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MEMORTA DESCRIPTIIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCIOR
en
EsPalia

por VEINTE sfios _
a nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ N,
V.; entidad holande»sa; establecida en 30; Carel vem Bylen
dtlaen, L& Haya, Holanda, por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA DESHIDROGENACION DE COMPUESTOS ORGA
NICOS CON EL FIN DE INTRODUCIR UNO O MAS DOBLES ENLACES™

El invento se refiere & un procedimiento peras la -
deshidrogenacidn de compuestos orgénicos con el fin de in
troducir uno o més doblés enlaces, De acuerdo con el inm.
vento, log compuestos que se quieren deshidrogenar se po-
nen en contecto, junto con ox{geno como sceptor de hidré~
geno, con un catalizador eblido qus contiene bismuto june
to con molibdeno, tungsteno o fésforo.

El uso de catalizadores mixtos como acabe de defi-
nir'se eg esencigl en el procedimiento del inventof, Un cg-

talizador que esté constitufdo, p. ej. solamente de dxide
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de bismuto o de 6xido de bismuto en combinacidén coﬁ un so
porte inerte es précticemente inopersnte, La cantided de
bismuto contenida en el catalizador debe contemer por lo
menog un §tomo de bismuto por cade diez &tomos de molibde
no, tungsteno o fésforo y preferiblemente de 2 & 20 veces
egte contenido minimo.

Son cetalizadores preferidos para uso en el procedi
miento del invento el molibdato de bismuto, de férmula -
Bi Mo3 107 ol tungstato de bismuto, de fonnula Bi W3012 0

el fosfato de bismuto, de férmule BiPO . Sin embargo, los

catalizadores pueden contener elemento: suplementarios ta
les como, por ejemplo, silicio y azufre u otros dxidos me
télicos que no influyen de un modo materisl en la nature~
leza del catelizador pero pueden reducir su cogte.

Aunque el catalizedor es molibdato de bismute 0 —
tungstato de bismito, el bismuto y el molibdeno o el tumgs
teno no necegitan estar presentes en el catalizador en -
una relacién atémica de 2:3. A medidas que se eumentaz la re
lacién atémica de biamuto & tungsteno por encima de 2:3,-
disminuye le ectivided del catalizador, perc pueden em——
plearse relaciones hasta. de 2:1; For oi_:ra parte, son con-
venientes relaciones ten bajas como 1l:d,

Lag relasciones stémicas preferidas pera los l:fmitgs
de bismuto y molibdeno estdn comprendidas entre 0,5 y 1,8
las relaclones mencionadas corresponden esencialmente en
sug 1limites & las representadas por loa variocs compuestos

+3 41

de logm cationes Bi™~ y Bi y uno o més de los var:l.oer ——

5 .

4 -2
aniones moJ.ibdafco tales como ¢ Moo4 s Mo3 11

-3 -3 =5
H3M°6 o ! H7 12C&41 + T H M024 g *

En el catalizedor de fogfato de bismuto, el bismuto
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v ol fosfato no necesiten estar presentes en una relacidn
atémice 1:1, Aumentendo le relacién atémice por encima de
1:1, disminuye le activided del catelizedor, pero pueden
usarse relacioneg hasta de 14 Atomos de bismto por cade
10 Atomoe de fésforc. Por otra parte, son convenientes re
leciones ten bajas como 3 dtomos de bismuto por cade 10 -
4tomos de fésforo.

Los catglizedores pueden usarse como tales o con un
meterial de cergs ¢ soporte que debe tener preferiblemen~
te una buena conductividad térmice y poros de tamafio rela
tivemente grande; Son materiales soports adecusdos, por -
ejemplo, p{ldoras de oorind(?n eglutinado, ladrilloe refrac
tario ﬁriturado;. pémez, agregados de arenz silices sinte-
rizados o eglutinados, o materiales andlogos. Son agentes
aglutinantes o cargas adecuadss que pueden incluirse en -
ung centidad hasta de 50 %, aproximsdemente, en peso, del
total, por ejemplo, sf{lice, aluminio en polveo y otros mate
riales inertes,

Puede usarse cuslquier método adecuasdo en la prepa-
recidn del catalizador de acuerdo con el invento, los ca-
talizadores pueden prepararse, por ejemplo, mezclando se-
les de bimmuito con sales en las que los aniones deriven -
de los otrog elementos menclonados, en forma de polvos, mo
jendo la mezcla con un pequefic porcentaje de un liquido,-
por ejemplo, un sol de sflice, o agua, slcohol, glicerina
o sustancia andlogs, pare formar una pasta, ¥ c}eapués 86—
cando y calcinendo la pasta p. 8j. a8 5002 C. Por ejemplo,
el nitrato de bismuto y el tungstato aménico pueden ame—
sarse conjuntemente con um Poco de agua; después de secar

la pasta obtenida, el material se calcina y la torta re-—-
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sultante se rompe en trozos de temafio conveniente,

Otro método conveniente para preparar el cataliza——
dor de acuerdo con el invento consiste en mezclar las sa-
les en solucidn acuosa bajo condiciones tales que precipi
te el materisl catel{tico deseado, El precipitado se sepa
ra de la fase 1{quida, se seca parcialmente, si es necess
rio se amasa. con un pequefio porcentaje de un sol de sf1i-
ce ¥y luego se celcina la pasta y se tritura como se hg in
dicado anteriormente,

Alternativemente, el catelizador de acuerdo con el-
invento puede obienerse impregnande un material soporte a
decuade con sales acuosolubles, seguido de secadeo y calel
nacidne Esto puede hmcerse por precipitacién del meterial
catel{tico deseado en presencia de un soporte en polvo o
impregnando el soporte primeramente con una solucidn dci-
de de mcetato de bismuto o una solucidn smoniacel de ci——
trato o lactato de bismuto, secando y calcinando &l aire,
seguido por una nueve impregnacidn con una solucién de =
ung sal soluble adecusds en lg que el anion deriva de uno
de dichos otroa*elementda de los que por lo menos uno ha
de esgtar presente en el catalizedor, a saber; P, Wo Mo.
Después de la segunda:impregnacién, el soporte e geca y
se‘célcina nuevamente, Durante la preparacidn y el uso, los
catalizadores no deben someterse a temperaturas por enci-
ma de 6002 y preferiblemente no mayores de 5500 C,

En la preparacidn del catalizador de acuerdo con el
invento, se prefiere, sin embargo, suministrar el tungste
no o el molibdeno en forma de uno de los heteropolidcidos
tales como &cido fosfotingstico, dcido silicomolibdénico

o sus saleg solubles. Asi, por ejemplo, el catalizador de
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tungstato de bismuto o de molibdato de blsmuto pusds con-
tener sdemds hasta aproximadamente un atomo de fosforo o
sf1icio para 12 &tomos de tungsteno o molibdenc.

Un catalizador de fosfato de blsmuto que tengae rels
cién atémice de bismuto a fésforo por debajo de 1:1, pue~
de prepararse fécilmente usando una solucidn dcida de un
polifosfato. La solucidn dcida del polifosfato puede pre—
pararge convenientemente haclendo pasar uns solucién de -
un polifosfato de metal alcalino, p; ej. hexametafosfato
g0dico, a través de un lecho de una resina de cambio en -
su forma acida. Otro método conveniente es mezclar nitra-
to de bismuto seco con 4cido fosforico y Iunego secar y —
calcinar, ‘

In el procedimiento del invento, la deshidrogeng——
cidn puede realizarse en presencia de vapor de agus afiadl
do, pero esto no es esencial, ya que no produce m&s que -
un beneficio relativamente pequeﬁd; Son proporciones de -
vapor de agua‘recomendadas>laa'comprendidas-entre 0,1y 2
moles por mol de reagcionante;

El materisl de alimentocién se hace pasar a través
de le zona de reaccién con una cantided de oxigemo, com—
prendida preferiblemente entre 0,3 y 2,0 moles por mol del
compuesto que se quliere deshidrogenar. ILa cantidad este-—
quiométrica es 0,5 moles por mol de reaccionante, perc se
prefiere usar una centidad en exceso, Ps ©js BProximadgm—
mente 1 mol por mol del compuesto que se quliere deshidroge
nar. E1 ox{geno puede suministrarse puro o bien oxigeno -
sugtancielmente puro: o aire; o tembidn en forma de perdxi
do de hidrdégeno.

Generalmente, se prefiere mantener las concentracio
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nes de ox:’.geno; en la mezcls reaccionante que entra en el

reactor por debajo de 12 % en volumen, sunque pueden usar
ge concentraciones algo mayores, si la concentracién del

compuesto que se ha de deshidrogenar es, por lo menos, de
10 %, aproximadamente, en volumen cuendo se trabaje a una
sobre-presién de 2,0 atmésferas; por lo menos 15 %, en vo
lumen, cuando se trabaje a une sobrepresidn de 6,5 atmbs-
feras, y, por lo menos, 20 #, en volumen, cuando se traba
ja & una sobrepresidn de 20 atmdsferass. As{, pues, cuendo
se use oxigeno puro, es frecuentemente conveniente diluir
Ia mezela con un diluyente inerte o sustancislmente iner—
te que puede ser vapor de agua, vapores de hidrocarburos

perafinicos, co, o endlogoss Por otra parte, si la “canti-
dad de oxigeno es tal que constituiria mée de, aproximada

mente, 12 % en volumen de la mezcla de reaccidn, el o:dgg_

| no puede introducirse en incrementos, p; ejs Inyectando -

parte del ox{geno separadamente en la ' zona de reaccidn,

Con los catelizadores del invento, la deshidrogens~
cién 1lega 2 ser sustancial & une temperaturs minima elre
dedor de 3402 C, Las temperaturas preferides estén com---
prendidas entre los limites de, aproximadamente 4008 y ——
5502 C, Pueden usarse temperaturas mayores hasta llegar a
6502 C., pero nicamente si se procuran medios eficaces -
pera. separar el calor de reaccién exotérmico. Las tempera
turas mencionadas son lasg proximas a la entrada del reac-
tor. Si se usa un lecho fijo de catalizador, la temperatu
rg de la cbrriente\ aguas abajo serd varios grados neyor,—
Pe ej. 752 C, mayor.

Le presin preferida es préxine a la ahnos:férica; De

8je 0,3 a 4,5 atmésferas absolutas, Por otra parte, pueden
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usarse pregiones que lleguen hasta una;é 20 atmésferas ab-
solutag y tienen la ventaja de que se simplifica la recu-
peracidn del producto.

En general, el procedimiento del presente invento -
permite usar una velocidad espaciel mayor que la que era
edmigible con Lo procedimientos conocidos, As{, puss, —-
pueden usarse reactores relativemente pequefios y cantida-
des de catalizador tambidn relativemente pequefiage Por —
ejemplo, p,ueden‘ emplearse velocidsdes és.paciales gagoosasy
horarias hasta 5000, aproximadamente, obteniendo todavia
conversiones razonables, Ia velocidad espacial geseoss. —e
horaria, que se denomina abreviademente GHSV, se define -
como los volimenes de vepor reacclonente, calculado sobre
la basé. de temperatura y presic'm normales, que pasan por
hors, por unidad de volumen, del lecho catalftico, Gene——
relmente, son muy satisfactorias velocidades espaciales -
comprendidas entre, aproximadamente 50 y 1000, aungque pue -
den usarse limites mucho més amplios de velocidades espe~
cieles, si se deges. |

E1 contacto de los vapores de alimen‘tacién; oxigeno
y vapor de agua, si lo hay, se efectia preferiblemente su
ministrando el catalizador en forma de un lecho fijo de -
pa.rt:(oula;er mantenido a la temperaturs de reaceidn ¥ hare-—
ciendo pasar los vapores de alimentacidn & través del le-
cho de una maners continua o sustancialmente continua. Eg
te método operatorio permite conseguir selectividades muy
elevadas, ys que la presidn parcial de ox{geno es méxims
g la entrada del leche catalitico y disminuye hacia la sz
1ide, mientras que la concentracidn de producto deseado -
eg sustanciglmente cerc & la entradas y méxima & la selida
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del lecho, También pueds usaerse el catelizador en forms. de
polvo, perc hay que tomar ciertas precauciones, As{, por-
ejemplo, el catalizador en polvo ('pi €js QUe Dpasg por un
teamiz patrdén smericano de 100 mellas) puede dispersarse —
en la mezcla de vapor reaccionante y hacer pasar la dis-—-
persidén a trevés de la zona de reaccidn. Si la mezcls de
vapor reaccionsnte se pasa en sentido ascendente a través
de un lecho fluidizado del cetalizador, las concentracio-
nes del producto de reaccidn, oxigeno, etc. son susben—
ciglmente iguales por tode la zong catgl{tica (debido eI
mezcledo casi perfecto en tales siatemas) y, bajo tales -
condiciones, los resultados son menos favorsgbles, particu
larmente desde el punto de vista de la selectividad. Asi,
pues; el ox{geno, en Iuger de reaccionar principelmente -
con el hidrégeno liberado, reacclona en ung mayor propor-
cién pere former bizido de carbono; monéxido de carbono
y otros prod’u.ctoa de reaccion secundarios oxigenados.

Ia mezcle gaseosa que sale de la zona de reasccidn -
puede enfriarse bruscemente, pero, normalmente, esto no -
es esenciail; Excepto en algunca cagsos en 10s que 8g opers
al 1fmite superior de las temperaturas recomendsdas, hey
poca tendencia & que se verifiquen reacciones secundarias.
El efluente se enfria preferiblemente por intercembio tér
mico indirecto con la alimenmtmeidn y luego se lava con 80
sa clustica dilufde pera neutrelizer los indicios de éci-
do orgénico presentes y condensar y separar el vapor de -
agus. Si se use aire pars suminigtrer el oxigeno, la mez-
¢la que queda se comprime preferiblemente y se lava con -
aceite pars separar los productos de deshidrogenscidn del
nitrégeno, del didxido de carbono y del mondxido de carbo

-8 -
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no. £l compuesto que constituye el producto puede separar
se del aceite y someterse & uwne destilacidn extractiva o,
en el cagso de que el.pro&ucto gee. ung dioleflna, puede se
persrge y recupersrse de la meners conocida mediante un -
tretamiento con scetato de cobre y amonio.

Este procedimiento del invento es particularmente -
féticas que tienen de 4 a ; dtomoe de oarbono contiguos no
cuaternarios pare paser a las correspondientes diolefinas,
por ojemplo, pars la deshidrogenacidn de butilenos o emile
nos terciarios para der butadieno o isopreno, regpective~
mentes

El procedimiento comercial parsa la produccidn de u
tadieno e isoprenc que més se emplee en la actuslidad con
siste en la deshidrogenacion catalitica de butilenos y ami
lenos con un catalizador de oxido de hierro cuya acoiln se
mejora afiadiéndole carboneto potdsico en cantidades apre-
ciables y generslmente tambiédn éxido de cromo en une pe-—
queiis: centidad, Este procedimiento requiere que la deshi-
drogenacidn se efectie en presemcie de un gran exceso de
vapor de egua. Aunque la bibliografia de patentes indica
relaciones molares de vepor de agua & olefina tan bajas co
mo 1:1, es bien sebido que se necesiten relaciones mucho-
mayores pare un funcionamiento eficaz, En le préctice co-
mercial, esta relacidn ee superior, por lo menos & 8:1, ¥
generglmente de alrededor de 12:1, las temperaturas de -~
reaccidén necesarias en la.préctica-comercial estén com——e
prendidag generalmente entre 6002 y 6502 C,, aproximadg-
mente. La actividad del catalizador se mentiene por la —-

eliminaeién continua de depdsitos carbonosos del cateliza
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dor por la reaccion vapor de asgua-~carbono, Esta reaccidn
es catalizade por el carbonato potdaico que contiene el -
catalizador y constituye la razén por la cusl el carbons~
to potdsico es un ingrediente esencisl.

Un factor importante en la produceidén de butadieno
y/o isoprenc por deshidrogenacidén es la selectividad del
procedimiento de deshidrogenacidn, Para obtener una selec
tividad razonable, es decir, un rendimiento elevado de un
producte especifico con relacion e la cantidad de material
de carge destruido o convertido de algin otre modo, ®e ne
cesitan presiones relativemente bajas, comprendidas gene-
ralmente entre 0,3 y 1,;, atmdsferas absolutas en el pro-
cedimiento corriente. Esto exige un equipo grande y compli
ca la recuperacién del producto. Ademds, las convprsiénes
deben mentenerse relativemente bajas. Por ejemplo, en la-
deshidrogenacién de butileno a butadisno, puede obtemerse
un rendimiento de alrededor de 80 %, Unicemente & una con
vergidn totel no meyor de 20 %, aproximedamente, Aunque -
1aa conversiones se aumentan algunas veces hasta llegar a
35 %, aproximadamente, so considers en genersl como 1limi-
te superior el de 25 %, ya que la selectividad disminuye
briscemente cusndo se sumentm la conversidn. Como es natu
ral, tales conversiones bajas exigen tratar grandes canti
dades de maeterisl para recuperar el producto y devolver -
cantidades aprecisbles de materisl lo cusl eumenta més el
tamafio del equipo necesarioc.

Una de lag razones de le incapacidad del procedimien
to comercial actuslmente utilizado para trebajer a conver
gién mayor es queAla.reaccién (pera la produccidn de buta

dieno a partir de buteno-l) que puede ilustrerse como si-
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eg inhibida por el hidrdgeno liberado. Si se retirase el

nidrégena, podrian userse conversiones mucho mayores.

Otro inconveniente més del procedimiento comercial
actual es que debido & la presencla de carbonsto potésico,
el catalizador es muy higroscdpico y se eblaenda cuando se
expone 2 la atmdsfera, Esto origina dificultades sl cargar
los reactores y tembién otros inconvenientes,

En generel, el procedimiento del invento presenta -
una. o mésvde lag siguientes ventajas, cusndo se usa pare
la produccidn de diclefinas a partir de mono-olefinas.

1 El procedimiento puede trabasjar con una cantidad de
vapor de sgue relativamente pequefia o nula retenien
do, no obstante, la actividad del catelizador em umn
nivel elevado.

2. El procedimiento puede trabajar a temperaturas con-
gsiderablemente menores, Mientras que es importante
enfriar répidamente el producto de reaccidn desde la
temperatura de reaccidn bastante elevada hasta una~-
temperatura segura en el procedimiento comercial em
pleado hasta aquf, esto no es esencial en el proce-
dimiento del presente invento en el que pueden usar
ga temperaturas menores.

3. El carbonato potdsico no es un ingrediente esencial
en el catalizador y, en realidad, no se recomiends
gu presencie, Como consecuencia, se evitan las difi
cultades debidas a la higroscopicidad del cataliza~

dor:

- 11 - .
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4e E1l procedimiento puede efectuerse a presiones rels-
tivemente mayores, permitiendo as{ el uso de equipo
nenor y facilitando la recuperacién del producto.

Se El procedimiento puede trebajer a conversiones mayo
res sin sagrificio.de la selectividad., Esto Gltimo
se congiders como la ventaja mds importante de las
mencionadasg,

Cuando el procedimiento del invento se emples pars
deshidrogenar una olefing, se hace pasar ung corriente de
alimentacidn vaporizeda que contiene esta olefina junto con
la centidad de oxigeno requerida, y preferiblemente una -
pequefia, cantidad de vapor de agua, sobre el catalizador -
mezclado, preferiblgmente.a‘temperaturaS"comprendidasren-
tre los limites de 4002 y 550e c; y el efluente en forma
de vapor se trata por procedimientos apropiedos para recu
perar la diolefins desgeads. como producto-de‘reaccién prin
cipal; Aunque el procedimiento del invento puede emplear—
se pars la deshidrogenacién de verias olefinas entre las
que se incluyen, por ejemplo la de amilenps normaeles & pl
perileno y de olefinas superiores, pe ej;, hexenos y hep-
tenos, paras pasar & los correspondientes: productos més in
saturados, es principalmente de utilidad para la deshidro
genacién de butilenos normales & butadieno y/o amilenos -
terciarios g 1sopreno; E1 butileno normal puede ser bute-
no-l o buteno-2, tento cis como trans, o ung mezcla de bu
tiXenos normales, tal, por ejemplo como la que puede sepg
rarse a partir de los productos obtenidos en el craqueo de
aceites de petrdleo o por la deshidrogenacidn cetalitice~
de butano normel. EL isoamileno puede ser uno cuelquiere

de log emilenos o une mezcls de los amilenos que tengen -

-12 -
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un atomo de carbono terciario. El material de al imentgmem
cién puede contener diluyentes inertes, por ejemplo, cual
gquier hidrocarburo-parafinico o nafténico que tenga hasta
wos 10 4tomos de carbono, aproximadsmente, Sin embargo,-
el propileno y el isobutileno no deben incluirse en cantil
dades sustancisles, es decir, no mayores de un pequefio ——
porcentaje a lo sumo,
Ejemplo 1

Se deshidrogend buteno-l a butadieno con un catelin
zador que contenia bismuto y molibdeno (62 % de B1203
38 % de Moo ) en forme de un lecho fijo de grénulos de -~
8=16 mallas dispuesto en un reactor forrado de aluminio,
El buteno-l se mezcld con aire y vapor de agua. y B0 preca
lentd a unos 3002 C, La composicidn de la mezcla de li——

mentacidn era aproximedemente la siguiente:

buteno=-1 10 moles %
0, 11 moles %
N2 41 moles %
H20 38 MOIQS“%

Ta mezcla se hizo pasar a través del lecho cataliti
co a una velocidad espacial geseosa horaria de 62, aproxi
mademente, con relacidn al buteno y a presién sustancial-
mente atmosférica., El reactor se mentuvo & una temperatu~
re nominel o promedis de 4302 C,, pero, debido al calor -
exotérmico de la reaccidn, se registrd una temperature mé
xima de 4802 C, La mezcla de reaccidn se enfrid, se reco-
gl y se analizd, Por el andlisis del producto, se dedujo
que el bﬁfeno se habla convertido en un 86 %. Los productos
de la reaccidn estaben constituidos por 68,6 % de butadie
no, 13,4 % de didxido de oarbono,‘7,2 % de monoxido de -

-13 -
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carbono, 2,4 % de fureno, 1,4 % d?g?iaés% @angidades pe
quefiag de productos: oxigenados sin identificar. Rescciond
81 % del oxigeno.
Ejempio 2

Se deshidrogené cataliticemente cis-buteno-2 a bute
dienoc con aire y vapor de agua, con el mimmo catalizador
de une menera a.na'.logal. Las condiclones fueron las sigulen
te‘s":

Temperstura nominal o 4452 Ce

Temperature méxims registrads 4850 0,

Velocidad espacial gaseoga horarle 55

Relacién molar butileno a oxfgeno 0,96

Se convirtid 75 % del btutileno y 66 % del oxigenc.
Los productos de convergidn de 1l reaccién contenian apro
ximedemente 60 % de butadieno, 16,7 % de didxido de carbo
no, 10,8 % de mondéxido de carbono, 2,5 % de furano, y can
‘bidé.de-s pequefiag de dcldos y otros productos oxigenados.
Ejemplo 3

Se prepard un catalizador de tungstato de biemuto -
efiadiendo wna solucién acucsa de tungstatc eménico sobre
une solucién acuosa de dcido nitrico y nitrato de blamuto.
Se formd un precipitado blanco., Despuds se eumentd el pH
de la pepllls desde 1,2 & 5,95 por adicidén de hidréxide -
eménico, E1 tungsta*ta de bismuto, con une relacidn atdémi-
ca de Bi/W de 1:1, aproximsdemente, se filtré, se lavé, se
secé & 1202 C., se calcind durente unas 2 horas a 5002 C,
y se triturd hasta dar part{cules de 10 mallas.
Ejemplo 4

El catalizador de tungstato de bismuto preparado em
el Ejemplo enterior se enseyé pars la deshidrogenseion de

-14 -
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butileno normal & butadieno. El butileno se mezcld con —
una cantidad molar igual de oxigeno y se diluyd con 4 par
tes, aproximademente, de gas inerte y la mezcls gaseosa -
se pasd sobre el catalizador & presién atmésferica, una -
velocidad espacial gaseosa horaria de buteno de 600, y —~
una. temperatura de 4708 C, E1 endlisis del producto indi-
¢4 que en estas condiciones, se convirtid 66 % del butile
no y 78 % (molal) de dicho porcentaje convertldo se encon
trd en el producto come butadieno.

Ejemplo 5 ‘

Se prepard un catalizador de tungstato de bismuto de
la misma msnera general que en el Ejemplo 3, & excepeidn-
de que la relacibén ds Bi a W fué 2:3. Cuando se mezclaron
lse soluciones, el pH de la papilla resultante fué de 7,%
y no se necesité hidrdxido aménico adicional. El cataliza
dor se siguié tratendo de la misme memers, Dicho cataliza
dor era de un color emarililo p&lido.

Ejemplo 6

Se prepard un catelizador que contenia Bi, Py W en
las relaciones atémicas de 12 ¢ 1 ¢ 12 afisdiendo une solu
cién de decido fosfotingstico sobre une solucién de nitra-
to de bismuto y afiadiendo hidrdxido eménico hasts un pH -
final de 5;%3; El precipitado se filtré, se lavd, se seco,
se celeind y se triturd de la manera indicade anteriormen
tee

Este catalizador se ensayd como en el Ejemplo 4, en
conthendoge que daba resultados dptimos. Se encontrd tam—
bidn que eram excepcicnalmente estsble y que dabas resulta~
dos excepcionales a temperaturas superiores a laS'usuales;

as{, pues, se produjeo butadieno a 5302 C, con una selectl

- 15 -
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vidad de 86 % & 84 % de conversidn del butilenas

E;emglo Z

Se preparé un catelizador de fosfato de bimmuto afia

diendo un volumen aproximadsmente igual de écido ortofos—
férico aproximedsmente 0,1 molar sobre una solucidn de ni
trato de bismuto aproximadaments 0,09 molar que contenia
guficiente dcido nitrico para impedir la hidrélisis. Ia -
mezcla se mentuvo & 4592 C. ¥y luego se sfiadid hidréxido =
aménico 3 normel hasta que la mezcla era aproximademente
neutre., El1 fosfato de bismuto preciplisdo ers blanco y =
grenujiento. Este precipitado se lavé y se secd a 1202 C.
v luego se caleind durante 3 horas & 5008 C, Is torta cal
cinada se trituré después y se temizé hasta dar grénulos
de 10-20 msllass EL producto contenia el bismito y el fds
foro en relacién atdmice casi igual y era de color blanco.
Ejemplo 8

£l catalizador de fogfato de bismuto, preparado co-
mo en el Ejemplo 7, se mezcld con un volumen iguel de tro
zos de vidrie pyrex de 10-20 mellas y se colocéd en un tu-
bo reactor calentado con un horno-eléétrico externo y se
utilizd pars la deshidrogenscién de buteno-1 & butadieno,
Te mezcla de alimentaciln, congtitulda por un sexto de bu
teno-l; un sexto de oxigeno y el resto gas inerte, sg =
hizo pesar sobre el catalizador & presidén atmosférica y -
une temperaturs de 5008 C, con una velocidad espacisl ga-
seosg horaria de butileno de-BOO; begads 3obre el lecho de
catalizador diluido. En estas condiciones, se convirtié -
58 % del buteno-~1 y 80 % (molel) del mismo se encontrd en
el producto camo butadiendi

La presente solicitud que corresponde a la presenta

- 16 -



10

15

20

25

30

da en E.U.A., €1 29 de Octubre de 1959, bajo el nimero —-
849,448, 29 de Diciembre de 1959, nimercs 862,470 y  ~—
862,471 y 7 de Abril de 1960, nimero 20,556, se acoge & -
1los beneficios del artieulo 51 del vigente Egtatuto sobre

Propledad Industrial.

N O T A

Log puntog de invencidn propia y nueve que se pre——
gentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Espafia por VEINTE afios, son los sigulen—
tes:

1. Procedimiento para la deshidrogenacidn de compues
tos orgénicos con el fin de introducir umo o més dobles -
enlaces, caracterizado porque log reaccionantes se ponen
en contacto, junto con oxigeno como aceptor de hidrdgeno,
con un cetalizaedor s8lido que contiene bismuto, junto con
molibdeno, tungsteno o fésforo. |

2, Procedimiento de scuerdo con la reivindicacién 1,
caracterizado por el uso de un catellzador qué contiene -
por 1o menos un &tomo de bismuto por cada 10 dtomos de mo
1ibdeno, tungsteno o fésforo.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicseidn 2,
caracterizado porque el catalizador contiene de 2 g 20 —=
dtomos de bismuto por cada 10 étomos de molibdeno; tungs-~
teno o fésforo.

4, Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 3,
caracterizade porque el catalizador es molibdato de bismu

0.
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5. Procedimiento de acusrdo con la reivindicacidn 3,
caracterizado porque el catalizador es tungsiato de bismu
0.

6. Procedimiento de mcuerdo con la reivindicacidn 4
5 5, caracterizado porque el catalizador contiene ademds
hasta un dtomo de fésforo o silicio pars 12 dtomos de tungs
teno o molibdenoe

7« Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 3,
caracterizado porque el catalizador es fosfato de bismuto.

8o Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las -
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la tem-
peratura de rescciln estd comprendida entre 4008 C. y —
5502 Co |

9, Procedimiento de acuerdo con cuslquiera de leg -
reivindicaciones anteriores, carscterizado porque la pre-
sién es menor de 20 aimbsferas absolutas.

10, Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
9, caracterizado porque la presidén se mantiene entre los
1fmites de 0,3 y 4,5 atmbsferas sbsclutas,

11, Procedimiento de acuerdo con la retvindicacién
10, caracterizadO‘porque:Ia:preéién es la atmosférica;

12, Procedimiento de acuerdo con cuslquiers de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el oxigg
no egtd presente en proporciones comprendides entre 0,3 ¥
2 moles: por un mol del compuesto que se qulere deshidroge
nar,

13, Procedimiento de acuerdo con le reivindicecién
12, caracterizado porque hay presentie, aproximademente un
mol de oxigeno por un mol del compuesto que se quiere des

hidregenar,
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14, Procedimiento de acuerdo con cualquiera de lag
reivindieaciones anteriores, caracterizado porgue se usa
aire para suministrar el oxigeno.

15, Procedimiento de acuerdo con cualgquiera de las:
reivindicaciones 1-13, caracterlzado porque se usa perégg
do de hidrdégeno pars suministrar el oxigeno.

16, Procedimiento de acuerdo con cualquiera de lasg
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el cats
lizador estd. dispuesto en forms de lecho fijo.

1}; Procedimiento de ascuerdo con le reivindicacidn
16, caracterizado porque sSe usan agregados de arena sifi--
ces sinterizados, tierras de diatomeas calcinadas o eltmi
nas fundidas como soporte del cstslizador.

18, Procedimiento de acuerdo con cualquiers de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque se¢ des-—
hidrogenan selectivemente olefinas slifdticas que tienen
de 4 a ; étomos de carbono contiguos no cuaternarios pare
pasar a lag diolefinas correspondientes.

19, Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
18, caracterizado porque se deshidrogenan selectivamente
butenos normales para pasar & butadieno,

20, Procedimiento de ascuerdo con la reivindicecidn
18, caracterizado porque se deshidrogenan selectivemente
amilenog terciarios pars passy & iéopreno.

21, Procedimiento para preparer un catalizador ade-
cuado para uso en el procedimiento de cualquiera de las -
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque se mez-
clan seles de bismuto con sales en las que. los anlones de
rivan de molibdeno, tungsteno y/o fésforos

22, Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn

-19 -
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21, caracterizado porque se mezclan las saleg en forma de
polvos, mojando la mezcla con un pequefio porcentaje en pe
so de un 1igquido para formar une pasta, que luego se seca
y se célcina, preferiblemente, a una temperatura no mayor
de 6002 C,
23, Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién

22, caracterizado porque el 1iquido formador de la pasta
es un sol de sflice.

24, Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
21, caracterizedo porque las seles se mezclan en solucidn
acuosa bajo condiciones tales que precipita el material -~
catalitico deseado. A

25, Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
24, caracterizado porque el material catalitico deseado -
preciplta en presencia de un soporte en polvo,.

26. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
24 6 25, caracterizado porque el preclpitado se separa de
la fase 1iquida, se seca parcialmente y luego se celcina,
preferiblemente a una temperatura no mayor de 6008 Ce

27. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
21, caracterizado porque lag seles se mezclan impregnando
naterial soporte adecuado con sales acuosolubles, seguido
de secado ¥y calcinacién, preferiblemente & una temperatu~
ra no mayor de 6002 C,

28+ Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las
reivindicacioneszZl—Q%, caracterizado porque se usa un he
teropolidcido de tungstemo o molibdeno o una sal soluble
del mismo en la preparacidén del catalizador.

29, Procedimiento de acuerdo con 1a reivindicacién

28, caracterizado porque se usa gcido fosfotﬁngstico O =
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fcido fosfomolibdico o una. ssl soluble de los mismos.
30, Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
28, caracterizado porque se usa écido silicotingstico o -
dcido silico-molfbdico o uns sal soluble de los mismos.
31. Procedimiento de acuerdo con cuslquieras de las
reivindicaciones 21~57 y caracterizado porgque se usa un po
lifosfato dcido en la preparacién del catelizador.
32. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
31, caracterizado porque ol polifosfato é'cido, se prepara
haciendo paser una solucidén de un polifosfato de metal al
calino a través de un lecho de una resina de cembio en su
forms, &cida.
33. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
32, caracterizado porque se usa hexemetafosfato 86dico.
34, Procedimiento para la deshidrogenscién de com—
puestos orgénicos con el fin de introducir uno o mée do——
bleg enlaces.
Tal y como se ha descrite en la Memoria que antece-
de, y para los fines que se han especificado.
Es;ba‘ Memoris consta de veintiuna hojas escritas a -
miquina por una sola cara. L N
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