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Esta invencidn trate de la oxidacidn deshidrogenan—
te de alquilbencencs a los correspondientes alquenilbencenos
en fase gaseosa, con oxigeno molecular y en presencia de un
catalizador s6lido. |

De acuerdo con la presente invencidn se hace reaccio-
nar un comﬁuesto hidrocarbonado mono-o dialquilbencénico, en
el que la cadena lateral tiene el menos dos &tomos de carbono,
en fase gaseoss ¥ s temperatura de 3502 = 6002 €, con oxigeno
moleculer o un gas que contenga oxigena, en piesencia de un
catelizador a base de 6xido de wolframio solo o en combinscidn
con un 6xido de un metal polivalente tal como cromo, mangansso,
hierro, cobalto, niquel y bismuto.

Existen otros procedimientos para la obtencidn de
hidrocarburos elquilbencénicos con insaturacidn en la cadena
latersl unida al nfcleo aromdtico. De todos ellos el més ubhi-
lizado en la practica es la deshidrogenscidn directs de los
correspondientes compuestos saturados mediante un catalizador
de deshidrogenacién. Este método, sin embargo, presenta cier-
tas limitaciones, como son:

- Para conseguir buenos rendimientos es preciso

operar g temperaturas elevadas, ya que la cons-
tante de equilibrio de la reaccidn es pequefia s
bajas temperatures, asi como la sctividad de los
catalizadores normalmente utilizedos.

- Lg necesidad de operar a temperaturas elevadas

lleva consigo la formecidn de materia carbonoss
en lg superficis del catalizador con detrimento
de su actividad catelitica, de tal forma que es
preciso regenerar el catalizador.

De geuerdo con el procedimiento de la presente in-
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vencidn se eliminan las dificultades arribe mencionadss, me-
diante la reaccidén de oxidacidn deshidrogenante con oxigeno
molecular en presencia de un nuevo grupo de cataligzadores de
oxidacion, |

El catalizgdor, como se menciond anteriorments,
puede ser dxido de wolframio solo o en combinacidén con los
6xidos de cromo, mengeneso, hierro, cobalto, niquel y bismu~
to. Estos catalizadores pueden considerarse, en las condicio-
nes de reaccidn utilizadas, como mezeles de §xido de wolfra-
mio con Oxidos de uno o verios metales polivalentes menciona-
dos, o bien como compuestos oxigenados quimicemente definidos
de wolframio con los otros metaleé, como es el caso de los
wolframatos.

Estos catallzadores pueden prepararse, por ejemplo,
por mezela intima del éxido y/o el hidrdxido de wolframio,
con los éxidos y/o hidréxidos de los otros metales; o bien,
alternativaﬁente, por coprecipitacion de los hidrdxidos a
partir de las sales correspondientes, por ejemplo cloruros,

nitratos, etc., o bien por impregnacidén de un material inerte

con dichas sales.

Lg getividad del catalizador suele mejorerse fre-
cuentemente por un tratemiento térmico previo, en presencia
de un gas conteniendo oxigeno, a temperaturas, por ejemplo,
entre 3002 y 800¢ G,

"Bl catalizador puede ser masico o bien utilizarse
depositado sobre un soporte tal como silice, allmina, tierra
de diatomeas, eftc. En el caso de que el catalizador esté so-
portado, el soporte pueds Someterse g un traxamienfo térmico
previo, antes de la deposicidn del catalizador.

En el procedimiento de esta invencidn la reaccidn
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se lleva a cebo poniendo la mezcla del alquilbenceno y oxigeno

0 el gas contenisndo oxigeno, en contacto con el catalizador
breparado tal como se ha descrito anteriormente. Como materiaz-
les de partids pueden utilizarse por ejemplo, oxigeno o aire,
¥y etilbenceno, isopropilbenceno o p-metil-isopropilbenceno,
obteniéndose respectivemente estireno, CX-metilestireno o

X ~p~dimetilestirenc.

Le reaccidn puede llevarse a cabo con cualquier tipo
de reactor, bien sea con lecho de catalizador fijo, mévil o
fluidizado.

La concentracién de alquilbenceno en la slimente~
cion puede variar entre emplios limites, como por ejemplo en=-
tre el 5 y el 50% en volumen y preferentements entre el 10 y
el 30%.,

Ta concentracion de oxigeno en la mezcla reaccionan-—
te puede veriar tembien entre limites amplios, como por ejemplo
entre el 5 y el 50%, y preferentemente entre el 10 y el 30%.

El oxigeno requerido puede suministrarse tembién en
forme de eire. Junto con los gases reasccionantes puede intro-
ducirse un diluyente gaseoso que seg imerte por si solo en las
condiciones de reaccidn, como por ejemplo nitrdgeno, vepor de
agua 0 una mezcla de ambos,

La reaccion puede llevarse s cabo a tempergiuraes en-
tre 3002 y 6002 C, preferentemente entre 4002 y 5002 §. El

~

$lempo ae cont;cto puede ser de 1 g 40 segunaos.
Ia reaceidn puede reslizarse g presidén atmosférica,
o & presiones superiores o inferiores s la atmosférica..
El producto de la reaccildn puede recuperarse a la Sa-
lide de la camars de reaccidn por cualquiera de las téenicas

ya existentes, como por ejemplo extraccidn con un disolvente
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0 liquefaccidn mediante refrigeracidn, y ulterior fracciona~

miento por destilacidn.

Bl procedimiento de la presente invencidn ss puede
ilustrar con los siguientes ejemplos:
EJEVPLO 1
Se disuelven 152,2 g. de wolfremato smdnico, (NH4)10
Wi2041e T HyO, ¥ 41,9 g de nitrato de niquel, Ni(N0s),. 6H,
en 500 ml de agua. La solucidn resultante Se vierte sobre 1500
g. de C:><;a1ﬁmina, en forms granular con un tamefio medio de

2 mm,

El catalizador asi prebarado se deseca a 1202 C ¥y
se caleing a 5502 C, durante cinco horas, en corriente de
aire. ) '
: Se hace pasar por 100 g. de este catalizador una
mezela de 9,3 ml/h de etilbenceno, 30 cm3/min de oxigeno y
240 em3/min de nitrdgeno, sbteniéndose a 4608 C un rendi~
miento én estireno del 34% por paso con una ;eleotividad del
85%. La centidad de hidrocarburo transformada en éxidos de
carbono asciende al 5%. ‘
EJENPLO 2
Se disuelven 83 g. de nitrato de bismuto, Bi(NO3)2.
5Ho0 ¥ 91 g. de wolframato ambnico, en 350 ml. de agua. La so-
lucion resultente se vierte sobre 1040 g. de pastillas de si-
lice-allmina de unos 2 mm, de didmetro y 3 mm. de altura, con-
teniendo un 6% de allming,
El catalizador resultante se deseca y calcing con-
forme gl procedimiento indicado en el ejemplo aenterior.
Se hacen pasar 11 ml/h de etilbenceno, 30 em3/min
de ox{geno y 240 em3/min de ni%régeno por 100 g de este cata-

lizador, a una temperaturs media de 4602 C, obteniéndose un

~
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rendimiento en estireno del 21%, con una selectividad de
f5,5%. Lg pérdida de etilbenceno en dxidos de carbono es del
4-5%.
EJEMPLO 3

Se disuelven 142 g, de nitrato de manganeso,
Un(¥03), o 4 HO, ¥y 91 g« de wolfremato ambnico en 350 ml
de~agué.

La disolucién resultante se vierte sobre 1040 g.
de silice-alimine en forme de pastillas de unos 2 mm. de dig=
metro y 3 mm. de altura, conteniendo un 6% de eltmina.

El catalizador resultante se deseca y calcina con-
forme al procedimiento indicado en el ejemplo 1.

Se hacen peser 11 ml/h de etilbenceno, 30 cm3/hin
de nitrdgeno, por 50 g de catalizador, a una temperstura me-
dis de 4602 C, ohteniéndose un rendimiento en estireno del
18,5% con una selectividad del T3%. La trensformacidn de etil—
benceno en oxidos de carbono es del orden del 6%.

El solicitante se reserva el derecho de extender
esta demands a los paises extrenjeros, reivindicendo la misma
prioridad de la presente solicitud al amparo del Convenio In-
ternacional pera le Proteccion de la Propiedad Industrial.

Iguelmente el solicitante se reserva el derecho de
introgucir en la presente invencidn cuantos perfeccionamientos
sobre lg misma puedan derivarse, mediante la solicitud de los
correspondientes ¢ertificados de Adicidn en 1la forme sefialade
por lg Ley.

N 0 T A

La patente de Invencidn, que se solicita por veinte
alios, para Bspafia, de scuerdo con la vigente Legislacién, de~

bers recaer sobre: "UN PROCESO PARA LA PRODUCCION DE ALQUENIL-

-
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BENCENOS A PﬂRT;R IE LOS CORRESPONIEENTES MONO-0 DIALQUILBEN-
CEFOS", seghn las caracteristicas esenciales de las sigwien-

tes:s

REIVINDICACIONES

5. 18,~ Un proceso para la produccidén de alquenilbence=
nos g partir de los oorrespondiéntes mono-o dialguilbencenos,
que tienen el menos una cadena lateral con dos atomos de car-
bono, y ceracterizado por la reaccidn de éstos con oxigeno
molecular, o un gas conteniendo oxigeno, en fase vapor y a ‘tem=

10.. pergturs elevada, en presencia de un catalizador de 6xido de
wolfremio y/o hidréxido de wolframio, o de un compuesto de
wolframio qﬁe antes o durante las condiciones de operacion
de este proceso se transforme en dxido y/o hidrdxido de wol-
framio. - '

15. 28,- Un proceso para la produccidn de alquenilbence-
nos a partir de los correspondientes mono-o dialquilbencenos,
segim lg reivindicacidn 18, en el que el catalizador esta for-
mado por éxido y/o hidroxido wolframic en combinacidn con uno
o mhs dxidos y/o hidrdxidos de los siguientes metales polive-

20, lentes: cromo,~manganeso, hierro, cobalto, niqpel ¥ bismuto.

38.~ Un proceso para la produccidon de alguenilbence-
nos a pertir de los correspondientes mono~o dialquilbencenos,
segin le reivindicacidn 28, en el que el catalizador se prepars
por mezcla Intime de éxido y/o hidrdxido de wolframio con uno

25, o més bxidos y/o hidrdxidos de los metales polivalentes cromo,
manganeso, hierro, cobalto, niquel y bismuto.

48,- Un proceso para la produceidn de alquenilbence-
nos a partir de los correspondientes mono-o dialquilbencenos,
segin la reivindicacidn 22, en el que el catalizador se pre-

30. para por coprecipltacidn del oxido y/o el hidréxido de wolfra-
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mio junto con uno o mas dxidos y/o hidrdxidos de los metales
polivalentes oromo, manganeso, hierro, cobalto, nfquel y bis-
muto.

58.~ Un proceso para la produccidn de alquenilbence-
nos g partir de los correspondientes mono-o dlalgquilbencenos,
seglin las reivindicgciones anteriores, en el que el catalizg~
dor ests depositado sobre un soports inerts tai_como gilice,
aliming, tierrs de diatomeas. ' (

8,- Un proceso para la produccién de alquenilbence-
nos g partir de los correspondientes mono—o dialqyilfencenos,
segin la reivindicacion 28, en el que el catalizador se pre-
péra por impregnaCidén de uno de los soportes inertes antes
mencionados, con una solucidn de Salea conmenieﬁdo los elenen-
tos activos,

%%.- Un proceso para la produccidn de alquenilbence=
nos g pertir de los correspondientes mono-o dislquilbencenos,
aegﬁn las reivindicaciones 58 y Ga,fen donde el soporte<es
tratado térmicamente antes de la depqsicién del catélizador.

o 8a.~- Un proceso para la produccion de alquenilbence-
nos a partir de los correspondientes mono~o dialquilbencencs,
segin las reivindicaeciones anteriores, en el que el cataliza-
dor es tratado térmicemente en presencia de un gas conteniendo
oxlgeno a temperatures entre 3002 y 8002 C,

98, Un proceso para la produccidn de alquenilbence-
nos g partir de los correspondientes mono—o dialquilbencenos,
segﬁn las reivindicaciones anteriores, en el que el mono o
diglquilbenceno es etilbenceno, isopropilbenceno, metiletil-
benceno o metilisopropilbenceno,

108,~ Un proceso para la produccidn de glquenilbence-

nos g partir de los correspondientes mono-o dialquilbencenos,
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segin las reivindicaciones anteriores, donde ls concentra-
cidn de hidrocarburo en le alimentacidn estd comprendida
entre el 5 y el 50% en volumen, y preferentementé entre 10
y 30% y la de oxigeno entre el 5 y el 50% en volumen y pre-
ferentemente entre el 10 y el 30%.

118.~ Un proceso para la produccidén de alquenilben-
cenos g partir de los correspondientes m6n0~o diglquilbence=
nos, segun las reivindicaciones anteriores, en el que 1a ali-
mentacion contiene un diluyente gaseoso inerte, tal como ni-
trégeno y/o vapor de agua.

‘12§.~ Un proceso para la produccidn de alquenilben~
cenos a partir de los correspondientes mono~o dialquilbence~
nos, segﬁn lag reivindicaciones anteriores, en ol que la tem-
pergtura de reaccidn esta comprendida entre 3008 y 6002 C,
¥y preferentemente entre 4002 y 5002 C, ) ]

138,~ Un proceso para la produccién de alquenilben—
cenos @ partir de los correspondientes mono-o dislquilbence-
nos, segin las reivindicaciones anteriores, sn el que el tiem~
po de contacto es de 1 a 40 segundos. ‘

148,- TN PROCESC PARA LA PRODUCCION DE ALQUENILBEN-
CENOS A PARTIR IE LOS CORRESPONILENTES MONO-O DIALQUILBENCE-
NOS, - ‘ |

Segin queda sustancialmente descrito en la presen~

te memoria, que consta de diez hojas eseritas a méquina por

/oo
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una sola de sus caras.
Madrid, 8 de agosto de 1972

DEPARTAMENTO IB CATALISIS DEL CONSEJO SUPE-
RIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS.
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