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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  

que se acompaña a la  s o lic itu d  de 

UNA PATENTE DE INVENCION

a favor de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, Sociedad de naciona­

lid ad  norteamericana, residente en BàRT IES VILLE, Oklahoma, 

U.S.A.

par

"UN PROCEDIMIENTO DE DESHIDROGENACIGN CATALÍTICA". Con p r io ­

ridad de la  Patente norteamericana S e r ia l núm. 693.186 de 

26 de Diciembre de 1.967.
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La presente invención se r e f ie r e  a una transforma­

ción oxidativa que comprende la  deshidrogenación. En otro as 

pecto, la  presente invención se r e f ie r e  a un nuevo c a ta liza ­

dor mejorado para transformación oxidativa y a un proced i- 

5 miento de transformación ox idativa . En otro aspecto más, la  

presente Invención se r e f ie r e  a l  mantenimiento de la  a c t iv i ­

dad de un cata lizador de transformación ox ida tiva . E l término 

"transformación ox idativa" usado en la  presente s o lic itu d  com

P O O R
Q U A U T Y
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prendo la deshidrogena ci ón oxidativa*

— 2  —

Corriontomonto, los procedímiontoo do transforma­
ción .oxidativa. son c jocutadoo con la transformación mlóxima
posiblo coimpatiblo con una elevada colectividad dd produc­
to deseado* Tal ejecución reduce al mínimum los inodios do 
'sapayaeién req ao ^ d es y  os a lta s a a ta  deseable tanta desde 

1 $ el punto do vista económioo como desdo el punto de vista do 
' la ejecución misma* la transformación poroontanal os defini­

da como cien vacos los ¿oíos del producto deseado producido 
divididos por leo moles dol material alimentado destruidos o 
tránsfbreados do* otro modo*

20 Un medio para valorar la eficiencia do un cataliza,
dor de conversión oxidativá es el de sumar la conversión y } 
ía selectividad porcentuales para obtener un valor de selec­
tividad de conversión* En condicionas constantes do trabajo, 
la comparación de loa valorea do solootivi&d y conversión 

25 (CSV) de una pluralidad de catalizadores permito elegir los 
catalizadores capaces de proporcionar el mojar rendimiento ge
noral durante la ejecución efectiva** . . .  [ Uno de los mayores inconvenientes do los catalizâ  j
res clasicos de conversión oxidativa de hierro y fosfato os

30 el do que, en general, la conversión y la ooloctivldad porcen
tuales son ambas muy bajas* Esto requiere la elaboración de
grandes cantidades de material para recuperar los productos
oxidativos convertidos y,' generalmente, un notable reoiclado
que aumenta ulteriormente las dimensiones del equipo de con—

35 versión oxidativa* .
Según la presente invención, se ba doscubiorto que,

si se preparan sistemas de catalizador de hierro-fósforo-oxi
geno que tengan contenidos do fósforo superlgrea a la oanti- }

!)
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dad estoqulomotrica requerida para que el fosfato reacciona 
on forma, de lomo do fosfato (PÔ )̂ con todo el hiorro con­
tenido en el catalizador, se obtienen catalizadores mejorados 
altamente activos. Así# según la valencia del hierro* * el cata, 
lizador mejorado de la solicitante poseo un oontonido de fós­
foro supoiior al calculado para ol correspondiente compuesto 
de hiorro que contieno iones de fosfato. Aun cuando la inven­
ción no esta limitada par ello, os teoría do la solicitante que 
cuando monos una parto del fósforo esta presente o# forma de 
aniones de fosihto o do mezclas da talos aniones de las fór­
mulas empíricas.

tPn?3nn)
-(n*2) ,6 (PnÔ tHl),,) -n

donde n es un entero comprendido entro 2 y 100, El hierro con 
tenido en las composiciones a de catalizador de la prooonte in­
vención puede ser en forma férrica, ferrosa c ferroso-fórrica 
y tendrá contenidos de fósforo superiores a los calculados pa­
ra el compuesto que contiene sólo iones de fosfate *

Compuesto

Fosfato fórrico * FePQ%. . . 
Fosfato ferroso t Fo^PO^g 
Fosfato forroso-fóirlco * *í/3 FogíPqpa + 2 F0PO4

Centonidc "normal" de fósforo,.— .-.canoso..... -....-
20.5 
17,3

19.6

* Considerado como dorivado de oxido do hierro magnótico 
(Fê Ô  6 PoO*FogÔ ),

Así, los catalizadores de la presente invención son 
compuestos de hiorro-fócforo-oxígeno en los que el contenido 
de fósforo esta generalmente comprendido entre 1,001 y 5, y



preferlZemente entre 1,01 y 2 veces la cantidad ootoquieme- 
trlca requerida para que reacciono con todo dicho hierro en [ 
forma de lonas de fosfato (P0̂ *3), y 2a relación atómica en- í 
tro el oxígeno y ol fósforo esta comprendida entre 3/1 y 
3,999A. ¡

Los catalizadores de la presente invención pueden ¡ 
cor preparados de muchas manoras, profeZZomonto mediante ol j 
tratamiento de óxidos# hldróxidos, fosfatos de Zorro u otras } 
calos con acido fosfórico, o mezclando en soco óxidos de Zo- ' 
rro o sales de Zorro con P̂ Ô , y similares. Si así se docoa, ¡ 
pueden usarse otros métodos, como, por ejemplo, una precipita ! 
don de fosfatos do Zorro tal que los catalizadores acatados 
contengan fósforo en exceso. Un ejemplo dol presente procedi­
miento cocprendoría la formación de un anión de polifoofato 
mediante el calentamiento de fosfato de ZZdrógono do amonio 
o alcalino a una temperatura comprendida entre aproxima demen­
ta 200 y 10003 0., y asediando luego Zorro fónico o ferroso 
a la solución resultantes

Los catalizadores de la presento invonolón puodon 
sor usados en cualquier procedimiento clasico do conversión 
cxldativa* Unos prooodiZcntos ilustmtivos de convorZón oxi, 
dativa son loa que convierten las definas en diZofinns y 
compuestos oxigenados, como por ejemplo los furanos, el furfg, 
ral, ol acotaldoZdo, los piranos, ol acido acótico, ácido 
acriiíoo, ácido motacrílico, la acroleína, motacroleína, orotio 
naldoZdo, ácido orotóZco, acotona, etand y similaros, y los 
que convierten las di definas en los compuostoa oxigenados 
mencionados. Son adecuados'proceZZoZos de convorZón oxlda- 
tiva los que conviorten cuando meaos un material elegido en d  
grupo constituido por los alquenos, aloadienos, Zdoalquonos, .
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clcloalcadlonoo# alquilplridinas y alquilaromátlcos on pro­
ductos conos obturados y/o que contlenon oxigeno omploando

3 6 1 8 1 6

3.00 iwrt elevada temperatura y un gao quo contlone oxigono mole­
cular̂  con o sin la proconcia do vapor# Cao dentro dol al — 
canco do la Invención el transformar comppcstos quo tienen 
un mayor contenido do oxigono# Por ejemplo* la ootacroleina
puedo sor convertida on ácido metacriilco# Los alquonos y al—

105 cadienoo pueden contener do 3 a 10# y proforiblemento do 4 a 
6 átomos do carbono por molécula# inclusivo* y los cicloal— 
quonoc y cicloalcadicmos pueden contcaior do 4 a 10*. y prefe­
riblemente do 4 a 6 átomos de carbono por molécula# inclusive# 
Las alquilpiri dinas y loo alquilar ornó tic os pueden contener do 

110 la 4. y pi-oforiblenonte 1  o 2# grupos alquilo per molécula, 
quo contienen a su voz do 1 a 6* y preferiblemente do 2 a 6# 
átomos de carbono por grupo, inclusive# con cuando monos un 
grupo alquilo quo contiene cuando monos 2 átomos do carbono# 
Esto procedimiento puedo sor aplicado con alquonos y aleadlo.

115 - noo con 3 a 10 átomos de carbono* cómo por ejemplo propilono#
n-butenoa* icobutilono* n-pontonos# Isopentcno* octonos# doqo 
nos# propadieno# 1 ,3-butadiono,. isoprono# l#3-pontadiono#
1,5-hoxadiono, 1,3-docadieno# y similares#. Son ejemplos do 
cicloalquonop y cicloalcadionos <3̂ 0 pueden sor usados el 

120 ciolobuteno* cidcpontono* dclchexeno* 3-lsopontilcidopontenOi 
ciclopentadiono# l#4-ciolohoxadiono* y similares# son ejemplos
do alquilaromáticos que, puodon ser usados el otilboncono# pro, 
pilboncono* n-butilboncono, isobutilbonceno# hexilboncono*
l-motil-2-propilboncono# l-butil-3-hcxilbonceno* y similares#

125 Son ejemplos de alquilpiri dinas que pueden sor usadas la otil 
pirldina* 2-motil-5-etilpitidina# 2*3*4-triotilmetil-5-otilpi 
ridina# í-etil-5-î exilpiridiDa* y siailarea#
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las reaccionas proferidas aplioablos a 2a pro conté ¡
invención son la formación Re 1 ,3-batadiono partiondo do bu- ¡... * ;

130 tonos, do 1,3-pontadieno partiondo de pontonos, de icoprcno i 
partiondo de isúpontonos, de estireno partiendo do etllbonco j 
no, do 2-motil-5-viniÍplridina partiendo de 2-motil-5-otilpÍ [ 
ildÍMí dá furaRó y acetaidebidd partiendo áb Entonos y/o do í 
1,3-butadieno, y de furfural, aoetaldobido y acido aootico ¡ 

135 , partiendo de pontonos y/o pentadionos, Es evidente que pao de [
ser usada una alimentación do defina# una alimentación do j
diolofim o una alimentación mixta do olefina/diolofina re- j 
cuitante do (Cuando monos un reciclado paroial do los produo- j 
tos de reacción, Aun cuando las definas y/o diolofinas puo- ¡ 
den ser redoladas basta la extinción, ce profiero en. la ao- ¡ 
tualidad recupera?.' los productos oxigenados y las diolofinas ¡ 
y redolar sólo las definas,

los catalizadores de la presénte invenoión puodon 
sor usados en forma de granulos, de bolas formadas mecánica- 
mentó o en cualquier otra furnia convencional para catalizado­
res, Los catalizadores pueden también cor empleados oon ade­
cuados materiales do soporte o do dilución, como por o jcopio 
sílice, alúmina, boria, magnesia, titania, ciroonta y combi­
naciones do las mismas, como por ejemplo sílice-alúmina, ).
boria-elúmina, sílice-magnesia, y similares, y materiales !. 
clásicos similares conocidos en 2a especialidad, !

El gas que contiene zigano molecular empleado puede }' 
estar presente en esta forma o con diluyontes inortos, como ¡ 
por ejemplo nitrógeno y similares* Los gases que contienen } 

15$ cc&fgeno mdocular adecuados coĉ prondon el aíro, ga.se do com- (
íbastión que contienen oxígeno residual, y similares* Do desear 

so así, puede también emplearse oxígeno puro o esencialmente

. 140

14$

150
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poro*

Las c-indiclonca do trabajo del procedi miento do la
160 prosonto invención puodon variar ampliaiKmto poro, general - 

monto, ooî prondoran una temperatura conprendida entre 371 a y 
704a c., y proforltlomcnte entre 427̂  y 649̂  C., una presión 
coc$¡rondida entre 0,003 y 18# y prefcriTaloncnte 0,007 y 2 a¡t 
móoforas absolutas; y una relación volumétrica entre el oxí— 

165 . gono y el compuesto orgánico gaseoso a3 Imantado comprendida 
entro 0,1/ 1 y 3/1 # y proforlKLenontG entro 0,5/1 y 2/1 ; y, 
de emplearse vapor, una relación volumétrica entro ol vapor 
y el compuesto orgánico alimentado comprendida entre 0,1/ 1 y 
100/1, y profoxliaeBonte entre 5A y 20/1. La velocidad capa- 

170 oial de alimentación del compuesto orgánico (volémonos de va­
por de compuesta orgénico/volumon do catalizador Acra* a 00 0. 
y 760 mm. do Eg, denominada on adelanto VBH, puedo estar com­
prendida entro aproximadamente 50 y aproximadamonto 5000, y 
proforiHomento entro aproximadamente 100 y aproximadamente 

175 2500.

tado corrientemente formando usa mezcla, proferiHomonto pro- 
calentada, dol compuesto organice alimentado, do vapor (si se 
usa) y do exágono o g3,sos que oonten̂ m oxígeno, y haciendo 

180 pasar osta mosola sobra el catalizador a la temperatura doooâ 
da. Do dosoarse así$ puedo ecploaroo un rooiclado do compues­
to organic o alimonia do sin convertir y/o de condoncndo do va­
por; sin ay&argo, las volooidados do conversión y la selecti­
vidad de la presento invención son generalmente suficiontomcn 

185 te olevadas para eliminar toda necesidad de reciclado.

ulteriormente la presente invención, aunque los mismos no de­

ll procodimiontc do la preconte invención os ojocu-

se indican Ico ejemplos siguientes para ilustrar



per interpretados cono una limitación del alcance de la 
misen* Como queda ilustrado por los ejemplos, hay una grada­
ción en la actividad de conversión oxidativa a modida quo al 
contenido de fósforo del cisterna catalizador aumenta, oon 
respecto al contenido requerido país la formación de monofoja 
fato con el hierre, a mas del contenido para la formación de 
monofosfato con el hierro. En todos los ejemplos, los valo - 
ros porcentua3.es de conversión y de selectividad fueron do - 
tonaimdos modianto cromatografía de la fase gaseosa y están 
indicados en porcentaje molar; por consiguiente, la solocti 
vidad es un valor de "fase gaseosu-", es decir que no so tie­
ne en cuenta la pequoüa cantidad de material que queda en el 
receptor de condencado de vapor que sigue el reactor. Loo 
valores indicados en los Ejemplos 1-IV son para un tiempo do 
exposición a la corriente do 1 hora. Loa de loa ejemplos 
VIH-IX son para un tiempo de exposición a la corriente de 
20 minutos.

Los catalizadores de la invención pueden sor usados 
durante largos periodos sin reactivación* sin embargo, si o 
cuando la reactivación resultara necesaria, la mioma puedo 
efectuarse simplemente deteniendo el paso del compuesto orgá­
nico y dejahdo quo el paso de los otros componentes de 3a mez­
cla alimentada continué durante el período deseado do reacti­
vación, sin embargo, puede ejecutarse un método proferido do 
reactivación mediante la adición continua o intermitente a 
los catalizadores de compuestos que contengan fosforo. El pro 
cedioionto de la presento invención está ilustrado mediante 
la adición do ácido fosfórico o de pentóxido de fósforo, poro 
también puedan usarse otros compuestos de fósforo, como por 
ejocplo otros ácidos, anhídridos, fosünao y congwastos de



fosforo orgánico como loo indicados en "Cliooical and Enginô  
ring nows 30". páginas 4515 y sigaiontos (1952). La adición 

220 do fóoforo puedo cor realizada cola o on combinación con la 
rogonoración intormitento dol catalizador con aire o vapor y 
aire. La velocidad do adicián-del compuesto quo contieno fóg, 
foro es tal que ol-contenido.do fósforo Rol catalizador os 
mantenido al mismo nivel, que tiene el catalizador cargado en 

225 el reactor,, o os regulado sobre cualquier contenido doocado 
dentro del campo indicado en la prosonto Memoria. Como todo 
fósforo perdido por el catalizador aparece en el condonoado 
do vapor del reactor, cae dentro do las medidas do la especia, 
lidad analizar dicho condenando y calcular la cantidad do com 

230 puesto do fósforo requerido para sustituir d  fóoforo perdido 
o para cambiar el contenido de fósforo del catalizador en el 
reactor. El compuesto de fósforo puede sor aSadido en forma 
do sólido# de líquido o de gas* o puede ser aHadldo on forma . 
do solución o do suspensión en un disolvente o diluyante ado- 

235 cuado, como por ejemplo agua o un compuesto orgánico cono el; 
jjue se esta convirtiondo o cualquier otro compuesto orgánico 
no deletéreo para la reacción que so está ejecutando.

En las tandas descritas en los Ejemplos 1-IV, se 
deshidrogenó 2-metllbutono-2 en lsoprono a unas velocidades 

240 ' espaciales de alimentación, do aire y de vapor de 200, 1000 y 
respectivamente 5000, a una temperatura do 538c o . y esenciâ , 
mente a presión atmosférica. Los catalizadores usados on to— 
dos los ejemplos, excepto el Ejemplo VII, se encontraban en 
forma de material de 20-30 mallas (Tamiz Estadounidense),

**.*3.**.=*.**
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E J E M P

Seproparó una corlo de catalizadores aHadlendo va­
rice cantidades de áoido fcafórico actuoso oonocntiudo (05% en 
peso de en barros acuosos de óxido fónico, socando en
aire a 3.16a C* y calcinando a 538o c. en aire, siguen los de- 

250 detones de preparación y los resultados de conversión cxlda- 
tiva i . .

Cantidad ucada.uou(c) Tioapo, harás

Cat. na Fo^oS H?0 8 9 % 'n ^  Socado Calcinado p.% on n .(a ) Conv._ Soloo^nS7

255
1  3Q 40 47*6 40 22- 20,5 62
2 20 54*4 20*7 73
3 40' - 54*4 21,7 93
4 40 61,2 . 22*5 75
5 " 40 68,0 23,0 78

71 133
82 155
74 167
84 15? 
86 164

(a) Teórico para PdPÔ  * 20,5 por oionto
ggO . (b) óxido fSrriao de fiche?, articule 1-116, Catálogo na 64-C# Batematerial fuó usado en la preparación de los catalizadores 1-5#

(e) partas en peso#

Es evidente que los catalizadores que contienen más 
fosforo que el requerido para la formación de fosfato fcrüco ! 

265 - son considerablemente más activos que el que tiene el conten̂  j 
do teorieo de fósforo#

E J E M P L O  II

- Se preparó una serie do catalizadores de la mioma
manera que en el Ejemplo I, empleando óxido forroso-fórrico, 

270 llamado corrientemente óxido de Morro magnótioo* Este óxido 
tiene la fórmula F03O4 y es generalmente considerado como 
FeO+FegOg* Siguen los detalles de preparación y los resultados 
de conversión oxidativa :

*t*=.*snn**'+**
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273

23o

28$

Cantidad usada .-non. Tionao. horas

P°3°A IL.0 85% H*P0. Socado Caloimdo P,% en B.(a) Conv. Soloc. esv
200 1500 680 ( . ) 2 — 19,6 64 86 150
30 40 54,4 i6 2 21,8 83 83 166

150 800 680 (d) 1 25,2 84 85 169

(a) Teórico paca l/3 Fo-3(y0/)g + 2 IbpÔ  - 19,6 por olonto en pooo#
(b) óxido do Morro pagnótioo Fiohor, articulo 1-J19* Catálogo n" 64-C* Esto natorjal fuá usado en la preparación do los catalizadores 13-19*
(o) Lasado a fondo para eliminar el áoido fosfórico en exceso*
(A) Calentado unaa $ horas a  93" C. aproximadamente antoa do la 

calcinación*

Es evidente aquí también que loo catalizadores que 
contienen mas fosforo que d  requerido para la formación de 
fosfato ferroso-fórjpico con considerablemente mas activos que 

290 el quo tiene el oontenido teórico de fósforo*

E J E M P L O  III

, El catalizador 9 fuó preparado do la siguiente mane­
ra * so disolvieron en 1000 partes en poso do agua dosionizada 
514*4 partos en peso do F.eÍNOipg+SHgO y so acidificaron con 

295 157*5 partos en peso do ¿cido nítrico acuoso (71% en poso do
HPO3)* A esta solución se lo añadió otra solución do 115 parí 

. .tes en poso de NĤ IÎ PÔ  di sueltas en 1000 partes en poso do 
agua desionizada* Luego so aSadió hldroxldo do amonio acuoso 
(aproximadamente 28% en peso de NHg) hasta quo ol pH aloanzó 

300 un valen* do 6* so filtró oí precipitado y so lavó 3 veces con 
porciones do 1000 partos en peso de agua deslonizada. Se divi 
dió esto pastel de filtración en 4 partos iguales* 3 do las 
cuales fueron iBprogmdas con acido fosfórico acuoso (85% en 
peso) en forma hidratada* So calcinaron todas las porciones 

305 durante 2 horas a 538a C„ Una vez añadida a cada porción la
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cantidad dol 85% do áoido fosfórioo, ol contoaido do fóoforo 
y loo resultados de conversión oxidativa fueron loo siguion- 
toa t

Catalizador Adición 60 85% ___ &s _de .MOA, pop. P, % en poso (a)__ Conv. Soloc. esv

- 9, , ninguna. 20¿5 31 96 127.. 'io(b) . 17,0 . 24,7 61 95 156
1 1 17̂ 0 24¿9 70 87 15712 59,5 . 28,5 79 85 164

315 (a) Teórico para 23PO4. ̂  20,5 por ciento en peco*
(b) Secado a. 1160 c, durante 5 horas antes de la calci­nación. '

320

325
!

330

335

Aquí temblón, es evidente que les catalizadores que ¡ 
contienen más fósforo que el requerido para la formación de  ̂
fosfato férrico sen considerablemento más activos que el que [
tiene el contenido teórico de fóoforo. ¡

!

..........  E J E M P L O  IV !

Se sometió fosfato ferroso comercial a ensayo para j 
conprobar su actividad de deshidrogenación con y sin la adi- ! 
cien do ácido fosfórico, se obtuvo la cal de Alfa Inorgánica, ' 
Inc., indicada con ol numero de catálogo Pe-164. Después de ¡ 
la adición do la cantidad indicada do acido fosfórico, so ¡ 
calcinaren los catalizadores durante 3 horas a 538a 0. Dos- ¡
pues de aHadirsé una cantidad del 85% de H3PQ4 cada 100 gramos ¡

' * 'de fosfato de hierro, el contenido do fosforo y los resulta- ¡
-

dos de conversión cRidativa Riéronlos siguientes t !!
Catalizador Adición do 85% de P, % en poso Conv. solee, esv m* - - MOA, per.--- ----------- ________  '

13 ninguna 17,3(a) 51 74 12514 22,6 19,3 2? 82 15915 45¿2 ' 22,8 87 88 17516 90,4 27,1 . 58 97 155
(a) Teórico para Pê (P0¡̂ )g.

y-7-
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Aquí también, es evidente .que los catalizadores que i 

340 contienen ene fósforo que el requerido para la formación del ¡
fosfhto férrico o ferroso son considerablemente más activos ¡ 
quo el que tiene el contenido teórico do fósforo. !

.......... Lee Ejemplos V-VIÍ ilustran ulteriormente los' m  jo** ¡
rea resultados obtenidos cuando ce omploa la presento inven- i

¡
345 . ción con catalizadores preparados de distintas maneras. i

E' J E H P L O V

-  ̂ El catalizador 17. i?uó formado preparando primero :
* una eduoión mediante la disolución de 85 partos on poco do '

¡
PoSQ̂ -TIIgO en 300 partos en poso de agua destilada y una se- ¡ 

350 ganda solución disolviendo 30 partes en poco do HagE^ en j
250 partes en peso do agua destilada, se aííadió lentamente la j 
segunda solución a 2a primera solución, agitando, so formó un 
precipitado que, agitando, se dejó en el líquido-madre duran­
te 30 minutos antes de filtrarlo. El precipitado filtrado 

355 (fosfato forzoso) fue impregnado con 9,7 partos en poso do
ácido fosfórico al 85 por ciento en pe so. y se calcinó a 538o 0. 
durante 4 horas. El catalizador resultante tenía un contenido 
de fosforo del 22,4 por ciento en poso.

, Se sometió a ensayo este catalizador deshidrogenan—
360 do 2-motilbuteno-2 en iaoprcno a unas velocidades espaciales 

' de alimentación, de aire y do vapor de 200, 1000 y respecti-
;3. . vamonte 4000, a una tezporatura de 538a C, y esencialmente a-<3 - . *

presión atmosférica. Los resaltados están indicados a conti­
nuación *

at+!*.**, s*,*t.**



'<3<3 Ticcpo on corriente ,_____horas_____'* Convorcion

Tanda 1 - - . . . 84 89 173
: 3.1/4 80 86 166

Tanda 2 1/4 81 . 90 171370 . *31/4 78 87 165

Come queda ilustrado, loa datos demuestran escolen- : 
tes valoree do selectividad y do conversión para esto catall- ¡ 
sedar durante el período de conversión oxidativa de 3 1/4 ho- ¡ 
ras« - . . ¡

175

380

38$

- 390

395

$ J B n P L o vi ' }

En este ejemplo, so formó pirofosfato ferroso 
(FogPgOy) y se impregnó con acido fosfórico para formar otros 
catalizadores activos de la presente invención*.

Se f ornó una primera solución disolviendo 85 partes f; 
en peso do EeS0̂ .7Hg0 en 300 partes en poso do agua destilada, 
y una segunda solución disolviendo 67 partos en peso de 
Eâ PaOy'lOHgO en 1000 partes en peso de agua destilada. Se 
aKadió lentamente la segunda solución a la primera solución ; .- 
agitando rapidamontê  Se formó un precipitado (pirofosfato fe 
rroso)yse filtró..Oh tercio del precipitado fuó lavado con 
acetona a inprognado con 6,5 partes en poso do ácido fosfóri­
co al 85% en peso y so calcinó durante 4 horas a 538& C. para 
obtener el catalizador 18 que contenía un 24,1% en poso do 
fósforo* Se ieprognaron sin lavar dos tercios del precipitado 
con 13,1 partes en peco de ácido fosfórico al 85% en poso y 
se calcinaron a 5383 C. durante 4 horas para obtener el cata— ' 
lizador 19 que contenía un 25,3%' en poso de fósforo.

se eomotleron a ensayo los catalizadores 18 y 19 
deshidrogenando 2-mtilbuteno-2 en isopreno a unas velocidades 
espacíalos de alimentación de aire y de vapor de 200, 1000 y }
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rospootlvononto 4000, a ana temperatura do 538a 0. y a una 
presión esencialmente atmosferica. Ce Indican a'continua — 
oión los resultados at

Catalizador Tlentpo en corriente, Conversión Selectividad esv . 4.00 horas ' _________
18 1/4 76 89 16518 1 ^ 77 84 16119 1Í4 79 81 16019 i ?6 92 16319 3 85 88 173

Loa datos antorioros domuostran claramente que los 
catalizadores 18 y 19 tienen un excelente valor de conversión 
y selectividad,

E J E M P L O VII

410

415

420

425

430

So preparó el catalizador 20 mezclando bien 0,2 mol 
de hoxahldrato do cloruro férrico y 0,2 mol do fosfato amóni­
co monobásico. So secó durante aproximadamente 12 horas la !
mezcla resultante a lOOR C. y so calcinó elevando la tompera- } 
tura a 677** C. durante un período de 4 horas. El material cal ¡ 
dnado contenía un 21,6% en peso de fósforo y fue sometido a j 
ensayo on forma do partículas que tenían un tamaño de 14-28 !
mallas (Tylor) deshidrogenando 2nmotilbatono-2 on isoprono a 
velocidades espaciales de alimentación, de aire y do vapor de
200, ,1000 y respectivamente 5000, a una temperatura de 538a 0. 
y a una presión esencialmente atmosferica. Se indican a conti­
nuación los resultados i
Catalizador Tiempo en corriente, Oonvorsión selectividad esv _____________horas.............. ........  ____

20 3 1/4 , , 1/4 (a) 65 95 16083 §6 169
(a) El catalizador fué regenerado deepuos do 3 1/4 horas en corriente simplemente interrumpiendo el paso do hidrocarburo duranto 4 horas. Esta muestra fue toma­da 1/4 horas despuos de reanudarse el paso de hidro­carburo.
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la tanda anterior indica que el catalizador 20 os 
un catalizador do contorsión oxidativa altamente activo.

E J E M P L O  VIII

So preparó un catalizador calcinando un barro de 
41$ Fo^ y HgPÔ do modo que el contenido final do fósforo fuese 

3ol 20,3% en peso. Se cometió a ensayo el catalizador para la 
conversión oxi dativa do l,3**butadicno a 760 mgAig y a las tem 
pera turas y velocidades espaciales .horarias gaseosas (GHS7) 
que se han indicado z

440& Tcac.°C. VEHC *8* % Conv. í.butadieno Oo lío Vonor ĈIÎ % de soloo. al furano % solee, a acetaldohidc
482 100 50 450 2000 17,66 42,09 13,57593 100 50 450 2000 54,88 26,30 8,40593 < 400 200 1800 8000 24,74 44,07 13,34445 482 \ 400 200 1800 8000 7,64 47,45 . 34,43
482 - . 200 400 600 4000 14,70 51,32 15,37- 427 200 400 600 4000 5,22 49,96 20,7653S ' 200 400 600.4000 68,19 12,32 7,14

Velocidad espacial gaseosa horaria.

450 , E J E M P L O  IX

Se preparó un catalizador impregnando un fosfato 
ferroso precipitado con acido fosfórico en exceso tal que ol ' 
contenido final de fósforo ora do! 22.4% en poso. So sometió 
a ensayo el catalizador para la conversión oxi dativa do 2-mo 

455 tilüpteno-2 a 760 ag/hg y a la temperatura y volooidadoe os- 
pacíalos horarias gaseosas quo so han indicado t

Tomp* VEHC Ecndim. ñor naso. % molarac. ¿?5otilbutcno-2 aire vanor Ysonrono !¿roductoo oxî ona.ü.03 a
530 200 1000 4000 59 6,6

w Purfuml, acataldehido y ácido acético.460



E J E M P L O  X

465

1816
So proparo un catalizador calcinando un barro do

FegÔ  y ácido fosfórico en excono do modo quo 01 contonido 
final do fósforo fuese dd 24,0% en poso* So sometió a en-* 
sayo el catalizador para la conversión oxi dativa do i soprono 
a 760 mn Hg y a la temperatura y a las velocidades espacíalos 
gaseosas horarias que so han indicado :

: Tonp. VERO Rondimy por nano- % molarQC. Tconronq Airó Vanór l'uri'ural Acido acctioo "Ácotnldo!ii'do
470 538 200 looo 4ooo o,n 0,031 0,04

' E J E M P L O  XI

Catalizador A — So añadieron 618 gramos de ácido fosfó­
rico al 85% en poco a un barro do 150 gramos do Fe^ on 800 
mililitros de agua deslonizada, ce secó la mezcla durante 6 

475 horas a 93** C#, se calcinó durante 3 horas a 538s C., oe mo­
lió y so tamizó# El contenido final de fósforo ora del 25 <2% 
en poso#

* Catalizador B — So añadieron 618 gramos do ácido f osfó- 
; rico al 85% en poso a un barro do 200 gramos do Fo^ on 1500
480_ mililitros de agua desionisada y so lavó a fondo la cazcla re

cuitante para eliminar el exceso do ácido fosfórico. A 1/4 
dd material resultante,- ce le añadieron 34 gramos de áoido 
fosfórico al 85% on poso# so calcinó el material durante 2 
horas a 538a c+ aproximadamente, so molió y so tamizó# El con- 

4*85 tenido final do fósforo era del 25,5% en peso.
Catalizador C — Se añadieron 45 gramos do ácido fosfórico 

al 85% en poso a 100 granos do fosfato ferroso, se calcinó la 
mezcla durante 3 horas a 538c C. aproximadamonto, so molieron 
y so tamizaron# El contenido final de fósforo era del 22,8% 

490 en peso#

'r
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500
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510

515

520

Catalizador D — A fosfato ferroso precipitado se anadio 
una cantidad de acido fosfórico al 6% en peco cuficionte pa 
ra obtener un contenido final do fósforo dol 22,4% en peco, 
se calcinó la mezcla durante 3 liaras a 538o C. aproxinadanon 
te y se tamizó* *

Todos los catalizadores fuoron comotidos a encayo 
para la conversión oxida ti va de 2-mctilbut ono-2, primeramente 
en isoprono* las velocidades especíalos correspondientes do 
alimentación, aire y vapor usadas al ensayar loo catalizadores 
A y B fueron 200, 1000 y aproximadacento 5000 volumonos por 

, volumen de catalizador per hora, las correspondientes veloci­
dades ecpaoiales de alimentación, do aire y do vapor usadas 
al ensayar los catalizadores 0 y D fuoron 400, 2000 y aproxi­
madamente 9000 volúmenes per volumen do catalizador per hora* ! 
los ensayos fueron realizados a 538c 0, y a presión atmosfé­
rica*. La conversión y colectividad en isoprono están indica- ¡ 
das en las Tablas siguientes t' ¡

TABLA. A (Catalizador A) }

Tiempo en corriente ,horas Conversión - Selectividad

1 84 85*40 75 7855 ' 57 76
Regenerado mediante la interrupción do loa pasos de hidrocarbu­ro y do vapor durante una hora*

Se,onirl§ el catalizador a 1490 C* y oe aSadió 1 zü* do solu* eion de acido fosfórico al 35% en poso*
1  '
2 ,19 1A

20 a/4

89-

82

§38383
82

Es evidente que la regeneración con aire no mojoró
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3 6 1 8 1 6
la actividad dol catalizador, como en cambio la mejoró la 

529 adioión do áoido foafórico*
TABLA B (Catalizador B)

Tiempo on corriente# ^horas_____  Conversión S electiv idad

530

535

540

17 1/2 64 1/2
7757

8173
Regenerado interrumpiendo la corriente de hidrocarburo durante 
30 minutos#

1/4 ,58 71
So aBadioron 2 mi* do P0O5 finamente dividido al catalizador 
enfriado*

163670104

8775 85
888785

So aBadioron 2 mi# de P2O5 finamente dividido al catalizador enfriado
16 ' 8132 1/2 80 8484

545 Eo evidonto que la regeneración con aire y vapor no
mejoró la actividad del catalizador# como por el contrarié lo 
hizo la adición de RgOj? *-

'Y"
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550

555

560

565

570

Tiempo en corriente, horas

TABLA C (Catalizador C) 

Conversión Colectividad

211/4 71 03
Se empozó una adición continuada do 0,33 de volumen par 

volumen de catalizador por hora do una solución do acido fc¡& 
fórlco al 2 1/2 % en poso.

22 3/4 81 87
So redujo la adioión do acido fosfórico a 0,17 volumen 

par volumen de catalizador por hora.
23 1/4 3- 38 43

8
82
80

8884
8689

Es evidente que puede usarse una adición continuada 
do acido fosfórico para mntonor la actividad dol catalizador.

El catalizador D fue usado on una variedad do condi­
ciones durante un poriodo do 300 horas. El aoido fosfórioo fue 
aSadido de manera continua a una variedad do velocidades du­
rante la tanda para mantener la actividad del catalizador. Son 
resultados típicos los siguientes a

TABLA. D (Catalizador D)
Xcido fosfórico, voloĉ dad de adición, molosTiempo on co- por mol do olofí rriento. horas na alimentada Conversión Soleotividad

575 154 (a) 3,42 ̂  10*? . 73 94
g?§ W §§
298 (b) 1,71 x 10**3 - 86 87

(a) temperatura do 5520 o.
(b) temperatura do 5930 c.



Todo aquello que coa accosorio en la roalización 
Aol procodíalentó descrito, podrá sor objeto do modifioacio- 
noc y las cueetionoo de forma, dispositivos y caquinos utili, 
cadas en la ejecución de la invención, deberán tocarse cono 
de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos que mejor 
convengan en tanto no alteren fundamentalmente las partícula 
ridados características,.

la entidad solicitante ce reserva el dorccho de ob­
tención de los oportunos Certificados de Adición conplomonta- 
rios, por las mejoras o perfeccionamientos que en lo sucesivo 
la práctica aconseje.

N O T A  i ' ¡

!
* í
f
!Deserta suficientemente la naturaleza y alcance ¡

do la presente invención, así como la forma en que la mioma.. }..
puede ser llevada a la práctica, se reivindican a título 
privativo las siguientes particularidades caraotoríeticas, 
cobre las cuales ha de recaer la conceden del privilegio do 
RASENTE DE INVENCIÓN que so solicita, '

1). Un procedimiento de deshldrogonadón catalíti­
ca, en especial de un alquono o un alcadiono con 3 a 10 áto­
mos de carbono por molécula? un dcloalquono o un oioloaloa- 
dieno con 4 a 10 átomos do carbono por molécula; una alquil- ¡ 
pirldina con, por molécula, de 1 a 4 grupos alquilo, uno cuan 
do meneo de los cuales contiene al menos 2 átomos de carbono; 
o un hidrocarburo slquílico aromático en ol cual cuando menos 
un grupo alquilo contiono cuando monos 2 átomos de carbono; 
obteniéndose así un producto deshidrogenado y/u oxigenado par í
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610

615

620

625

630

3 6 1 8 1 5 '
contacto con oxigeno libro on proooncia de un catalizador de
fosfato 6o hierro; c a r a c t e r i z a d o  por ol hocho 
de emplearse un catalizador de fosfato de hierro en ol cual 
la relación P:Po os do 1*001 a 5 voces 2a relación ostoqulo 
métricamonto necesaria para formar un ortofoefato neutro do 
hierro y la relación 0:P esta comprendida entro 3:1 y 3,999:1*

2)+ Un procedimiento do deshidrogonación catalítica, 
según la reivindicación l), caracterizado por ol hedió do que 
la relación P:Fo es do 1,01 a 2,0 voces la rolación ootoquio- 
métricamente requerida.

- 3)* Un procedimiento de doshidrogonación catalítica, 
según las reivindicaciones 1) o 2), caracterizado par ol hooho 
do que ol hierro so encuentra en estado férrico, ferroso o 
ferroso—férrico*

4) * Un procedimiento do doshidrogonación catalítica, 
según cualquiera Re las anteriores reivindicadonos, caracte­
rizado por el hooho Re que los reactivos son diluidos con va-. 
por*

5) * Un procedimiento según la, reivindicación 4), ca­
racterizado per el he (dio de que la rolación de volumen gaseoso 
entro 01 vapor y la alimentación orgánica está comprendida en­
tro 0,1:1 y 100:1*.

6) * Un prooodimionto según cualquiera do las ante- 
ríoros reivindicaciones, caracterizado per el hocho do quo la 
relación do volumen gaseoso entro el oxígeno y la alimenta­
ción orgánica está comprendida entro 0,1:1 y 3:1*

7) . Un prooodimionto según cualquiera do las ante­
riores reivindicaciones* caracterizado por el hecho de efec­
tuarse la oxidación a una temperatura comprendida entre 371" 
y 704" o*635
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3)* Un procedimiento, cocán cualquiera do las rol
vindicad ono o 1) a 7)* caracterizado por el hacho do quo la 
presión do la reacción esta cocprandida entro 0,003 y 18 at­
mosferas absolutas*

vindicaciones 4) a 8), caracterizado por el hecho do que la 
. velocidad espacial esta comprendida entre 50 y 5000 volúme­
nes gaseosos de alimentación orgánica por volumen de catali­
zador por hora*

isopontono
11), Un Procedimiento según 3Á reivindicación 10), ¡

caracterizado per el hecho do que la alimentación esta cono- . } 
tituída per 2-motilbutono-2. i

12) * Uh procedimiento según la reivindicación 11), 
caracterizada per el hecho de que la oxidación produce iso- [

tprono, . ... , j'

13) # Un procedimiento según la reivindicación 12), 1.
caracterizado por ol hecho de producirse también furfural, 
acetaldohido y ácido acótico, .

14) -# Un procedimiento, según cualquiera do las rei­
vindicaciones l) a 9), caracterizado por el hocho do transfog 
marse 1,3-hutadienc en furano y acetaldohido*

15) * Ua procedimiento según cualquiera do las roi- 
vindicacionea 1) a 11), caracterizado por comprender isopreno 
la alimentación orgánica* <

16) * Un procedimiento, según cualquiera de las ante­
riores reivindicaciones, caracterizado por aSadirso fósforo 
al catalizador para aumentar o mantener la aotividad del cata-

9) * Un procedimiento según cualquiera de las roi

10) * Un procedimiento según cualquiera do las ante-
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561816i
lizador.

17) *' Oh procedimiento segdn la reivindicación 16), 
caracterizado por el heoho de aiíadirse el fósforo en forma 
de pentóxido de fósforo o de ácido fosfórico#

18) #" "UN PROCEDIMIENTO DE DESHIDROGENACIÓN CATALI­
TICA!'.

Todo ello segón queda expuesto en la presente Memo- 
ria, que consta de veinticuatro hojas foliadas y mecanografía 
das por una sola cara.
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