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sus territorios y plazas de soberania, a
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entldad italiana, con domicilio en Foro

Bonaparte 31, Mildn, Italia, relativa a:

WPROC:DIMIENTO PARA L4 FRODUCCTON DE NI-
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Inventores: Nicola Giordano, IEnrico Cavaterra
¥y Vittorio Fattore.

Prioridades:Solicitudes de patente en Ita-
lia nos. Verb., 12.726 y 19.958
de fechas 24 diciembre 1965 y
7 julio 1966, respectivamente.



MIMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere & un procedi-
miento catalftico para la preparacidén de nitrilos no sa-
turados en una fase gascosa partiendo de olefinas, amonia

5. co y oxfgeno y de los catalizadores correspondientes: = =

Se conocen ya varios procedimientos por medio de
los cuales se producen nitrilos no saturados en fass gaseo
sa; por ejemplo para la produccidn de acrilonitrilo o me-

tacrilonitrilo utilizando respectivamente propileno e iso

B [vA buteno, amonfaco, aire u oxigeno y ocasionalmente vapor.-

La reaccidén se realiza en una fase gaseosa, a
una temperatura del intervalo de 350 a 5502C a presidén at

nosférica O SUPEriOre = = = = = = - = m - ——--——— -

\
Generalmente, estos procedimientos ge realizan

15 por medio de catalizadores que contienen uno o mds de los
elementos siguientes: bismuto, estafio, antimonio, molibde

no, fésforo, tungsteno, cobalto, telurio, cromo, arsénico,

L4

vanadio, manganeso, cobre, hierro, cerio, etcy =« = = = = -

Estos elementos, bajo la forma de dxidos, sales
20, o compuesios que tengan una formacién diferente, estén so
portabs en general sobre materialés apropiados tales como

por ejemplo varias calidades de dibxido de silicio, alu-

mina, arcilla refractaria, efce = = = « = « - - - - -
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Entre los distintos elementos que afectan el
rendimiento y la selectividad de la reaccidén debe atri-
buirse ung notable importancia al tipo del catalizador y

8 91 S0POr Qe = = = = = = = = - = = = - e o o - -

Por 1o que se refiere al soporte, el método de
preparacién y las caracteristicas del mismo afectan nota
blemente la actividad del catalizador y su vida: la elec
cidn apropiada de estas caracteristicas permite realizar

la reaccidn bajo las condiciones operativas més favora-

De la literatura técnica se deduce que los g0~
portes més utilizados son los obtenidos a pertir de sol

de silice y do aerogel (e 9IliCes = = = = = = = = = = =

Egtos soportes implican métodos de preparacidn

de los catalizadores que son gemeralmente complicados, =

Por ejemplo en el caso del sol de silice un sg
cado normel de la mezcla con la parte activa conduce a
una mage que debe tratarse adicionalmente de un modo one
rogo (trituracién, molido, prensado en tabletas, extru=-
sién) para obtener el catalizador en una forma que pueda
utilizarse para lecho fijo; en el caso de la utilizacién
del catalizador en lecho fliido la mezcla se somete gene=-
ralmente & "secado por pulverizacidén" para obtener parti-

-~

culag micro;sferoidales. ______ " mmem e e e e

Cuando se utiliza serogel se requiere una pre-

paracidén de la mezcla con la parte activa del catalizador
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seguida por operaciones de extrusién, prensado en tabletas,

granulacidn, etce = = = = = = @ - = - - = - i e e

En cada caso se obtienen catalizadores que no
siempre tienen las caracteristicas de resistencia mecdnica

particularmente necesarias para la utilizacién en 1th6

Es un propbsito de la presente invencidn el pro-
veer un catalizador por medio de impregnacidn directa del
soporte con wna o més soluciones de los componentes acti-

vos simplificando notablemente el proceso de preparacidn.-

-

Otro propbsito de la presente invencidn es el de
preparar un catalizador microesferoidal, que tenga una
gran Qureza y que sea particularmente apropiado para reac-

ciones en 1echo FTlUid0, = = = w = = = = = = = - = - - - ==

Adn otro propdésito de la presente invencidn es el
de preparar un catalizador particularmente apropiado para
la reaccidn entre olefinas, emonfamco y oxfgeno para la sfn-
tesls de nltrilos no saturados que permita obtener sltas

convergiones 0 selectividad, = = = w w w - - -« w - - -

Seglin la presente invencidn se ha hallado sorpren
dentemente que se obtlenen excelentes catalizadores para
la sintesis de nitrilos no saturados cnando se utilizan co-
mo soportes silices preconfiguradoa caracteri;aGOS por un

0
didmetro medic de los poros del orden de 40A a 2002. -

Resulta ser particularmente apropiado el uso de

sflice con un didmetro medio de los poros del intervalo de
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508 8 1508, = = = = e m e = e e e

Como es conocido por los entendidos en la mais
ria el didmetro medio de los poros en % se define por ne
dio de la relacién de = 4Vg x 10% en donde Vg es el
volumen total de 1los poros engcm3/g y Sg es el drea su-

perficial en CM2/g. = w = =~ m = m = m - — - ———

Log valores del didmetro medio de los poros que
quedan en el intervalo anteriormente mencionado pueden
resultar de amplias combinaciones de los valores del Vo=

lumen de poros y del drea superfici@le = = = = = = = = =

Son soportes particularmente apropiados gegin
la presente invencidn los compuestos por silice que tenge
un didmetro medio de los poros que quede en el intervalo
desde 50 a 150 2 ¥ que tenge un drea superficial que que-
de en el intervalo de desde 250 & 700 m2/ge = = = = = = =

Los soportes de silice que tienen las caracte=
risticas anteriormente mencionades y una forma microesfe
roidal resulian ser particularmenie apropiados para la

preparacidén de catalizadores a utilizar en lechos flidos.—

Los catalizadores con diferentes elementos ac=-
tivos, preparados utilizando un sflice de soporte que ben
ge caracterfsticas de dlémetro medio de los poros gque que
dan en el intervalo anteriormente mencionado, utilizados
en la sintesis de nitrilos no saturados partiendo de ole-
finag, amonfaco y ox{geno, presentan excelentes selecti~

vidades en el nitrilo no saturado dese8dle = « = = =~ = =
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Ademds, los mismos soportes, caracterizados
por 4reas superficiales que quedan en el intervalo an=-
teriormente mencionado, dan lugar a catalizadores pro-
vistos también de una elevada actividad especifica (en

términos de conversidn de la olefina), = = = = = = = -

Por el contrario, los catalizadores preparados
partiendo de soportes caracterizados por un difmetro me-
dio de los poros menor que el valor mfnimo indicado, pre
sentan valores bajos de selectividad en el nitrilo no sa
turado por obtener, por el confrario, cantidades muy al-

tas de productos de oxidacién totai. ----------

EJEMELO 1

Se prepararon catallzadores (que tenfan la com
posicién quimica: Bi 0 18% CeOy _1,45%, Moo3 14, 8%
510, 65, 8%) del modo smgulente. ------------

Se disolvieron 18 g de (NH4)éMo7 24_.4.H 0 en
8,5 cc de H,0 ¥ 8,5 cc de Hy0, al 35% (120 vol.). Se pre
pard una solucidn independiente disolviendo 37,3 g de
Bi(1¢03)3.51{20 ¥y 3,7 & de Ce(NO3)3.6H20 en 8,5 cc de HN03
al 65% y 15,0 cc de Hy0. La solucién molfbdica se vertié

lentamente en la solucién que contenfa cerio y bismmto. -

“La solucidn resultantie se disolvié con HNOy hag -
ta tener un volumen igual al volumen total de los poros
del soporte., Se impregnaron con esta solucidn 65,8 g del

soporte elegldOe = = = = = = = = = =« =~ ~ - e
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E1l producto ohtenido se secéd durante 12 horas

a 11092C y luego se activé Qurante 8 horas a 5502C gl ai

T'Oq ™ o om on s i o0 a0 mm e = e e e o - - - e e e o e wm e

Se prepararon 5 catalizadores (denominados 4,
B, ¢, D y B) utilizando cada vez soportes con caracte~
risticas diferentes como se indica en la tabla I. Con
cada uno de estos catalizadores se realizd la sintesis

de gerilonitrilo segin el proceso gigulente: = = w = =

Se colocaron 4,5 cc del catalizador en un reac

tor de acero inoxidable termorregulado a 4302C, = ~ - =

Se hizo pasar una mezcla de propileno, amonig
co y aire sobre el catalizador a una presidn atmosféri-
ca en las relaciones molares 1:1:10 en una cantidad tal
que se realizara un tiempo de contacto de 2,5 segundos
calculado a las condiciones de reaccién de temperatura

ypresidno-'_—‘-—"" —————— W e mm e e e Nm e s

Los productos de reaccidén se analizaron por me

dio del sistema cromatogrdfico de gaseSe = = — - = - =

Log datos de conversidén de polipropileno y de
selectividad en acrilonitrilo y en éxidos de carbono se

indican en 18 48bla Iy = = =« = = = = - = = = - = - - -



Catalizador Soporte Conversidn Selecf:ividad

2

Se n2/g af Propilend  Acriionitrilo CO4CO,

A 150 230 37.4 6147 244

B 412 114 9546 85.6 10.7

¢ 600 - 66 791 7843 1045

D 926 32 91.8 6647 2448

E 600-800 20 23.9 60,8 31.0
BJEMPLO 2

10

15,

Se prepararon catalizadores (que tenfan la com
posiciln quimica: Te0,1,4%, CeOy 7,8%, Mo0, 15,9%, $i0,
75,6%) del modo siguiente: = = = = = = = = = = = - -

Se disolvieron 19,2 g de (HH4)6M07024.4H20 en
6,5 cc de agua y 6,5 cc de Hy0, al 35% (120 vol.). Se pre
pard otra solucién independiente disolviendo 2,1 g de
H_Tel .2320 y 19,7 g de Ce(N03)3.6H20 en 25 cc de agua y

274
9,6 g de HNO, @l 65%e = = = =~ = = = = et 0 = = = = = == =

3

La solucidn molibdice se vertid lentamente en

la solucién que contenfa telurio y cerie = = = = = « - =

La solucidn resultante se disolvié con agua
hagta tener un volumen iguval al volumen total de los po-
ros del soporte y se impregnaron con ella 75,6 g del so0-

porte elegldOe = = = = = = = 0 0w - mmm e - - -

Se prepararon 7 catalizadores (denominados F,

G, Hy I, I, M.y N) que diferfan entre sf por las caracte-
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risticas del soporte que estaba constituldo cada vez por

gilice caracterizado por diferentes valores del didmetro

medio de los poros, como se indica en la tabla II, - - -

Se realizd una sintesis de acrilonitrilo con cg

54 da uno de log catallzadores sigulendo el proceso descrito
en el eJOmPlO 1o = = = = m = = = " - —— - - - - -
Log datos se indican en la tabla Il = w = w - =

TABL A II

Catalizador Soporte Conversidn Selectividad

S¢ m/g a R TEORMeN® L lenitrilo C0-CO,
F 350 206 94.8 5.0 17.6
G 322 114 98.9 81.3 12.5
H 411 114 97.8 80,7 11.7
I 350 82 97.5 81.0 13.5
L 600 66 91.3 7040 17,0
M 677 62 98.0 78,0 14,8
N 926 32 57.0 20,2 5244

A £in de ilustrar la invencién, se prepararon ca
talizadores conocidos por la literaturs tdcnica sobre so~

10, portes de si{lice que tenfan caracteriétioas diferentes. -

En la presente memoria las expresiones indicadas

posteriormente tienen los sigulentes significados: - - - -

% de conversibn émols de olefina reaccionada x 100
de la olefina mols de olefina alimentada



5e

10.

15

20,

25.

Rendimiento neto ( % de rendimiento del producto-X.con respecto
o selectividad ( a la olefina convertida =

E peso_de carbono en el producto X x 100
Peso de carbono en Jla olefina convertida

Tiempo de contacto ( el tiempo durante el cual una unidad de vo-
lumen de la mezcle gaseosa alimentada, medi
da bajo lag condiciones medias de temperatu
ra y presidn existentes en el reactor, en-
tra en contacto con la unidad del volumen a
parente del catalizador.

EJEMPIO 3

Properacién de losg catalizadores 1 - 15

Algunos catalizadores '('de 1 a 3) compuestos pox
fosfomolibdeto de bismuto soportado sobre sflice microes-
feroidal que tenfa un drea superficial de 398 m?/g un vo-
lumen total de log poros de 1,18 cm3/g, un didmetro medio
de los poros de 119 X., Se prepararon sSegin el método si-
guiente (véase la tabla A) @ g de peramolibdato de amonio
(NH4) 6Mo;;02 4480 ¥ b g de fosfato monoandnico NH,H,FO 4
se disolvieron en ¢ cc de agua y ¢ ce de didxido de hidrd
geno a 120 volémenes. La solucién obtenida ge vertid len-
tamente y bajo agitacibn en una solucién de 4 g de nitra-
to de bismuto Bi(N03)3.5H20 en g cc de agnay £ g de HN03
al 65% en peso, Ia mezcla resultante se disolvié con dei-
do nitrico a 1:5 hasta un volumen total de g cc; se impreg
naron h g de sflice microesferoidal con la solucién resul
tante. Ia masa resultante se secd a 1102C durante 10-12
horas y se activé por calentemiento a 5402C durante § ho-

ras en presencisa de Qirege = = = = = - - - - -- - . - - -
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Referencias Cat. 1 Cat. 2 Cat. 3

2;%0" 270" 36""

a
b 1445 Te45 1.94
c 13.5 13.5 184~
d 5545 5545 Them
e 30,~ 30,- 40,-
hid 12.7 12.7 17 o=
g 228 ,= 170, 2164-
h 206,= 154 - 196.2

% de parte

et 2 # »

A fin de realizar una comparacién se prepararon
los catalizadores de 4 a 6, consistentes en fosfomolibda-

to de bismuto, partiendo de un sol de silice comercial, -

Se utilizé el método de preparacién siguiente
(véase la Tabla B): se disolvieron g g de paramolibdato a-
nénico (NH#)6M0%024.4HQO ¥ b g de fosfato monoaménico
NH4H2PO4 en ¢ cc de agua y ¢ cc de didxido de hidrégeno &
120 vol; 4 g de 01 de silice al 30% (Iudox HS) se acidula
al 65% en peso ¥y en esta

L] 5H2O e == -

ron rdpidamente con g g de HNO3

solucién se disolvieron £ g de Bi(N03)3

La primera solucién sge afiadié lentamente y bajo
agitacién a la segunda solucién y la mezcla se llevd hasta

la sequedad, se secé a 1102C durante 10-12 horas y la masa
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obtenida se activé a 5408C durante § horas, en presencia

de BiTe, = = = = = 0 = = = .- Dalialindialidialiy

TABLA B

Referencias Cat. 4 Cate 5 Cat. 6

a 27e=  2Te=  36e=
b 1.45 1.45 1.94
¢ 13.50  13.50 . 18.~
d 660.~ 494 .-  408.-
e 70.- 60 o= 50,
3 55.50 55,50  Tde=

Ry

el catalim 20+ 25 .= 35e=

zador

Los catalizadores deA% a 9, que contenfan cerio
y antimonio, se prepararon utilizando el método siguiente
de preparacién (véase la Tabla 0): se disolvieron g g de
sal de antimonio y b g de cloruro de cerio (09013.%H20)
en ¢ cc de 4cido clorhfdrico concentrado al 35% y ocasio-
nalmente la solucién se disolvid con deido clorhidrico al
10% hagta un volumen total de @ cCe = = = = = = = -~ - -

Con la solucién asf obtenida se impregnaron ¢ g
de silice microesfercidal comercial que tenfa las caracte
risticas indicadas en la descripeidn del catalizador 1 ¥
la masa impregnada se secd. EL producto obtenido se traté
con agua y esmonfasco hasta una reaccién alecalina, se lavé

cuidadosemente y se secl de nuevo a 1102C y ge activé por
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medio de calcinacién al aire a £ 2C durante 8 horas y a

TABLA ¢C
Referencias Cat, % Cat. 8 Cat, 9
SbCl 22,8 - -
a 3
SbCl5 - 29.9 34.2
b 10.8 10,8 5.58
c 5.- 10.~ 10.—
d 300" 43-“ 310:‘
e 2504- 31-2 2407
f 650, ~ 650, 425, =
% de perte ac-
tiva en el ca- 44,4 44..4 50~
talizador

Los catalizadores 10 y 11 que contenfan antimo-
nlo y hierro, se prepararon segin el método siguiente (véa
se la tabla D): se impregnaron a g de silice microesferoi-
dal que tenia las caracteristicas anteriormente citadas
con una solucidn obtenida disolviendo b g de SbCl3 yee
de FeCly.6H,0 en g oo de HCL concentrado al-35% y g cc de
agua. ELl producto obtenido se suspendid bajo agitacién en
una golucién obtenida afiediendo £ cc de agua a g cc de a-

monlaco concentrados = =~ = = = = w = - = .-

La mezcla se filtrd y se secd a 1002C durante 24
horas y luego se activé por medio de calentamiento sub-

sigulente a 6502C durante 16 horag, a 7508C¢ durante 16 ho~
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Tas ¥ 8 85000 gurante 24 horas. - — = = = = = = = = = = ~
mTABLA D
Referencias Cat, 10 Cate 11

a 27 o~ 544~
b 34.2 34.2
(] 1305 1305
d 100— ) 100-
e - 45 .~
f 310.- 310.-
&g 50.— 50,—

% de parte ac-

tiva en el ca- 50 4= 25,4~

talizador

Bl catalizador 12 que contenfa antimonio y ura-
nio se prepard segin el método siguiente: se disolvieron
50 g de Sb015 y 10,2 g de acetato de uranilo (002(021{3‘02) "
2H20) en 10 cc de deido clorhldrico concentrado al 35% y
10 cc e agua, = = = = = = = = = = = = ~

Se impregnaron 35,5 g de silice microesferoidal,
del tipo anteriormente mencionado, con esta solucibén y la

masa asi obtenida se secd a una temperatura moderadae= - =

El producto obtenido se traté con una solucifn di
luida de amonfaco hasta obtener una solucidn alecalina, se
£iltré y se lavé cuidadosamente con agua, se secb a 1102C

y se activd por medio de calentamiento a 4252C gurante 12

S ke e wm e e ew um




Log catalizadores 13, 14, 15, que contenfan an-

timonio, uranio, cerio y molibdeno se obtuvieron segin el

método siguiente (vdase Tabla E): se afiadieron, a a g de

Se Sb015, en el orden indicado, b cc de dcido clorhidrico
concentrado al 35%, ¢ cc de agua, 4 g de UOZ(N03)2.6H20 y
egde 09013.7H20. B T - ——— -

Se vertid en la solucidn anteriormente descrita

una solucidn de £ g de (HH4)6M07O24.4H20 en g cc de agua
10, ¥ g oc de dibxido de hidrdégeno a 120 volimenes, = = = ~ = =

Se impregnaron h g de sflice microesferoidal, del

tipo citado anteriormente, con la solucibn resultantes— = ~

Le masa cbtenida se secé a-femperatura moderada

¥y subsiguientemente se traté con solucidn dilufda de amo-

15, niaco hasta pH 8, se filtrdé y se lavé cuidadosamente con
agua, se secé a 11020 y se activé por medio de calentamien

t0 a 4259C durante 12 horas y a 6002C durante 12 hores. - -
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Referencias Cat., 13 Cat. 14 Cat. 15

a 210.-  210.=  210.-
b 50, 50.,- 50~
c 0.~ 304~ 30,=
d 58.8 58.8 58.8
e 13.5 24 = 24.f’
£ 9.7 458 2.29
8 10, 104~ 10.~
h 1674= 1624 160 gme
% de parte ac
giggzggogl ca 50.= 50, = 50.-

Iixemen de log catalizadores 1-15

Los catalizadores 1-15 se utilizaron para la pre
paracidn de aerilonitrilo. Las condiciones bajo las cuales
ge realizd el ensayo eran las siguientes: se colocaron
4,5 cc de catalizador en 1 microrreactor que operaba en le
cho fijo constitufdo esencialmente por un tubo de acero i-
noxidable provisto de un tubo de entrada de las substancias
de reaccidn y de un tubo de salida para la mezcla gaseosa
de reaccidn, provisto de un termopar para controlar la tem
peratura del lecho catalitico y de un sistema termorregu-
lador de calentamiento. A la presiln atmosférica, se alimen
t6 una mezola gaseosa de propileno, amonfaco y aire al reag
tor en la relacidén molar indicada en la tabla siguiente y
con un tiempo de contacto (medido bajo las condiciones de
presibn y temperatura existentes en el lecho catalitico)
de 2,5 segundos . = = = = e mm e - e m -

Log productos de reaccidén se analizaron directe-
mente por medio de cromatografia de gases. La tabla IIT gi-
guiente indica las condiciones de reaccidn y los resulta-

dos obtenidog, = = = = = =~ = — e o o - - - e - - -
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Gat, Mo Condicionts enszayo % , _
Alre zMu i/seg T conve raidn : Rendimiento neto Rendinisn*n bruto
eC propileno o acrilonxsrilo
au aw nitrilo nitrilo

L L0 1 2.5 400 06 023 24.9 —_— . L2.7 44
1 10 1 2.5 440 gl.l 67.8 15.~ 2.4 14.7 61l.7
1 10 1 2¢5 470 95.2 65.7 14.8 0.9 18.6 62.5
2 10 1 2.5 400 76.8 65.2 22.8 — 12.-

2 10 1 245 440 06.1 66.4 14.1 le— 18.4

2 10 1 2.5 470 96.8 7003 11.7 1l.5 16.4

3 10 1 2.5 400 86.2 63.5 20.4 — 1l6.2

3 10 1 2.5 440 96.5 68,2 16— tr. 15.8

3 10 1 245 470 7o~ 68.9 13.1 —— 17.1

4 10 1 2.5 400 28.5 62.3 15.6 — 20,1

&. H.O H. N.m A-L.o A.@ou.. mm.m “—-u-b. —— NA.OA.

4 10 1 2.5 470 630 58,1 9.8 4.5 27.6

5 10 1 2¢5 400 46.9 537 16.1 — 30,2

5 10 1 2¢5 440 60.3 58.2 13.5 1.7 26.6

5 10 1 245 470 T2¢e— 55.2 11.9 6.9 ‘ 25,9

6 10 1 2.5 400 44 4 — 63~ 20.5 l.— 5«5

6 10 1 245 440 T5.4 58.2 il.4 150~ 14.4

6 10 1.3 2.5 470 91l.9 62.9 TS 16e~ 1l3.2

T 10 1 2.5 440 54e—~ 63.1 6.6 —_— 30.2

.N H.O Hu NQW A.mo .NU-.@ W.ﬂbm mow — Wh.ow

8 10 1 2.5 470 60,2 69.8 4.9 - 2563

8 10 1 2.5 490 68.5 69.5 403 — 26.2

8 10 1 2¢5 510 63.5 60,2 4e4 —_— 33.5

9 10 1 2.5 470 44.4 703 2e—- 2.5 25,2

9 10 1 265 480 44,1 T0.1 1.8 2.2 25.9

10 10 1 2.5 440 52,6 T4.7 T-S —_ 17.-4

u:o UIO u. Nom A-mo -Nbvlqw mmum qNOI. —— N;Nom

11 10 1 2.5 440 43,5 7663 9.8 —— 13.9

11 10 1 2¢5 480 62.8 6G.4 6.7 - 23.6

12 10 1 205 470 49.1 76.8 6.3 2.5 1i.4

12 10 1 2.5 460 47 .9 76.7 5.4 2.4 15.3

12 10 1 5 &T70 56.4 T1l.7 6ol 1.7 20.5

12 10 1 5 480 63.7 TlaT 5.3 1.8 21l.1

13 10 1.34 2.5 490 60.0 753 2.4 - 2243

14 10 1.34 2.5 480 53.2 T6.—~ 1.5 — 22.4

15 10 1l.34 2.5 AB0 55.0 Tlo— 2o —_— 2l.-
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15,

20,

25,

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,

sus territorios y plazas de soberanfa, las siguientes: -

REIVINDICACIONES

. Te= Procedimiento para la produccién de nitri-
los no saturados, por reaccidn en una fase gaseosa de 0-
lefinas con oxfgeno y amoniaco a una temperatura del in-
tervalo entre 350 y 5502C en presencia de los catalizado-
res usuales de amoxidacidn, caracterizado poréﬁe los ele-
mentos activos del catalizador estédn soportados sobre un
soporte compuesto por silice preconfigurado que tiene un

didmetro medio de los poros del intervalo de 40 a 200 X.—

24~ Procedimiento segén la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el soporte estd constituldo por silice
preconfigurado que tiene un didmetro medio de los poros

0
del intervalo e 50 a 150 Ay = =« = w « = - i -

3.= Procedimiento seglin las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porque el soporte estd constitul-
do por silice preconfigurado que tiene un drea superficial

del intervalo de 250 8 TOO MP/g. = = = = = = = = = = = = =

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porque el soporte estd constituf-
do por sflice microesferoidal preconfigurado apropiado par

ticularmente para la utilizacidn en lecho £1dido, = = = =

5.~ WPROCEDIMIENTO PARA TA PRODUCCION DE NITRI-
TOS NO SATURADOS", = = = = = = = = = = = = = == = = = = =



Todo ello conforme se describe y reilvindica en
la presente memoria que consta de diecinueve hojas folig

das y mecanografiadas por une sola de sus caras.

BARCELONA, 20 DIC. 1966
P. A M. CURELL SUNOL

Por Poder ™.
Firmado: J. Carhongft

ave
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