © 2,9
aglomerado
15 pero sin ira
tamiento su-
perficial 390 374 6,7 244 250 22,6
7 Catalizador
granular
regular .
mezclado :
20 gon CoNqO4HZD 4317 382 8,2 248 252 wn 21
o=1,0%%

(1) R = moles de MeOH/moles de aire x 100 proporcidn molar de me-
tanol a aire.
(11) ti= temperatura del bafio en la pucsta en marchas. tm= tempara=
tura del bafo después de haber trabajado durante 3 dias;

25
tf= temperaturz del bafio despuds de 2 semanas.

.11.75
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A II

J'LA SELECTIVIDAD

ZADOR

mperatu <faontra- pérdidas co DME gHCOOH/ Rendimiento

del ba- presidn de MeOH (moles (moles g CHZU CH,0 (&)
((ec)(11) oP (en (Moles %) %) %)

tm e F0)
) 1,9 1,80 5,17 1,70 0,;00053 91,33
3 . 1,8 2,70 5,50 1,68 0, 00009 50,12
. 234 237 2,4 1,56 4,74 2,23 0,00073 91,47
) 236 2,1 1,57 3,72 2,07 0, 00018 92, 64
2238 240 2,4 1,74 4,73 1,62 0, 060069 91,91
i 233 22,0 1,47 4,23 1,63 0, 00008 92,70
234 72,3 1,51 3,77 1,96 0, 00066 92,74
] 234 53,3 1,90 5,15 1,63 0, 00066 91,33
3 231 T 2,4 1,50 5,04 1,77 8, 00035 91,69
5 236 . 2,9 1,62 4,99 1,87 0,00075 91,50
1 250 22,6 2,09 4,63 1,14 0, 00094 92,55
3 252 2,1 2,40 3,49 1,48 0,00094 92,62
da me=
tempara=
3 dias;

27




Las manifiestas ventajas del presente invento pua-
den verse con bastante facilidad comparando los diferentes
experimantos. El Experimento 5 es el catalizador normal de
éxido de hierro-&xido de molibdena procedents del Ejemplo I

5 . que se utiliza con bastante amplitud en todo el mundo para
la produccidn de formaldehido a partir de metanal. Campdress
su rendimiento con el del Experimento 6 que es el cataliza-
dor normal procedente del Ejemplo I que hab{a sido finamente
triturado y aglomerado en forma de bolas, pero gue no habia
10 sido sometido al tratamiento superficial de este invanto.-El
experimento 6 tenfa mucho menor aumanto de contrapresidén vy
huena actividad de catalizador, lo cual es evidenciado por
o1 hecho de qua la temperatura del bafio de reactor no habia
de aer ajustada continuaments para obtener un elsvado grado
15 . de corversidn. No obstante, la formacién de 4cido férmico
ora mis elevada mientras quae el rendimisnto de formaldehido
permanecia aproximadamente igual, E1 Experimento 3 es el ca-
talizador aglomerado preferido. Comparando los Expsrimentos
3y 5, pusde verse que el Experimento 3 tiene uha contrapre-
20 sidn extremadaments baja, significativamente menos €0 producto,
as! como menos dimetiléter. La cantidad de dcido férmico es
nenor deé 1/4 de la producida en el Experimento 8. Ademds de
pllo; el rendimiento de formaldshido @8 aumentats desde 91,33
por cien para el Experimenty 5 hasta 92,70 por etien pata al

25 axparimento 3.

10.11.75
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El Experimento 7 es sl catalizador granular normal
mezclado con molibdato de cobalto que fue preparado de acuer-
do con las ensefianzas de la patente britédnica ndmeroc 909.376.
En el Experimento 7, el rendimiento de Formaldehido, gs acenta-
ble. No obstante, al comparar el Experimentoc 7 con el Experi-
mento 3, que es el catalizador preferido, la gran diferencia
gstriba en que con el recubrimiento no homogéneo con cobalto,
que estd esencialmente en su totalidad en Forma cobdltica
(en el estado da valencia tres en camparacién con el de la
patente britdmica que estd en Forma cobaltosa o en estado de
valencia dos) se puede lograr una reduccibn de diez veces en
la formacidn de Zcido férmico, de 0,00008 en comparacidn con

0,00094 gramos de £cido férmico por gramo de formaldehido.

"El ién cobaltoso puede ser oxidado térmicamente en la presen-

cia de aire hasta su estado de oxidacidn mds alto, el estado
ds valencia tres durante la operacidn de calcinacidn del ca-
talizador, pero requiere ufa températura mucho mayor qua 4509C
y la temperatura excasivamente mis alta reducird la actividad
del catalizador, y por lo tanto no es ﬁrécﬁicc trabajar de
este modo.

por lo tanto, se pueds obtener g¢on facilidad la
conclusidn de que la presidn de i6n tob&ltico en ol cataliza=
dof ws tesponsable de la reduccién de dcido ¢éomico asf como

del rendimientn acracentado dé formaldehida,
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Ejemplo U

Con el fin de probar el superior rendimiento del
catalizador mejorado en comparacidn con el catalizador cono-
cido, un convertidor comercial para formaldehido fue carga-
do con catalizador de nueva aportacifn de 6xido de hierro-
éxido de molibdeno producida y activado de acuerdo con las
ensefanzas de la patente de los Estados Unidos ndmero
7,812,309, Después, la unidad trabajé durante 301 dias antes
da ser parada. Luego, el mismo convertidor fue cargado con
catalizador preparado de acusrdo con el Ejemplo III pero que
contenfa 0,020 por cien de cobalto. La unidad fue hecha tra-
bajar durante 247 dias antes de ser parada. Seguidamente se

muestran datos comparativos.
~
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TABLA 111

£
o
§,
)

-t

Duracidn del Forma del cata Kg de CH,0/ Bp(kg/cm? manomb= tnergfa
Experimanto lizador kg de Cata=- tricas ynidad
{Hfas) lizador Comienzo y Promedio fkg CHy
final o
301 evsacee Granular eceesve 13,306 0,3325 0,49 0,042
0,6125
247 caeeses Aglomerado 11,670 04,2975 0,371 0,038
esféricc con 00,5600
0,020 Co como
recubrimiento 11 R
- 31 ,



e
ekl

fnergia de la velocidad media Proporcidn molar de metanol Rendimientao m:

ynidad kw~hora/ kg H/kgCHZD Comienzo pico Media g CHZU/' Pc
edio Jkg CH,0 litro ci
0, 0420 0, 000346 6 10,3 9,0 1815,6 :

[n)

0,0380 0,000336 6 10,3 9,5 1848

!




media Proporcién molar de metanol Rendimiento_medio Temperatura de Tie

0 Comienzo pico Media 3 CHZU/' Por activacidn alc
litro ciento (ec) de
6 10,3 9,0 1815,6 90,05 365

6 10,3 9,5 1848 91,66 430




dimiento medio

Temperatura de

Tiempa hasta

HZD/’ Por activacidn alcanzar el pico

ra ciento (et) de produccién (dias)
15,6 90,05 365 36

48 91, 66 430 10




Tal como se demuestra hasta ahora en la instalacién
experimental (Tabla 11) el catalizador me jorado muestra menor
aumento de presién 0,371 kg/cm2 manomdtricos en comparacidn
con 0,49 kg/cm2 manomdtricos, un rendimiento me jorado de

5 91,66 por cien en comparacién con 90,05 por cien y menor pro-
duccidn de &cido férmico, 0,000336 en comparacién con 8,000346
kg/kg de formaldehido. Adicionalmentse, el consumo en kilowa-
tios-hbra/kg de catalizador fue solamente de 0,0380 para ol
catalizador mejorada en comparacidn con 0,042 para el catali-

10 sador normal. Adémds, el catalizador mejorado alcanzd el pico
produceidn en s6lo 10 dfas, mientras gue se necesitaron 36
dfas para el catalizador normal.

Por lo tanto, basdndose en estos resultados, se en-

cuentra que el tatalizador mejorado de 6xido da hisrro-6xido

15 de molibdeno modificado con cobalto en forma de aglomerados
osféricos de este invento constituye efectivamente cataliza-
dores més eficaces para la produccién de formaldehido y gue
se utiliza menos energfa eléctrica, debido a la baja contra=
presifn, mestrando de este modo un ¢osto de ensrgfa reducido

20 por kg de formaldshido producido.

25
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invancidn propia y ho nueva, pero no
establecida, practicada ni divulgada en Esfgafia, que se presen-
tan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de In-
troduccibn, per DIEZ afos, son los éue se recogen en las

1o f‘ , Reivindicacionss siguientes!

12.- Uh método mejoradé para producir un catallzado
de oxidacidn para la produccién de formaldehido a partir ds

_métanbl, que comprende: 1., formar un precﬁraor de cataliza-
dor de 6xido de hierro-8xido de molibdeno hacisndo reaccionar

151 . una sal de& hierfo saluble en agia que tlsne un pH entre 1,5
y 2,1 con unha sal de molibdato sdlubie g agua que tiene un

i oH entté 2,25 y § para formar un precipitado gue tiasn una
| proporcidn molar de MOnz Fe G. de desds aproximadamante
3, 3:1 hasta 11,2:1; y Il. racuparar el precipitado; y III.

20 ' dahidratar el precipitado hasta un contenido de humedad de
desds aproximadamente 5 por cien a aproximadamente 30 por
ciBM en peso; seguids por IV. desmenuzahiéntd del precipita=
dao y doskidratacidn contihuadd haste Uh gontanido de humsdad
de desds aproximadamente 2 por cien hasta aproximadamerite

25 25 por cien en paso; y Ve attivat el precipitado desmenuzado
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éntes de ponsrlo en contacto con metanol colocando el preci=-
pitado en un convertidor para formaldehide o en un horno
qpropiado y haciendo pasar una suave corriente de aire a
travds del convertidor o dé un horno mientras que la tempera-
5 tura eg aumentada de desde aproximadamente 3002C hasta apro=-
wimadamente 4952C y es mantenida en gste valor hasta que se
élimihén sustancialmente todos los véstigios de humedad y
de matéria gasificable; caracterizado porque la mejora con=
siste en las siguientes opsraciones? (A) antes de activar,
10 el precipitado desmenuzado deshidratado es triturado a un
tamako de partfcilas que oscila entre aproximadamente 0,825
mm y aproximadamente d,l75 mm; y después (B) aglomerar las
partfculas finamente trituradas a la forma de aglometrados
gsféricoss mientras que (C) se apliva simulténeamente a los
15 aglomerados esféricos, mientras que {stos sstdn formdndose,
una mezcla de heptamolibdato de amonio y un compuesto que
contiene cobalto seleccionado del grupo que consiste en co-
balts metdlico, &xido de cobalto, sales de cobalto y 6-molib-
docobaltato (I11) de amonioc de manera que el precursdr de
20 catalizador aglomerade final contiens desde 0,001 por cien
a aproximadamentd 0,20 por cief de cobalto en peso, y desde
0,01 por ¢len a aproximadaments 2 pOr cien de imolibtato de
amonic en pasoj y (D) deshidratar loe aglomaradas sofdricos
hasta un contenido de humedad de aptoximadamente 2 par cien

28 hasta aproximadamente 10 por cien en pesd.
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2a,~ Un método mejorado seqgln la reivindicacidn 12,
gue comprende: I. formar un precursor de catalizador de dxido
de hierro-6xido de molibdeno haciendo reaccionar una solucidn
acuosa de cloruro férrico que tiens un pH que oscila entre
1,5y 2,1 con una solucidn acuosa de molibdato de amonio que
tiene un pH gue oscila entre 2,25y 5 para Formaf un precilpi-
tado que tiene una proporcifn molar ds NDUzra Fe, 0, de desde
aproximadamente 3,3%:1 hasta 11,2:1 y que tiens una densidad
relativa entrs 2,1 Y 4,3, y II. recuperar el_precipitado; y
iI1 deshidratar 61 precipitado hasta un contenido de humedad
de desds aproximadamente 2 por cien & aproximadamente 25 por
cien en peso; seguido por IU; desmenuzamiento del precipita~

do y deshidratacidn continuada hasta un contenido de humedad

‘de désds aproximadamente 2 por cien a aproximadamente 10 por

cien en pesoj y V. activar el precipitado desmenuzada antes
da porerlo en contacto con metanol colocando el precipitado
en unh convertidor para formaldehido o en un horne apropiado
y haciendo pasar una suave corriente de pire a travds del con-
vertidor o de un horno mientras que la temperatura as aumenta-
da de desde aproximadamehte 34080 hasta 4502C y es mantenida
hasta que sg eliminan sustencialmente todos los vestigios de
humadad y materia gasificable; catfacterizado pbrque 1a mejo~
sa consiste en las sigulentes gperacionast (A) antss de acti-
var, sl precipitado desmenuzado deshidratado es triturado a

un temafio de particulas que sscila entre aproximadamente 0,925
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mm y aproximadamente G,175 mmj Y después (B) aglomcrar las
particulas finamente trituradas a la forma de aglomerados
gsféricos gue tienen un tamafio de aproximadamente malla 4 X
8; mientras que (c) simulténeamsnte ss aplica a los anlome-
rados esféricos, mientras que éstos se estdn formando, una
mezcla de heptamolibdato de amonio y un compucsto que con-
tiene cobalto seleccionado del grupo gue consiste en cobal-
to metilico, éxido de cobalto, sales de cobalto, 5-molibdoco-
baltato (II1) de amonio y E-molibdocobaltato (III) de amonio,
de manera que el catalizador aglomerada final contiena des-
de 0,013 por tien a aproximadamente 0,20 por cien en peso,

y desde 0,01 por cien a aproximadamenté 1,0 pbr cien de mo-
libdato de amonio en pesa; y (D) deshidratar los aglomera=
dos esféricos hasta un contenido de humedad de aproximadamen-
te 2 por clien a aproximadamente 10 por tien an psso.

%8, Un método de zcuerdo,cun la reivindicacidn 23,
en que el compussto qus contiens cobalto 88 seleccionado del
grupg que corisiste en 6-molibdocobaltato (III) de amonio y
E-tiolibdosobaltatd (III) de amonio.

A%, Un método mejorada para producir un cataliza-
dor de Gxidacidn. '

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-

ceds, y para los finas gue sa han especificado.



Esta Memoria consta de treinta y siete hojas es~-
critas a miquina por una sola cara.

Madrid,

P.Ae. ‘15‘?&% 8y
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