MEMORTIA DESCRIPIIVA
que se acompafla a la solicitud de

UNA_PATENTE DE INVENCION

a favor de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, Socieded de naciona-
lidad norteamericana, residente en BARTIESVILIE, Oklahomsa,
U.SoAs

por

"UN PROCEDIMIENTO DE DESHIDROGENACION CATALITICAY, Con pri o=
ridad de la Patente norteamericana Serial mim, 6§3.186 de

26 de Diciembre de 1.967,
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Ia presente invencion se refiere e una transforma-
cibn oxidativa que comprende la deshidrogemacién. En otro ag
pecto, la presente invencion se refiere a un muevo cataliza-
dor mejorado para transformacidn oxidative y a un procedi-
miento de transformacidn oxidativa. En otro aspecto mis, la
presente invencibn se refiere al mantenimiento de la activi-
dad de un catalizador de transformecidn oxidativa. El término

"transformacidn oxidativa" usado en la presente solicitud com
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prends la deahiﬁrogomcion oxidativa.

. tividad Ge conversion. En condicionas constantes do tmbajo,

" catalizadores capaces do propcmdomr' ol mejor rondimiento &g

361816041

«  Corrdentomonto, 1os procedimenton do transforma
cifn oxidatiwm.son ojocutados con la transformacidn midxim
pocdble compatitle con una olovada solectividad dol produc=
to deseados Tal ejocucidn reduce al minimmm los modies do

" ‘poparacifn requoridos ¥ os aliamends deseallls tanto dosds

ol punto do vista ocondmico como dende ol punto de victa do
1a ejecucidn mlem. Ia transformacidn poroentanal os dofini-
dn como cien vaces log g{'oloa del. wroducto deseads producido
diviaidos por loo moles dol material alimentado dentm:(doa )

" transfortados do o410 modoe )

Un mdlo para valorer 1a oficioncia de un catalizy . |
dor de conversiln oxidativa og ol de sumar la conversiln y
in soloctividad porcontuales para obtoner un valer do soleo=

da oompameion de loa valores de solootividd y oconversidn
{C8V) de um pluralidad de catalizadores permite clegir los
roral durante la ojocuciln efectivas .

Tno de 1os mayores inconvenientes do los catalizadg |
polc: ] claaicoa do converaﬁ.on oxidativa de hiorro y fonfato os
ol deo que, on genera.l. :.a oonvarsion ¥ la celoc’civiaaa porcen
tualos son anbas my wajos. Egto roquiore la alabom_cion de
grandes cantidades de ra?aria.l parma rocuporsr los productos |
oxidativos convertiidos y, generalmonte, un notatle reciclado
que avmenta ultemomon'te' las Qimonsionos del equipo do con-
voroién oxidativas . . ' |

Sogin 1a prosente invenocidn, se ba descutderto que;
pi so preparan sistomas de catalizador de hierro-fésforo#c;x_i_
geno que tensan contenidos de £oofaro puperivres & la cantie ,'
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dad egtoquiomdtrica roguorida para que el foofato reaccione

on forma de lomes do Zeofato (PO4™ 3) con todo el hiorro cone
tonido en ol cataligador, o2 oblionen catalizaderos mejorados
altamento activos. An:(; sogan la valencia del hiorro, ol catg
lizador ;m:lorado de la policitanto posoo un contenido do £On=
foro suporior al calcoulado para ol correspondionte compuesto

do hiorra que oontieno'ianes de fosfato. Aun cuando la iaven=

cuande mepog uma parte dol £8pforc estd prosents of forma do
anionsg de foofato o do mezolas de-tales aniones de las fér
mlas empiricase
@) D 6 (Ry0p gt

donde n es un entoro comprenﬁido entro 2 y 100, 1 hierro con
tenido en las composicionog do eatalizador de la prononta in~
vancdGn puede mer on form fe:mi.ca, forross o forroso-férrica |
y tendrd contenidos do fosforo superiores a los calouladoa pa=-
ra el corpuesto qua contiena solo iones Qe foefato & '

COu;puasto " Contonido "normal® do £dsforo,
: : £.on 1080
Toofata £érricn 3 TFePQy - .. 20,5
Fosfato forroso & Fo3(POly - .. 173
FToofato forropo~féxricox s | .
1/3 Po3(POu)p + 2 FoRQy 19.

- % Consdderado como dorivado de oc{ido do hiorro mgnético

'

; (Fa3o4 & reo.re203).

'Asi.» los catalizadoros do l1a prosente invenoida son
compuostos de hierro-fosforo~ox{geno en log que el contenido

8o tdafaro osté gonoralmnte commendido entre 1,001 ¥ 5, ¥
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preforitlemente ontro 1,01 ¥ 2 voces la cantldad omtoquiome-
Yrica requorida para que roaccions con todo dicho hierro on
form de iomas de foofato (1’04"'3), ¥ 1a relacidn atdmica one

. tra el exlgeno ¥ ol £oforo ea‘hu. comprendida entre 3/1 y
3,999/1. -

Los catalizadores de Iz prosente invoneidn pucden
gor preparados de mék}as mnoms;..pmferiblemnte modianto el
tratamicnto 4o dxidon, M§r6xidos. fonfatos de hiorro u otras
ealos con dcido £onZérico, o mezelsnde ea sooo Sxidos de hie-
rro ¢ sales de torro con 9505; y.aimilares. 51 asi so dosea,

pueden usarse otros métodos; ¢omo, por oJomplo, una preeipita

cién de fosfaton de hlorre tal gue loo catalizadores acalados
contengan £8sforo en oxcend. Un ¢jomplo dol prosonte procodie
mento comprendoria 1a formscidn de wn anidn de polifocfato
mediante el calentamiento de fosfato de dihidrégeno do amontio
o alcaling & um temporatwra comprendida ontre wproxiza domon=
to 200 y 10002 C. . y afladiendo Iuogo ﬁierro £3rrico o ferrono
& 1a noluoidn rosultantes '

»

Ion catalizadoros do la presontoc invensidn puodon

 por usadop en oualquior procodimiento cldsdco do conversidn

axidntivas Unoa proccdimiontos ilustrativos de conversicn oxi
dativa son los que couvierten las olofims en diolo?ims Y
conpue ot oo oxigem&os; como por ojemplo los furancs, 6.1 Surfy
ral, ol gcotalaehido; loo p{.ranoa; el dcido acc’:‘bico; doido

acriitco, dcldo metacr{lico, la acrolefina, metacrolofma, croty |
- naldohido, scido orotdnico, acotona, etancl ¥y similaros, y los |

que conviertan las diolefimap enr los compuontos oxigenndos

mnciomdos. Son adocuados prooeaimientos de converpion oxidae

tiva los que eonvierten euando menos un mtorial selezldo en ol
grapo constitufdo par los alquenos, alcadienou. oioloalquenoa.
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cicloalcadienon, alquilpiridinas ¥ alquiloromiticon en ;;
ductop monos pakurudos y/o que contienon oxfgeno omploando
wa olovada temporntura y un gag que contione ox{zono molo= |
cular, con 0 gin la preconcia de vapore Caoc dentro dol gl =
cance de la invencidn ol tronsformar compyesios que tionen

un myor ‘contenido de oxfzonos Par ojomplo, la metacrolefna
pucdo sor convortida en geido metacrinoo. Los alquenos y &le
cadlenos puséen oontenor de 3 a 10. g rrefori'blemente do 4 a

6 dtomos ds carbono po:: molecula. inc:luuivo, ¥ los cicloal=
quenoe ¥ cicloxlcadlionos pucaen contaner de 4 a 10,. y prefe-
zd.blemente do 4 & 6 atonos ue wrbono por molecula, inclusive .
Ias alqnilpiridinas ¥ los alquilaroma ticos yueden contener de
1la 4, y proforitlements 1 o 2, grupos slquilo por moldcula,
que contionon & su vez de 1 ;9. 6, ¥y preferiblomonte de 2 a 6;
dtomos de carbanoc por gmpo; mclusive; con cuando menos un
grupo slquile que contisne cuando monos 2 dtomos de carbono.
Egte procedimiento pusde gor aplicado con alquenos y alcadig “
nos con 3 a lo atomors de oarbono. camo par ojemplo pro;ailono.
n-hztanoa, iaommeno, n—nentonos. iaoyenteno y octenas. decg
nos, propadim.o. J...:-mtadiono, isoprono,. 1.3—pentadieno.
1.5~hezad1ano. 1,9~3ocadiono, ¥ pimilares. Son ajomplos de
cicloalquanw: ¥y cioloﬂcadionog quo pueaen ser usados ol
ciolobuteno, ci.o.. opentono, ciclohexeno. }inomntﬂcicloponteno.
ciclopen‘cadiano. 1.4-oiolohemdiano, ¥y oimilares. SOn ojemplos
de alq'ailaromtioos que pueden gor usados el etubenceno, e
pilbancano, n-hztnbencano. isohxtilbenceno, hexil‘beneono,
1-meti1-2~propi.‘bencono. 1-'bu’cil-3—hexil‘bencano. y aimuareuo .
Son a;jom;:loa de alquilpiridiray que pucdon ser usadas la otil _
Piridim, 2motil-5-otilpitidina, 2,3,4etrictilmtil-Suotiip
ridima, Seotil-b-hoxilpiridina, y cimdlaress. |
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Ias reacciones preforidas aplicablos a lo prsonte ,
mvonﬂion aon la formacidn de 1.3—-‘butaﬂiono partionao do i
tonom, do 1.3~pentadieno partiendo de pontenoo. do isopreno
mrtiendo da iQOpentenoa. de est...reno partiondo do etilbeneg
no, de 2-mtil-5-vinilpirid..na partionao da 2-mot11-"-etil;p1

'ﬁ.dim. 48 furahﬁ ¥ acetaldehiaé pa.rtiando de tutonos y/o de

1.3-bumdieno. y deo i\xrfuml. aoeta).c‘lehiao v acido acdtico
partiendo de pentoncs y/o pentadicnos. Es evidente que puode
sor usada una alimontacién de olefinay una alimentacidn do
diolofim o una alimeninciln mixta do olefina/diolofira ro-

multante de cuando monos un reciclado parcial de los producw -
_top e roaccifne Aun cuando las olofiras y/o diolofimas puo=

den ser rocicladas haata hi-1 exti.ncion. ol prei‘iero on 13 Q0=
tualidad rscuperar los productos oxigonados ¥y .‘Lan diolefinas

¥ reciclar sblo las olefinnse

Los catclimadores de la mwoesente invenoidn puedon
por usades en forma de g:;r-é'.mzlos; de bolas formadas mocdnica=
mente 0 en cualquier oira fitma convenclional para catalizadow
rose Los catalizadores pueden también a_e;' euploados con ado~
ouados mteriales de soporte o do &idacidn, como par ojomplo

sflico, alimm, boria, mgnesia, titania, circonia y combie

" macionss do las mismag, como por ejomplo sflice-alimina,

borinealtimina, sflice-nagnesic, y similares, y mteriales
cldsioon gimilares conocidos en la especialidade

Tl gas que contione ox{geno molecular ompleado pucde |

ostar prosente en opta forma o con diluyontes inortes, como

por sjemplo nmitrdgeno y sinilaves. Los gosos que contienen

ox{geno molocular adecuados comprenden al aire, gase do come-

“tustidn gue contionen ox{genc residual, y similares. Do deseay
so anf, pusde tanbdién emplonrse oxfgeno puro o esencialmento

e
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puros
Iag condiciones do tramjo del procedimicnto do la

prosento invencidn puodon varier amplisronts poro, goneral =~
monto; comprenderdn wa temperatura comprendida entre 371 y
7042 c.; v proforiblomente entre 4272 y 6498 C., uma procién
conprondida ontre 0,003 ¥ 18; ¥ proforivlencnte 0,07 ¥y 2 at
ndoferan absolutas; ¥ wm relacidn volumdtrica entre ol oxfe
gono y el compueato orginice gaseona a:iimntado oomprondida
entro 0,1/1 ¥y 3/1, ¥ peoforiblenonts c»n‘cre 0,)/‘1 ¥y 2/1; ¥s
de eanploarse vapor, ura relaoion volunbtrica entre ol vapar
7 ol compuesto orginico alimentado couprondida entre 0,1/1 ¥
100/1; ¥ proforiblements ontre 5/1 y 20/le Ia velocidad ospas
clnl de alimentacidn del compuosto orgdnico (volﬁmne;:s de va=
por de compuestn orginico/volumon de catalizador/hora, & 02 O.
¥ 760 nme de Hg. donondada en adelante VEH. puede en'ba.r.com-v
mrendlida enire aproximdamente 50 v aproximdanonte 5000, ¥
proforiblemonte entro aproximdsmente 100 y aproximadamente
2500, ; | o

El procedimiontc do la prencnte invenocidn eg oJeCue
tado corrionte:«mm‘be formando wha mezcla, promxihlemcnto pro=-
mle.ntada. del compuosto or{g:micq alimentado, de vapar (el se
usa) y do owlgono o gases que vontenzan oxfgeno, y haciondo
pasar cgsta mozola 'agbra el catolizador a lo tomporatura dosog

~ dae Do doscarse ardy puode omploarse un reciclado 46 compuep=

to orpinico alimontado pin convertir y/o de condensado do voe

" pory oin exbarso, lag velocidades de con%rsi& ¥y la aoloati-

vidad de 1a precante invenoion son genomlmonto suficienteomen

" %a clevadas Pars @nmimr *oda neoosd.dad de rociclado.

te mdican 1oz @Jjenplos siguientes para ilusirar

" wlteriornente 1a prevente invencidn, surque los mismos mo Ge-
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" ne en cuonta la pequefia cantidad de matorial que quoda cn &l r

" 20 minutone ' P

" codimiento de la presento iuvencidn estd ilustrado medianto

ton por intorpretados como uma limitacidn del aleance de la
mipma. Oomo quoda ilustrado por los ejomplos, hay una gradae |

cidn en 1a actividad de convorsidn oxidativa o modicda que el
contenido de Péoforo dol sintoma catalizadar aumonia, con

respecto ol contenido requeride pars la formacidn do monofog
fato von ol hierro, a mio dol contenido pora la formacidn de

. monofosfato con el hicrroe En todos los ejemplos, los valo =

" rog porcentusles de conversidn y de selectividad fucron do =

tormimdos mdlante cromatogratin de la fapo gascosa ¥ estdn
indicados en poreontaje melari por coneigniente, la selectl
vidad es un valor do "fage gacecs", €8 decir que no ge tio=

recoptor de condensade de vapor que sigus el roactare Los P

walores indicados :n los Bjlomplon I-IV gon para un tiompo de .
exposicidn a la.corriente do 1 hara. Los de.los ojemplos
VIII-IX son pava un tiempo de exposiciln a la corriente de

3
v
i

Tos catalizadores de la invencidn pusden sor usados
durante largos poricdos-sin reactivacidn. ‘sin embargo; sl o
cuando 1a reactivecidn repultara z;aoesaﬁa; 1a mioms puoda
cfootuarse simplcmonbe doteniondo el pame del compuosto orgs=

[

t
nico y Gejakdo que el pesc de los otrogm componcntes de la moge ‘
. , E N
ola alimentada oontimis durante el periodo doseado de roactie !

‘vaoldns Sin embarges pusds sjeoutarse un método preforide de
. 1

reactivacidn mediante Ia adicidn contimua o intermitents a
los catelizadores do conpuestos que contengn £daforo. EL pro

la adicidn do doido £osférico o de portdxido de £8aforo, pero
tanbién puoden usarse ciros compuestos de £osforo, como por

0 - sA4 S e @ sy e .
- .
v

eJomplo otros acidon, anhidridosy fosfimam ¥y compmestos do

>
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£éaforo orgpnico como loo indicados en "Chomloal and Bn.::inog_
ring Nows 307, paginas 4515 ¥ siguiontos (1952). La adicidn
ao £&oforo puado sor realizads sola o on combimacidn con la
rogoneracion intormitento dol catalizador con airs o vapowr ¥
airees Ia velécidad do adleidn.del compuosto quo oontipno fc'»_g,’
foro.co tol que ol.contenido.de £osforo ol catalizador os
muntenido ol migmo nivel que tieno ¢l catalizador carmdo en
el reactor, 0 05 regulado sobre cualquier contonido descado
dontro ol campo indicado en la prosente Memoria. Como todo
£8faro pordido por el catalizador sparcce on el condenpado
de vapar del reactdr; .eaé dentro do Jas modidas do la ospecia
1idad analizar dicho condensado y calcular lo cantidad de com
pyesto do £Onforo roquerido para sustituir ol f£ésforo poraide
0 para cambiar el ocontenido de £onforo del catalizador on ol -
roactore El compussto de fosi’oro pucde sor afladido en form
de £6lidoe, de 1{quido o de gums o puede our afiadido on forma
de aolucion o do puspensidn en un disolvente o dlluyente ade~
cuado, como poxr ejerplo ague O un oompuasto or@anico cono el
Hue s& estd convirtiondo o cualquier otro compuesto orgdnico
no deletéreo para Ja reacciln que se ostd ejocutando.

.En las tandap descritas en los Ejemplos I-I\T; go
dophidrogend 2-motiltutono-2 en ioopreno a unas velocidados
odpaciales de slinontacién, do aire y de vapor dc 200, 1000 ¥
rogpoctivanente 5000. a una tomperatura de 5382 C. ¥y osencial .
mento & preai&ﬁ atnooférica. Los catalizadores uoados on to=
dos los ejemploa;. oxcopto el Ejemplo VII, P encontratan on
forma Qe mterial de 20-30 mallas (Tamiz Dstadounidonse)s
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'Se6 propard um sorde de eatalizadores afindiendo Vo~
ring eantidndes de doldo Toatdrioo acuome concontrado (85% en

peso de II3PO4) en tarros acuocos de éxido £érrico, secando on
aire‘a.. 1162 C. y calcinando & 5382 C, en aire. Siguon lop (o=
detolles de rroparaciin y los resultados de conversidn oixidaw

tiva 3 .

.
F-2

' Contidad usaéa,gg_'ggo} ‘I'ie@o.‘hora.s

Cat; ne _;__\0203 b0 83’£'n£04 Socado Caleinado g,ﬁ on 2.‘&) Conve Soloce: OGSV

255 .

26

265 -

270

1 » N 47,6 40 - 22 - 2045 é2 7L 133
2- 20 544 S 20,7 73 82 155
3 407 - 54,4 21,7 93 74 167
T 40 - 61,2 . - 22,5 . 715 & 159
5 - 40 68,0 23,0 78 86 184

(a) Tobrico para FaPO, = 20,5 por ciento

© (1) Oxido fErrico do Pichary artlouls 14116, Catdlogo n® 64-Ce Eate
" matorial fud usade en la proparacidn de los catalizadoros l=De

{c) Partos on pesoe

Ep evidento que los catalizadores que contiencn mis -
£8aforo que ol roquerido para la formacidn de fosfato £értico |
son consldoraklomente mis activos que ol quo tienc el ‘contend
do tedrico de Léoforoe B

EJ EMNPTL O I

Se prepard una sorie do cataligadoros do 1n micma
Zansra que en el Ejsmplo I, empleando &xido forrcso-£érrico,
Ylamado corrientements OxiGo de hiocrro magndtico. Bote oxido |
tiene la £&rmula Pej0 ¥ es genoralmente considerado como !
PoOFoy03e Siguen los dotalles do preparacién y los remiltados }
da conversidn oxidativa 2 {

‘.B..aqt..’.‘
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Cantidad ugadn,pop,  Ziompo, horas
213 .Q_emz_'.,ggap}; 1,0 83% H.20, Sooado Caloinado Py% en pe(s) Conve Solog, OSV
6 200 2500 6% (e 2 ~19,6 64 8 1%
E 30 40 54¢4 . 1 2 21,8 83 83 166
10 &0 &0 (3) 3 252 & 8 169

: (a) Todrice 3 Faa(PO 2 PO, = 19,6 por olonto -
280 . on 1mmo.ll"ma' 1. 3( 4)2 + 4 ’

. . ('b) 0xido do hicrmo mgnﬁtico Pishor, artioudo 1-119, Catdloge
- n® 64=Cs Lot materinl fuf uwsado m la propamacidn de los
_ catalizadoros 13«9,
) Imndo 8 fondo para elimimr ol dcido fonférico on 0x0000e
28 ' (d) Calentado wnas 6 horas @ 939 Ce nproximdammto autos do 15
Srrcl e caleidnaci Gn.
Ea ovidante aqui tambidn que loo catalizgdores quo
contienen mis £0sforo que ol requeride para la foxmacion de
fonfato ferroso=-£érdico con considerablomente mis activos que

290 el quo tleno el contenido telrico de £omforos

E J BE KX P L 0 TIIT

El catalizador 9 fud proparado de 1a oiguionte mano—
| 'ra. $ 50 dsolvieron en 1000 parics en poso do agua dond onizada
514.4 partes aa peso de Fe(NO3)3°GHy0 ¥ se acidificaron con
205  157,5 partes on peso de deide nfirico acuoso (71% en poso do
R ﬁ?103). A esta solucidn se lo afiadié otre solucion do 115 par-
tep on peso de III{432P04 ;$:disueltas en 1000 partes en poso Ge
agn desionizadae Iuogo po afadld hidrdxido de amonio acuogo
(aproximdaments 28% on poso de If3) hasta que ol Pl aloanzd
300  un valor de 6. Se £i1trd ol precipitado y se lavd 3 veces con
porelonss de 1000 paries en peso de agua doslonizada. Se divi
"a1§ este pastol de filtracidn en 4 partes igusles, 3 de las
. enalos fuoron improgmdas con doido Posférico acuoso (857 en
. peso) en foron hidratadn. So-caleinaron todas lam porcdonos
305 durante 2 horas a 5382 C, Una veg afiadlda & cada porcidn la
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_eatalizador Adicion de 85% de P, % on peso Conve Selac. OSV

N W

TET 34

cantidad del 85% do Goldo fonforioo, ol econtonido do i’onforo

¥ los resuliados de convorsidn oxidativa fuerom los siguicn=
tom ¢ '

Oatalizador Adicidn Go 85% P, ¢ on pogo Conve Ooloc, CSV

el 80 HaPOA o 70 (a) |

. 9 ningng 20,% 31 96 127
o2ty . L 27,0 oA 51 95 156
1 2730 249 70 87 157

2 59,5 . 28,5 79 & 164
(a') Tedrioo para EeP04; = 20,5 por cionto en pesoe
(b) Socado &.1168 C. Gurante 5 horas ontos €6 Ia Colode |
naclone '
Aqud temiddn, o ovidente quo Joo catalizadores que
contienon mis £0sforo qus el requoride para la formacién do
fosfato £érrico son consideratlamente mis activos que el que
‘tleno ol dontenido todrico e £3cforos

T J Enun®e ¥ o0 IV

‘ ‘se sometid fosfato forroso comercial a snsayo para
comprotar su actividad de deshidrogonacidn con ¥y sin 1o adi~
ctén do dcldo foxklrico. So obtuvo la eol do Alfa Tnorganies,
Int., indlcads con ol mimero de catdlogo Teml64. Dompués do
iz adicidn do 1a mntidaa inﬂico.aa da deido foaforioo, a1}
calcimron log catalizaderep durante 3 hovas a 538° C, Dog=
pués de ofiadirsé una centidad dol 85% de H3PO; cada 100 gramos
do fopfato ds blervo, ok contenido de féoforo ¥ log romiltae |
aoa de vonversifn oxidativa fueron los ei@ientés H

H30) 2oD
13 ninguna 17,3(a) 51 4 12
7 25,6 29,3 % &5 169
15 i5;2 - 5a1 § 85 17
T I 27,1 .. 58 97 155

-

(a) !Eeorioo pam Fe3(1’o4)2.
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Aqui también; ¢s evidents gue 1os catalizadores que
contienen mis L8agoro qué el i-oquex-ido para 1a formacidn del
fosfato‘fémd.co 0 forror;so son congiderablemonto mis activos
aue ol quc tlene ol com& onido tebrico do Fosforo.

" Toe Bjemplos VeVIL ilustran ulterdormento log mjw
res mmultados obtenidos cuando op cmplea la praseante luvens
cidn con catalizadoros preparades de dictintas mancrase

E J EHRPTL O V

E) oatalisador 17 fué formado preparando primoro
ws golucidn medionte la disciucidn Go 85 partos an pose 4o
ToS0y 70 e 300 partes an poso Go agus Goatilada y una oow .
ganda solucitn disolviendo 30 partes en peso do MagiPOz en
250 partes cn pepo do agua destileda. So affadid lentamonte g
gogunda aolnoioz} a la prizgzem aoluoion, aglitando. So formd un
rrocipitado que, agitands, sa dejo on el 1fquido~mdre durane
te 30 mimutos antoes de filtrarlo. El procipitado £iltrado
{fosfalo ferfono) fud impregnado con 9,7 partes on poso do

deido foofirico ol 85 por oiento on peso.y se caleind a 5382 O

duvante 4 horage L1 catedizador remultante tonfa un contenido
de £oaforo del 22.4 por clento on Poste

Se sometld a cnsaye egte ca talizador dochidrogenans

“do 2~motilbuten9-2 en iaopreno @ unmas valooidados empacialos
~ de alimentacidn, de aire y do vaper ds 200, 2000 ¥ regpecti-

vamonte 4000, a una tongorgtura de 5382 ¢, y eaencialmeﬂfa a

. grosiin atmostéricae I.oe remmdoa estdn indicados & contie

BgiEgMommeimex




&

%5

370

3%

38

385

- 390

395

miempo on corriente

horas - GonVOrsién elec uividad bbv ?
Tanda L .+ « - .-+ 1/4 | 84 89 173
: - 3YA 80 86 165
Tanda 2 o 1/4 . 81 . 90 171
3 %, b 165

Cond quods ilusirado, los dates demuostran excolon-
tos valores da solectividad y do conversitn para eoto catali-

"' gador duranto el perfodo do conversidn oxidativa de 3 1/4 ho=

Jage

. B J T UPIL O VLI

~

En este ¢jemplo, se Lormé pirofosfato fLerroso

{FogPa0q) ¥ se impregub con doido fooflrico para formar otros
" ecatalizadores activos de 1a preaonta invoncidn.

Se Pommd una primm colueion dieolviondo 85 partes
en peso de Fe304 70 an 300 partes ¢n peoo de agua dostilada,
¥ uma segunda solucidn dicolviende 67 portos on poco de
m@rao,,-;miao en 1000 partos en peco do agua destilada. Se

afindld lentamente la cegunde solucién a 1a primsra solucidn

agitando ripidamontos Se formd un precipitado (pircfosfato fg
rroso)yse £iltrd. Un torcio ol procivitado fué lavado con

" acetona @ imprognado ¢en 6,5 parios cn poso de acido fopflrie
co al 85% en peso ¥y po calcind durantc 4 horos o 5388 C. para ¢

obtener el oatalizador 18 que contenfa un 24;1% en peso do
f&efm:'g. So iupregmaron slm lavar dos tercdos del procipitado
con 13,1 partes en pepo de dcido Posférico gl 85% en poso ¥
g6 calelmron a 5382 C. durante 4 horas para obtonor el catae
1izador 19 que contenfa un 25;375' en poso de £ooforos .

Se comotloron a emsayo los catoligadores 18 y 19

. Geshidyogenande Demtilmteno=2 on isoprenc & was volocidades |

egpacinlog de alimentacidn de aire ¥ de vapar de 200, 1000 ¥




400

405

410

415

420

425

430

roopootivamonte 4000, a una tomporstura do 5382 ¢, y o

um

nremién eponcialronte atmosférica. Se 4ndican a'contimia =
clon los resultados 2 -

Catalizador Tiompo on corriente, Convorsidn Seloctividad CSV .

horag
18 1/4 , 7% 89 165
18 A ST 8 . 161 -
19 174 79 8. 160
19 i C gﬁ 95 163
19 3 ' 5 8 173

Loa daton antoriores demmostran claramente que los

" catalizadores 18 y 19 tionen un excelento valor de conversidn

¥ seloctividads

T3 " MP I O VIT

~ Se prepard ol catalizador 20 mozclando bden 0,2 mol

do hexahiarate de clowurw £3rrico ¥ 0,2 mol de foofato amonie

¢o monobinico. Se secd durante aproximdamonto 12 horas 1a

mozela rosultante a 1002 Ce ¥ oo caleind elevando la tompera—

turaa

elaado
enoayo
mallan

6772 C. durante un porfodo de 4 harase EL watorial cal
contenfa w 21,65 en peso de £éoforo ¥ fud somotido a
on form de partioulas quo tonfan un tamafio do 14-~28
(2yler) éeahidrogomndo 2-mptilbutono-2 en 1soprono a

volocidados empacinlos de alimontncidn, de aire y de vapor de

yaum

- 200, 1000 y rospoctivamente 5600. a um temporatura de 5302 c;

preoidén esenciplmonte atmosférica, S0 indican a contie

miacidn los resultedos s

Catalicador Tiompo en corrisnie, Convorsidn Soloctividad CSV

o JLOT2E :
20 (A 65 5 160
311;4 (a) - ° 83 gs 169

{a) E1 catalizador fud regenerado despude de 3 1/4 horag

en corriente simplemonte intorrumpiondo ol pago de
nhidrocarburoe durants 4 horag. Egta muosira fue tome

>

éa 1/4 noras despuds de reamdarge el paso do hidrow

‘ carturosy




Ia tanda anborior indica que ol w'kalizador 20 es
. un catalizador de cpnvcrsion oxidative altamontes activo.

B J EMP L O VI

Se prepérg un catalizador calelnande un’bo.z;ro de
435' 'A Toy0s ¥ II3I?O4 do modo que ol aontaniqo firal do féﬂforo' fuene
dol 20,35 en poso. Se comqtié a ensayo el catalizador para la
ooziveraién oxidativa do 1,3-tutadicno a 760 m/hg ¥ a lao tem
peraturas y velooidades '-aspaom_lcs _hore;rias gascosas (GHSY)
quo 86 han inﬂioado ki -

440 TEg HF % Conve % do naloc. 4 solog, a
2@ 90, ;. J=butcdieno Os lis Yopor 041!5 al furano aecetaldohido
482 100 50 450 2000 17,66 42,09 13,57
593 . 100 50 450 2000 54,88 26,30 8,40
593 - 400 200 1800 000 24,74 - 44,07 13,34
445 - 482 -, 400 200 1800 S000 7,64 47545 . 34,43
- 482 - 200 400 GO0 4000 14’70 ~ 5lp32 15,37 .
- 42T 200 400 600 4000 5,22 49,96 - 20,76
538 200 g 400 600 4000 68,19 D 12432 Ts14

& Volooidsd espacial £ADeAsa hcxmm.

0 EJEBHPL O XX

Se prepard un catalizader impfegnando un foofato
forroso precipitade con deido fosfc')ric_io' cn excopo tal que ol '
contonido final o £icfore ora del 22,4% cn peso. So comoti §
a ansayo el catalizador para la conversidn cxidativa do 2-mo
455 tiltutano=~2 & 760 my/hg ¥ @ la toupevatura y velooldadoo oge -
' :paoia:l.as herarias gaaaosaa quo 6 han indicado o

20, SPron0 TTolno oo ox oA 08 ¥
538 200 - 1ooo 4000
460 " ruxvruml. aeataldenido y acd.do acetico.

-~

'_. 2y TR 5B g SFR. R



465

470

475

480

485

4%

Se propard un catalizador caleimando un larro do
Po30, ¥ deldo foaférico en exceno do modo que el contonido
finnl de £oforo fuese del 24,0% en poso. Se somotid a enw
gayo el oatalizador pe.ra.la convorsidn oxidativa de isoprano

& 760 mn Hg y 8 la temperatura y & las velocldades espacialos

£As008a8 homnas'quo' go han indicado ¢ °

TQ!I’P P

. . Hendine po 50, % nmolar
. Co gggp_rong Airo Vapor ruriural ;’xcgao aeoﬁog IcotaIaoEIEg
538 200 1000 4000 0,11 0,031 0,04

E JEHMPIL O XI

Catalizador A = Se afiadieran 618 moa de seido Losfo=
rico al 85% en poso & un torro de 150 gramos de Fej0y en 800
wi1fliiros de agua deslonizada, g6 socd 1a mozcla durante 6
horas § 939 Cey 50 caleind duranto 3 haras a 5362 C., 5o mo-

218 y g0 tomizde T1 contonide final de £éoforo ora del 25,24

en.'pesoe o
. Catolizador B - So afiadieron 618 gromos de 80ido £oofd=
:'ioo al 85% en poso & un barro de 200 gramos de Fo30, an 1500
ni1{litros de agus desionizada y ce ;av_a a fondo-la mezela rg
sultante parva elimimr el excono de acido foofdrico. 4 1/4
dol material resuitante, pe lo afiadicron 34 gramos de doido
foutlrico al 85% on posoe. Se caloind ol raterial duranto 2
horas & 5362 C, aproximdﬁmonte. 80 10110 y = tamizo. E.’L COn=
tenido £inal do L£0pforo cra del 25,5% en peao.

Catnlizador G ~ So afindieron 45 gramos de doido fopfirico
al 85¢ en poso a 100 gramos de forfato ferroao; .pe caleind la
mozola durante 3 horas a 5382 ¢, aproximdamonte, s0 molioron
y so tanigaron. EL contonido £iml do £oaforo erva dol 22,84
en pesde ' ' '

i e A A S R i L ¥ LA T e o —— T



Catalizador D « A foofato forroso precipitado se afindid
wna cantidad de &cido foofdérico al 85% cn peso cuficionte po
re. obtency un contonido £iml de £doforo dol 22,4% en peso,

g caloind la mozela durante 3 homs a 5389 ¢. aproximdamen
495 ° to y 5o tamizd.

Todos 108 catalizadores fucron aomtﬁ.aos a oncayo
"para 1a conversidn oxidativa de 2-motilbutono-2, primeramonte
en isoprence "Ias volocidades ecpacialos corrospondientos do
.alimentaoi&n. sire ¥ vapor usadas al-onsayar loo catalizadoros
. 500 AT ‘B fuoron 200, 1000 y aproximdanento 5000 voldmonos por
., volumon do catalizador por hora. Iag corrospendicnton volocie
dadesn espaciales do alixr.ant.'acion, degire y (19 vapor usadas
al snsayar los catalizadoros ¢ y D fueron 400, 2000 y aproxi-
madamente 9030 velimenss por voldmon de catalizador per hora.
505 Los ensayos fucron realizados & 5382 Cy ¥ & procidn atmonfi-
rica. Ia conversidn y soloctiviﬁad en igopreno aata.n inﬂica-
~ das en las Ta.’iﬂas siguientes t o

TARLA Catalizador
, Tiempo en corriente . Y
£l0 horag Conversion Seloctividnd
1 & - 85
40 7 78
55 57 ™

Reganeraﬂo mediants la interrupcion de J.oa pasos de hidrocarbue
515 = yo y do vapor durante una horae

14 58 73

Se,onfrif cl catalizador o 1492 C. y pe afadid 1 mle do polus
cion de acido fosfarico al 35% cn ponode

-,

520 3 f % &
19 7, 82 83

20 . 1/4 g 82 : 82

Is evidente quo lz rogencracidn con aire no mojord




1a actividad del catalizador, como em cambio la m;jorc': la

525 adicidn de acido foufdrico.
oATrA B (Catolizador B)
i 8 : 0 on corrien‘be. . ’
= horap i Conversion gologtividad
171/2 L @
530 64 1/2 - 57T 73
Regenorado intarrumpiendo la. corriem:e de hidrooarburo durants
30 mimutogs o o
7/ 58 . T

So alindioron 2 mle a0 P05 finamente divﬁ.dido al catalizador -
53% onfriado. '

16 87 85

36 15 88

70 , A 87

o L 7% 85
So af‘uaioran 2 mlp do P20 finaconte cl..vidido al catalizador
em ! . .

S ;1 1 ‘ 8

32 1/2 - - 80 . 84
545 " Zs.evideate que la mgonémcic'm con alre ¥ vapor no

mejors la actividad dol catalizador, oomo pc::' ol coatrario 1o
hizo la adioion de P205r ’

C Y- B
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555 .

560

565

570

575

TATTA C §Ca'balizaﬁor Cz

mempo en corrien‘t:o.

_volumon de catalizador por hom de ung aolucion do acido fog

. remultados t{plcos los siguientes &

novas . Qonversidn solectividad :
21 2/4 : o 83 - ;

So ompozd ura adicién continmada do 0,33 de volumen por

£érico al 2 1/2 % en DPGECe ' S
23 . . &a - 87

g6 rodujo 1a adioidn de doldo fosférico a 0,17 volumen i
por volumen de cataligador por horae

g4 B 2
38 - ' 82 86
43 | 80 89

Es ovidento que pusode usarse um adicidn continuada |
da doido foofdrico para mantonor la actividad del catalizador.

I catalizador D fué usads on wna variedad de condi- |
cionop Gurante wn periodo de 300 haras. EL deido fooférico fud
afiadido de manera contimua & una variedad de velocidades Que
rente la tanda para mantonor la actividad del catalizadors Son ]

TABIA D Catallizador D

KLeido Posfdrico,

volocidad de
adiclon, molos

"iempo en cow por wol dg olefl

ggto, hor_a_g ;@ o.limen'bada onverg;é uolectiviaag

©.154 (a) 3,42 ® 10 : 3 . 73 %
- L, PR
278 R %48 - 87 88
298 (v) 1M x107 - 8 g7

- {a) temperatura de 5528 C.
(b) tomporatura ‘de 5932 C.




. 280

565

590

59

600

635

Todo aquollo quo cod nccosorio on 1a roalizacidn
4ol procodimtento doccrito;-pqu'zi gor objoto de modificaciom
nos y lag cucstiones de forma, Aicpositivos y ciquimes utili
gadap on la e:]ecuoi&n de 1o invencidn, doberdin tomarso como
de orden secundario, pud:’.o_nuose orplear aquellos quo nojor
oonver(pn en tazto 1o altoren fundamentalmente las particuly
ridades camotcz_vfsticam.

Ia e;atidad colicitante se resorva al dorecho do ob-

tencidn de 1os oportunos Cortificades de Aficidn complomontae

ries, por las mejoras o perfocciomnientos que en 1o suconivo
la priotica ée_cnsoje. ‘

Dogeriia nuﬁoi_.antomentq ls naturaleza y alcancas
do Ju prosonie invencidn, asi cgﬁo la forma on que 1 miomo
pucde sor Lievada a 1a prictica, se roivindican a t{tulo
privetive las siguientes rorticularicados sorcotorisiicas,
gotre lag cusles ha de recaor la concosidn dol privileglo de
PATENTS DE IHVERCIGN quo so solicita.

‘ 1)« Un procedimionto do deshidrogenacidn catolfti-
o2y on ogpecicl de un alqueno o un nlcadiono con 3 a 10 dto-
nos do carbono por moldoula; wn ciclealqueno o un oLo10aloam
dleno con 4 a 10 atomon de carbono por molecula, una alquile

- pirléim con, por molécula. dc1lad &rupos alquilo, uno cuan

40 menon de 108 cuales contene al wonog 2 Atomos de carbono;
o un hidrocarbure alguilico aromitico an ol oual cuando menog
un grupe alquilo contione ‘cuando monos 2 dtomes de carbor;o;

obtonldndooe asd un producto deshidrogensdo y/u oxigenado por

L — g T Y T
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610

615

620

- 625

630

635

;
SoStaals K

contaoto con oxfigeno litrs on progoncia de un catalizador de
fosfnto o hiorro; caracterlzado por ol hocho
de cmploarnd wi ca‘célizador de fosfato de hicrro en ¢l cual
la relacién_?::@o o8 4o 1,001 a 5 vocos 1a rolacidn cotequio

" mhtriocamonts necosoria para formar un ortofocfoto noutro de

hierro y la rolacidn OsP ostd comprondida cntre 3:1 y 3,999:1.

2). Un procediniento do deshidrogenacidn ca‘bolitiea;
segin 1o reivindicacidn ;5 s caractorizado por ¢l hocho ds quo
1a rolacidn PsFe os de 1,01 & 2,0 veces 1la rolacidn ectoquio=
motricanenie requoridae '

3)« Un procedimionto de C_lashiarogemcién oatalitioa;
pogin 1ng roivindicaciones 1) © é), caractorizado por ol hocho
doe quo el hicrro se encuentra an estado férrico; forropo o
forroso~férricos

4)e Un procedimionto 4o doshidrogonacidn gatalitica;
sogin cualquicra de lap anteriares reivin&icaoionoc. caractom
rizado por el hecho do que los reactivos son dilufdos con va=.
POT e ‘ .

~ 5)eTn procodi_n':iento gogin la reivindicacidn 4), ca=
racterizado poar-el hocho do quo 1a relacidn de volumen gaseoso
entre ¢l vapor y la alimentaciln orginics ectd conprondida Gue
tre 0,111 y 1003l. . o ‘

6)+ Un procodimionto segin oualoulera d¢ las anto-
rioros reiviﬁaicaciones.f caractorizado por el hocho de quo la
rolacién do volumen gaseoso entre ol oxfgeno ¥ la alimonto~
cidn orgdnieca estd comprondida entre 0,1:1 § 3:le

7)+ Un procadimionto sogin cualquiora de las anto-
riores reivindicacionos, pe;racterimao ror el hacho de 6fcom
twarse la oxidacidn & um tumperatura comprendida entre 3712
y 7048 0. ‘



640

645

650

a55

650

665

, ipopentono

- 23 -

8)e Un proogdimionto; oeafin cualquiera de las Toie
vindicaciones 1) a 7), caracterizado por ol hacho de quo 1o
procidn do 1o reaccidn ootd comprendida entre 0;003 ¥ 18 at~=
néaforan aboolutage .

9)e Un procgaimiohfo segin cualquiera d lag roi -

~vindlcaclonos 4) a 8), caracterizade por ol hacho do que la
. .. volocidad ospacilal eotd comprondida entre 50 y 5000 voldmo-

nes gnooonos de alimeniacddn orginica par 'ﬁ'olﬁmen de catalie
zador pOT horas ‘
10), Un prdcec}imiento sezn cunlquicra de lag anto-
riores reivindicaciones, caractorizado por el hecho do quo l1a .
alivontacién orpinica quo se oxida ostd constitufda por un

11)s Un Procodimiento cogin 1a reivindicacién 10),
caracterizado por o1 hecho do que la alimentacidn estd conpe .
titulda por 2-motiltono-2. .

12) « Un procodirdonto scegin la roivindicacibnm 11),
caranctorizadna poar ol hocho de que la oxidaoidn produce icoe
pronoe o L ' -
13)+ Ua procedinmiento segin 1a relvindicacién 12),
caracterizado por ol bocho de producirse tambien furfural,
aootaldehido y deido aclticoe |

14)« Un procedimionto, sogin cualquiera do las roi-
vindicac_riones.l) a 9)y caractorizado por el hocho do transfor
marse l,3=~butadicns en furane y acctaldehldo.

15) ¢ Un procedimiento sogin cusxlquicra do lag role
vindicacionog 1) & 11), caractorizado por comprender 1s01wrono
Ia alizontactdn orgduicss :

16)+ Un procodimicnto. sogin oualquiera de las antoe
riores reivindioaoionaa; caractorizado por afiadirse £osforo
6l catalizador para aumenm:j-’ o mentenor la actividad del cata=

v S e,
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670

lizadore

1;) o Un procedimiento segin 1la reivindicacién 16),
oaraotez_'izadb por el hecho de afiadirse el fésforo en forma
de pentéxido de fésforo o de feido fosférico.

18) & "UN PROCEDIMIENTO DE DESHIDROGENACION CATALI-
PICA", o ’

Todo ello segin queda expuesto en la presente Memo-—
ria, que consta de veinticuatro hojas foliadas y mecanografig

das por una sola carae

MADRID, 24 de Diciembre de 1.9684
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