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MORIA DESCRIPTIVA

E l presente invento se refiere  a un procedi­

miento mejorado para la  fabricación de estireno median­

te  deshidrogenación oxidativa de 4*-vinil-ciclohexeno-1 ,

5. en lo sucesivo vinil-ciclohexeno, a una temperatura

comprendida entre 100 y 400SC y en presencia de un cata­

lizador que contieno paladio soportado por un substrato 

inerte.

la  patente estadounidense 3.502.736 describo 

10. la  deshidrogenación oxidativa de vinil-ciclohexenp y de 

otros hidrocarburos no aromáticos c íc lic o s  que tienen, 

por lo menos, un doblo enlace en la  cadena la te r a l , y 

la  consiguiente formación de estireno o de otros hidro­

carburos aromáticos que tienen todavía un doblo enlace 

15. en la  cadena la te ra l. Esta patento estadounidense des­

cribe e l  empleo de un catalizador que contiene alrededor 

de 1% en peso de paladio on forma de un compuesto d efi­

nido como oxihidrato de paladio, comportado sobre d ife ­

rentes substratos como, por ejemplo, asbestos.

20. Sin embaigo se ha apreciado un gran incpnve-

niente, cuando se reproducen dicho catalizador y dichas 

condiciones operativas, se ha apreciado por la  p e tic io ­

naria, unos pocos minutos despuós do in ic iarse  e l  proce­

so, la  formación de una gran cantidad de dióxido de car- 

25. bono.

Una finalidad del presente invento es, por 

consiguiente, reducir o suprimir dicho inconveniente y 

proporcionar rendimientos mejorados^ otras ventajas apa­

recerán claras a p a rtir  do la  descripción que sigue.
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En su. forma mas amplia e l invento oonsiste 

en un procedimiento mejorado para la  fabricación de es- 

tireno mediante la  deshidrogenaoión oxidativa de v in il -  

-ciolohéxeno, a una temperatura comprendida entre 100 

5*' y 400R0 y en presenoia de un catalizador que oontiene 

paladio soportado por un substrato in erte , en donde la  

cantidad de paladio está comprendida entre 0 ,1  y 5% en 

peso oon respecto a la  totalidad del catalizador*

Según una modalidad preferida del invento 

10. e l porcentaje de paladio está comprendido entre 0 ,1  y

5% en peso y la  temperatura de elaboración está compren­

dida entre 140 y 250RC, mezclándose e l vinil-ciclohexeno 

oon oxígeno u otro agente oxidante y diluyéndose con 

un gas in erte ; ventajosamente e l empleo de catalizado- 

15- res que oontienen (ademas de paladio) elementos del 

grupo la , 11a, 11b, Via, V lla del sistema periódico, 

de preferencia sodio, potasio y sus mezclas, aumenta 

adioionalmonte e l rendimiento de estirono y la  vida del 

catalizador y hace descender considerablemente e l P e li-  

20. gro de combustión. Se obtienen resultados muy sa tisface  

torios ouando el substrato inerte es alúmina y ouando el 

catalizador se prepara impregnando e l vehículo oon la  

solución de un compuesto de paladio, seguido de una ac­

tivación constituida por un tratamiento térmi oo durante 

25.' varias horas a una temperatura comprendida entre 400 y 

600SC o mas. Otra aotivación sa tis fa c to ria  oonsiste en 

una reducción por medio de hidraoina opcionalmente se­

guido de un tratamiento f in a l  con hidrógeno.

EL procedimiento según e l invento puede l i e -



varse a cabo sobre un locho f i jo  o sobre un lecho flu.iáo 

y proporciona los mejores rendimientos de estireno con un 

tiempo de contacto comprendido entro 0,5 y 5 segundos  ̂

en caso de que so encnentre también presente ciepto 

etilbenceno ésto paede separarse, por ejemplo, por medio 

de una d estilación  y reciclarse  en combinación con la  

alimentación do vinil-ciclohexono. Los catalizadores 

de conformidad con e l invento son en las  primera horas ' 

mas selectivos fronte a la  formación de etilbenceno quo 

de ostireno pero en una pocas horas decrece en gran mane­

ra la  selectividad a etilbenceno y aumenta la  s e le c t i­

vidad a estireno hasta valoros muy elevados. En caso de 

qae e l  etilbenceno pase solo a través del lecho c a ta l í ­

t ic o , en combinación con oxígeno o diluyentes in ertes, 

no se aprecia formación de estireno, pero cuando e l  cata­

lizador se ha utilizado proviamento para la  deshidrogena- 

oiÓn oxidativa de vinil-ciclohexono a estireno, también 

e l  etilbenceno puedo convertirse on estireno con!resul- 

tados sa tis facto rio s . Dicho de otro modo, se ha aprecia­

do, sorprendentemente, que e l catalizador para la  conver­

sión de vinil-ciclohexono está  condicionado por e l  pro­

pio vinil-ciclohexono o por c iertos inteimediarios que 

se forman durante su deshidrogenacién oxidativa a e s t ir e -  

no.

Un resultado sa tis facto rio  del procedimiento 

según e l  invento consisto en la  posibilidad do alcanzar 

. los mismos rendimiontos a l tiempo quo so u tilizan  concen­

traciones mucho monores do paladio.

Estas bajas concentraciones y e l método p a r tí-



ca lar de rev estir  o l vehículo por modio do impregnación 

condace, ventajosamente, a ana elevada dispersión do 

la porción activa sobre la  superficie del substrato.

Otro resaltado sa tisfacto rio  consiste en la  

posibilidad de ev ita r la  sinte rización del catalizador 

y e l  in ic io  do reacciones de combustión, polimerización 

o cracking; e l  cracking do los reactivos so reprime par- 

t i c  ulaxmento bien cuando sobre la  superficie del vehícu­

lo se encuentra c ie rta  cantidad de potasio o do sodio. 

Además do alámina pueden u tiliz a rse  otros muchos vehículos 

como s í l i c e ,  s ílic e -g o l, composiciones de sílico-alám ina, 

zoolitos, kieselgur, carbón activado, piedra pómez, p o lia - 

midas, como por ejemplo poliparafenilen-tereftalam ida y 

compuestos similares naturales o sin tó tico s.

En calidad de compuesto de paladio puede u ti­

lizarse  cloruro de paladio, a s i como tetracloro-paladito  

sódico o potásico, n itra to  de paladio, sulfato  de paladio 

y complejos de paladio con enlaces amoniacanales o enla­

ces de otro tip o ; la  impregnación del vehículo puede 

llevarse a cabo por medio de la  tÓcnica de humectación in­

cipiente o remojando e l  vehículo en la  solución. E l ve­

hículo puede impregnarse con una solución simple que con­

tenga un paladio y un compuesto alcalino, pero la  impreg­

nación puede llevarse a cabo tambión en dos etapas; una 

con una solución a lcalin a y la  otra con una solución 
de paladio.

La solución a lcalin a puede contener hidróxido 

potásico a s í como hidróxido sódico, cloruro sódico o 

cloruro potásico. Cuando so u tiliz a  cloruro de paladio



su. solubilidad puede mejorarse por medio de cloru.ro de 

hidrógeno, cloruro sódico, clorare potásico o halogenuros 

similares^ de este modo se forma, por lo  menos on parte, 

ácido cloropaladoso o un cloropaladito. '

Dospuís do la  impregnación e l  catalizador 

se seca, ventajosamente, con nitrógeno, con aire o bajo 

vacio y la activación puede llevarse a cabo por medio 

de un tratamiento do calentamiento o por medio de diferen­

te s  agentes reductores, además de hidracina e hidrógeno, 

por ejemplo borohidruro sódico, formaldehido y compuestos 

sim ilares.

No se conoce la  naturaleza c ie rta  del cata­

lizador durante la  reacción^ debe recordarse que e l  

catalizador efectivo es muy activo y selectivo solo 

despuós del acondicionamiento con una deshidrogenación 

oxidativa de unas pocas horas do vinil-ciclohexeno, bajo 

las condiciones operativas necesarias para la  formación 

de esttrono.

E l procedimiento seg6n e l  invento puede llev a r­

se a cabo a una presión comprendida entre 0 ,1  y 5 atmós­

feras y, do preferencia, a n ivel atmosfórico. E l agente 

oxidante puede ser oxígeno u otro oxidante sim ilar como 

dióxido do azufre3 cuando se u tiliz a  oxígeno óste puede 

adicionarse en forma de aire o como una mezcla con gases 

diluyentes, como dióxido de carbono, nitrógeno o vapor.

La relación molar entre oxigeno, u otro oxidante equiva­

lente, y o l v inil-ciclohexeno, está  comprendida, sustan- 

cialmento entre 1 y 15s la  concentración do v in il-c ic lo ­

hexeno en la  mezcla gaseosa alimentada a l catalizador do-



be esta r  comprendida entre 1 y 1C% en volumen.

Los ejemplos que siguen se ofrecen con fin es 

ilu stra tiv os y no lim itan en modo alguno e l  alcance del 

invento. La e fica c ia  de los catalizadores descritos en 

los ejemplos mejora a l cabo de un breve periodo in io ia l 

de menos de una hora hasta tre s  horas; todos los resu lta­

dos quo se exponen a continuación se han alcanzado Ras­

puda de dicho periodo in io ia l. La expresión "conversión" 

se refiere  a l porcentaje molar de vinil-ciclohoxeno con­

vertido de cualquier forma en d istin tos compuestos y la 

expresión "selectividad" hace referencia a l porcentaje 

molar del vlnil-ciclohexeno convertido, que se transforma, 

selectivamente, en estireno u otro producto f in a l sim­
ple y bien definido.

So impregnan 25 g de alámina A do grado Ketjon, 

con un área su p erficia l de 49 m /g, con una solución de
*3

0,14 g do cloruro do paladio y 1 ,2  enr do cloruro de 

hidrógeno concentrado en 7 ,5  om̂  de agua. La composición 

obtenida de esto modo se soca durante 2 horas a 110SC, 

so roduco rápidamente con una solución alcalin a do hidraol 

na en agua, luego so lava, se seca bajo vacio y por dltimo 

se tra ta  con hidrógeno a 25030 durante 8 horas. Una mez­

c la  do vinil-ciclohexono, oxígeno y nitrógeno, en una re­

lación molar 1 :4 :3 8 , se hace pasar, a 175SC y presión 

atmosfórica, con un tiempo de contacto de 3 segundos, a 

travós de un reactor do locho f i jo  constituido por un con­

ducto que tiene un diámetro de 10 mm, cargado con e l  cata­

lizador preparado como so ha indicado anteriormente. El
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83,1% del vinil-ciclohexeno se transforma selectivamente 

en ostireno, siendo e l  resto otilbenceno.

EJEMPLO 2.

Se impregnan 25 g de la  alúmina del ejemplo 1 

5. con una solución de 0,42 g de cloruro de paladio y 3,5

cm de cloruro de hidrógeno concentrado en 7,5 enr de 

agua. La composición obtenida do este modo se seca bajo 

vacio a 110SC durante 2 horas, se reduce rápidamente con 

una solución alca lin a  do hidracina en agua (a la  tempo- 

10. ratura del ambiente) y luego se lava y se seca a 15030

durante 5 horas bajo vacio. Una mezcla de v in il - c ic lo -  

hoxeno, oxígeno y nitrógeno, en una relación molar de 

1 :3 : 2g, se hace pasar, a 150SC y presión atmosférica, 

con un tiempo de contacto de 3 ,2  sogundos, a través del 

15, reactor del ejemplo 1, cargado con e l catalizador prepa­

rado t a l  como se ha expuesto anteriormente. La opnversión 

es del 97,3% y la  selectividad a estirono del 7 ^ , trans­

formándose la  porción restanto en etilbenceno.

Con una velocidad de alimentación de l?4-38,

20. un tiempo de contacto de 3 ,1  segundos y una temperatura

de reacción de 175SC, la  conversión os del 70,5% y la  

selectividad, a ostireno del 72,6%.

EJEMPLO 1.

Se ¡impregna 25 g de la  alúmina del ejemplo 1 

25. con una solución de 0,42 g de cloruro do paladio y 0,28

g de cloruro sódico en 7 ,5  cm̂  do agua. La composición 

obtenida de esto modo so seca bajo vacio durante 2 horas 

a 1103C, se reduce rápidamente con una solución alcalina 

de hidracina a la  temperatura del ^ambiente, luego se



lava y se seca durante 5 horas bajo vacio a 150SC. Una 

mezcla de vinil-ciclohexeno, oxigeno, nitrógeno, en 

una relación molar 1 :4 :38 , se hace pasar a 1753C y pre­

sión atmosférica, con un tiempo de contacto de 3 ,1  se- 

5¡, gundos, a través del reactor del ejemplo 1 cargado con 

e l  catalizador preparado como se ha indicado anterior­

mente. La conversión es del 94,!% y las selectividad a 

ostirono es de 1,60%, siendo e l  resto etilbenconoi 

EJEMPLO 4.

Se impregnan 25 g de la  aMmina del ejemplo

1 con una solución de 0 ,21  g de cloruro de paladio y 0,48

g de cloruro potásico en 7 ,5  ern̂  ae agua. La composición

obtenida de este modo se seca durante 4 horas a 1108C y

luego se activa a 50080 durante 8 horas en e l  a ire . Una 
15 ¡

mezcla precalentada de vinil-ciclohcxono, oxigeno y ni­

trógeno, en una relación molar de 1 :3 :29 , se haco pasar, 

a 21080 y presión atmósferica, con un tiempo de contacto 

de 2 ,8  segundos, a través del reactor del ejemplo 1,

20¡[ cargado con e l catalizador preparado como se ha indicado 

anteriormente. La conversión es del 79,5% y la  s e le c ti­

vidad a estireno del 81,8%, siendo e l resto otilbenceno^

En la  tabla I  so exponen datos y resultados do los ejemplos 

l  a 4.

-  9 -
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-EáRM..1,

Bjem PdCi, 
pío

+ ) MCI (+)' T rata- relación 
(M ,N a,K ) miento VCTi-O :N  ̂

f in a l 2 ¿
(++)

Tieg T 
po -(ac) 
de . .  
con—

Conver­
sión

(%)
tac­
to

S e le c ti­
vidad a 
estireno

1 0,14 1,20
cm̂ HOl

NJI +Hg 
(áhrs. 
a 25CBC)

2 0,42 3,50
cm̂ HCl V i

3 0,42 0,28
g

NaCl

4 0, 21 0,48
g

NaCl

8 hrs. 
a 5 0030

1 :4 :38 3 ,0 " 175 83,7 85,9

1:3:29 3 ,2" 150 97,3 72,0
1:4 :38 3,1" 175 70,5 72,6

1 :4 :38 3 ,1" 175 94,8 60,0

1 :3 : 29 2,8" 210 79,5 81,8

20.

25.

Nota: vehículo = 25 g Al̂ Ô

.pdllg y M31 disuolto en 7,5 cm de Ĥ O 

(++) la  reducción con N ^  es seguida de secado a HOac

Una mezcla de vinil-ciclohexeno, oxigeno y n i­

trógeno, en una relación molar de 1*6:18, se hace pasar, 

a 160SC y a la  presión atmosfórica, con un tiempo de con­

tacto  de 2 segundos, a travós del reactor del ejemplo 

1, cargado con un catalizador de paladio soportado sobro 

asbestos, preparado exactamente t a l  como se ha descrito 

en e l  primer ejemplo de la  patente estadounidense, 

3.502.736. la  conversión de vinil-ciclohexeno es del 

3% , la  selectividad a estireno es del 47%, la  s e le c t i­

vidad a etilbenceno es del 11% y la  selectividad a d ió -



xido de carbono es del 41)9%* Cuando se aumenta la  tempe­

ratura a 1702C la  conversión sa lta  a l  10C¡% y se aprecia 

la  formación de dióxido de carbono, peno no son recupe­

rables en la  mezcla reacciona! ostireno, etilbenceno u 

otros compuestos aromáticos sim ilares. -

§JBíSLO,^.(Comparativo)

Se prepara, segdn e l  ejemplo 2, un ca ta liz a ­

dor conteniendo e l  8% en peso de paladio soportado sobre 

aldmina, mediante impregnación del vehículo con una so­

lución de cloruro de paladio y cloruro de hidrógeno en 

agua, la  composición obtenida de este modo se seca duran­

te  4 horas a UOsc, se reduce rápidamente con una solu­

ción alcalin a e hidracina en agua a la  temperatura del 

ambiente, luego se lava, y se seca durante 5 horas bajo 

vacio a 1503C.

Una mezcla do vinil-ciclohexeno, oxígeno y n i­

trógeno, en la  relación molar 1 :3 :2 9 , se hace pasar, a 

1372C y presión atmosfórica, con un tiempo de contacto do 

2,5 segundos, a través del reactor dol ejemplo 1, cax -̂ 

gado oon o l catalizador preparado segán so ha descrito 

antorioxmento? la  conversión de vinil-ciclohexcno es dol 

61,4%, la  selectividad a estireno del 52,3%, la. s e le c t i­

vidad a etilbenceno es dol 32,5% y la  selectividad a 

dióxido de carbono es del 15,4%. A 150SC, bajo la s  mismas 

condiciones operativas, la  conversión es del $5.,4%, la  

selectividad a ostireno del 30,3%, la  selectividad a 

etilbenceno es del 35,5% y la  selectividad a dióxido do 

carbono es del 34,^%. A 1589C, bajo la s  mismas condicio­

nes operativas, después de unos pocos .minutos, la  tempe-
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5.

10.

15.

20.

25.

ratura aumenta áe forma súbita y espontánea, e l  v in i l - c i -  

dlohexeno se convierto por completo y e l  único producto 

fin a l recuperable, cuando se u tiliz a  cromatografía gaseo­

sa, es dióxido de carbono hallándose absolutamente ausen­

te s  compuestos aromáticos como estireno, etilbencono, 

tolueno, benceno y xileno.

RIEME LQ...7. „

So impregnan 100 g do la  alúmina del ejemplo 

1 con una solución de 1 g de hidróxido potásico en 30 

cm do aguag se seca la  composición resultante durante 4 

horas a 11060 bajo vacio, luego se impregna con una so­

lución do 0,5 g de cloruro do paladio y 1,15 g de cloruro
i *

de potasio en 30 cnr de agua y por último se soca duran­

te  4 horas a 1106C en aire y se activa durante 8 horas 

a 5503C. Una mezcla de vinil-ciclohoxeno, oxígenq'y n i­

trógeno, on una relación molar do l :3 :2 g , se hace pasar 

a 250SC y a la  presión atmosfórica, con un tiempo de con­

tacto  de 2,6 segundos, a travós del reactor del ejemplo 

1, cargado con o l catalizador preparado t a l  como se ha 

indicado anteriormente. Al cabo de 9 horas la  conversión 

do vinil-ciolohoxeno es del 9 0 , y e l  85,6% del v in il -  

-ciclohexono convertido os recuperable como estipeno, 

siendo e l  rosto etilbencono. Por lo  que respecto a l  c t i l -  

benceno su selectividad disminuye unos 3 puntos por 

cien  cada hora.

EJEMPLO 8

Se prepara un catalizador como en e l  ejemplo 

7, exceptuando la  cantidad do cloruro de paladio (0,84 g) 

la  cantidad de cloruro potásico ( l ,9 2  g) y la  temperatu-
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ra de activación (60080).

la  conversión de vinil-ciclohexeno se lleva a 

cabo como en o l ejemplo 7, s i  bien se modifica la  tempe­

ratura (2103C) y e l  tiempo de contacto (2 ,8 " ) . Al cabo

5. de 6 horas la  conversión de vinil-ciolohexono es del

86,5% y la  selectividad do estireno os del 84^5%, siendo 

o l resto etilbencono; la selectividad de etilbencono, 

a l tórmino do la  reacción, es de un cuarto del valor in­

dicado despuós de la  primera hora do reacción.

10. E JW 1 0  3..

So impregnan 100 g de alómina del ejemplo 1 

con una solución de 0,84 g de cloruro de paladio y 1,92 

g do cloruro do potasio en 30 cm̂  do agua; se soca la  com­

posición resultante durante 4 horas a 1103C bajo vacio, 

se activa en e l  aire durante 8 horas a 500SC, luego se 

impregna de nuevo con una solución de l  g de cloruro po- 

tásico en 30 enr do agua, y por áltirno so seca duranto 

4 horas a 1103C bajo vacio y se activa durante 8 horas a 

60080. Una mezcla de vinil-ciclohoxono-oxígeno y nitróge- 

20, no, en una relación molar do 1; 1; 16, se hace pasar a 

2458C y presión atmosférica, con un tiempo de contacto 

de 2 ,2  segundos, a través del reactor del ejemplo 1 , car­

gado con e l  catalizador proparado t a l  como se ha indicado 

anteriormente. Al cabo de 2 horas la  conversión es del 

25. 7(% y la  selectividad de estireno es del 74%y siendo e l

resto sustancialmente etilbencono.

En la  Tabla I I  so exponen datos y resultados 

de los ojomplos 7, 8 y 9.
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TABLA I I

Egem K X Primer PdCU KC1 Acti Relación liom T  ̂ Conver S o le c t i-
pío (X^QH,Cl) secado (g)  ̂ (g) va*r**VCE:0^:N^po ..(SO) sión vidad a

- =_. _(g). bajo ................ción  ̂  ̂ de  ̂ (%) estireno
vacío (++) con?- (%)

"tac­
to

7. 1
(KOH)

4 hrs. 0,5 1,35 8 hrs 1:3:29 
a

5509C

2,6" 250 90,0 85,6

8 1
(KOH)

4 hrs. 
a UOSC

0,84 1,92 8 hrs 1:3:29 
6030

2,8" 230 86,5 84,5

9(+) 1
(KOI)

4 h rs . 
a 11030.

*COcT 1,92 8 hrs. 1 :1 :16  
600SC

2,2" 245 70,0 74

luego
a
8 hrs.
a
5002C

15. (+) En e l  ejemplo 9 la  primera impregnación de 100 g do

AlgO  ̂ os con PdClg y KOI y la  segunda impregnación 

con KC1 solo.

(++) A la  activación le  sigue un seoado a UOSC durante 

4 horas.

2Q, EJEMPLO 10 (conversión de etilbencono)

Una mozcla de etilbenceno, oxígeno y nitrógeno 

en una relación molar comprendida entre 1 :1)5 :29  y 

1 :3 :29  se hace pasar, a la  presión atmosfórica y con un 

tiempo de contacto de 2,8 segundos, a través del reactor 

25. del ejemplo 1 cargado con e l  catalizador del ejemplo 7,

a una temperatura comprendida entro 200 y 2403Cs la  con­

versión de etilbencono está  comprendida entre 0 y 18,8% 

pero e l  producto resultante es dióxido de carbono casi 

puro y no so encuentra en absoluto ostirono. La alimen-



15

5.

1 0 .

15.

20.

25.

tación so modifica sustituyendo otilbenceno por v in il-c ic lq  

hexono durante una prueba de algunas horas; luego e l  e t i l -  

bencenoy oxigeno y nitrógeno alimentados so devuelven a 

una relación molar de 1 :1 ,5 :29* A 200SC y un tiempo do 

contacto de 2,8" la  conversión de otilbenceno es del 15,3% 

y e l  97,1% del otilbenceno convertido es recuperable como 

estireno.

EJEMPLO 11.

Una mezcla d.o vinil-ciclohoxeno, oxigeno y n i­

trógeno, en una relación molar de 1*1:16, se hace pasar 

a la  presión atmosfórica y con un tiempo de residencia de 

3 segundos, a travós del reactor del ejemplo 1 cargado con 

e l  catalizador del ejemplo 8, mientras que se mantiene 

la  temperatura comprendida entro 210 y 2303C. Luego so 

sustituye e l  vinil-ciclohexono por otilbenceno y e l  20% 

del etilbonceno so deshidrogena a estirono, mientras que 

la  combustión del etilbonceno a dióxido de carbono se limr,t 

ta  a l 3%. Las pruebas 10 y 11 demuestran que e l  v in i l -  . 

-ciclohexono tiene una acción activadora sobre e l  cata­

lizador. Además ilu stran , asimismo, que la  presencia de 

otilbenceno, junto con la  presencia de vinil-ciclohexono, 

no merma sino que favorece 'los rendimientos de estireno; 

la  presencia de etilbonceno solo no es suficiente para 

in ic ia r  la  formación do estirono.

EJEMPLO 12

Se suspenden, bajo vigorosa agitación y a la  

temperatura del ambiente, 14,3 g d'e poli-parafenilon- 

-tereftalam ida en una solución do 1 g de cloruro de pala- 

dio en 450 cm de agua y 50 cm de ácido acático g la c ia l,

Se prosigue la  agitación durante 18 horas, luego se f i l -



tr a  la  suspensión y se lava la  composición resultante con 

alcohol e t í l ic o  y se seca bajo vaofo a 902C. la  concen­

tración  del paladio es del 4 ,%  en poso. Una mezcla do vi— 

nil-ciclohexeno, oxígeno y nitrógeno, en una relación 

molar de 1 :14 :18 , so hace pasar, a 217SC y presión a t­

mosférica, con un tiempo de contacto do 3 segundos, a 

través del reactor del ejemplo 1, cargado con e l  c a ta li­

zador preparado ,como se ha expuesto antes. La conversión 

es del 79,3% y la  selectividad a ostireno del 89,<=%, 

siendo e l resto etilbonceno.

Cuando la  temperatura desciendo a 17780, bajo 

las  mismas condiciones operativas, la-conversión es del 

86,5% y la  selectividad a estireno del 6 8 ,% .

REIVINDICACIONES

D escrito e l  objeto del presento invento se de­

claran nuevas y do propia invención las  siguientes re i­

vindicaciones con prioridad solicitud  patento ita lian a  

na 23093 A/74 del 7 do Mayo do 1975.

J  1. Un procedimiento para la  fabricación  de

estireno, mediante deshidrogenación oxidativa de v in i l -  

-ciclohexono a una temperatura comprendida entro 100 y 

400BC, en presencia de un catalizador conteniendo paladio 

soportado por un substrato inorto, caracterizado porque 

la  reacción se v e rifica  en presencia do una cantidad do 

paladio comprendida entro 0 ,1  y 5 ,%  con respecto a l peso 

del catalizador.

2. Un procedimiento, do conformidad con la  re i­

vindicación 1, caracterizado porque la  cantidad do pala-
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dio está comprendida entre 0 ,1  y 1^% con respecto a l poso 

del catalizador y porque la  doshidrogonación se llev a  a 

cabo a una. temperatura comprendida entre 140 y 2503C.

3. Un procedimiento, do conformidad con la

5, reivindicación 1, caracterizado poique e l  v in il-cicloh oxe- 

no so mezcla con oxigeno diluido con un gas in erte .

4. Un procedimiento, de conformidad con la  r o i-  

vindicación 1, caracterizado porque dicho catalizador se 

forma impregnado dicho substrato inexte con la  solución

10. de "R compuesto de paladio.

5. Un procedimiento, de conformidad con la  

reivindicación 1, caracterizado porque dicho catalizador 

se forma impregnado dicho substrato inexte con la  solu­

ción de un compuesto de paladio y porque la  composición 

asi obtenida se activa por medio de un tratamiento rednc— 

tivo de preferencia llevado a cabo por medio de hidracina.

6. Un procedimiento, de confoxmidad con la  re i­

vindicación 1, caracterizado poique dicho catalizador so 

forma mediante la  impregnación do dicho substrato inerbe

20. con la  solución de un compuesto de paladio y porque la

composición as i obtenida se activa mediante una tratamiento 

do calentamiento.

7. Un procedimiento, de confoxmidad con la  r e i­

vindicación 1, caracterizado porque e l  ostireno resultan-

25. te de la  reacción se separa do los subproductos de elabora­

ción conteniendo una proporción principal de etilbonoeno 

y poique dicho etilbencono se re c ic la  y pone en contacto 

con dicho catalizador, en combinación con dicho v in i l - c i -  

clohexeno.

*



8. Un procedimiento, do conformidad con la  r e i­

vindicación 7, caracterizado porque dicho catalizador

se activa mediante un tratamiento preliminar de dicha des-* 

hidrogenación oxidativa de vinil-ciclohexono, de pre- 

ferencia  durante por lo menos 1 hora, y porque dicho e t i l -  

benceno so hace pasar sobre e l catalizador activado en com­

binación con vim l-ciclohcxeno o solo.

9. Un procedimiento, do conformidad con la  

reivindicación 1, caracterizado porque dicho catalizador 

contiene un elemento alcalino o alcalinotárreo, do preferen 

c ia  potasio, sodio o sus mezclas.

10. Un procedimiento, de conformidad con la  

reivindicación 1 , caracterizado porque dicho catalizador 

se forma impregnado dicho substrato inerte con la  solu­

ción de un compuesto alcalino o alealinotórreo, de prefe­

rencia hidróxido potásico e impregnado en una segunda eta­

pa la  composición resultante con una solución que contieno 

pal adió.

11. Un procedimiento, do conformidad con la  

reivindicación 1, caracterizado porque dicho catalizador 

se forma impregnado dicho substrato inerte con una solu­

ción quo contiene paladio e impregnando en una segunda

etapa la  composición resultante con la  solución de un com­

puesto alcalino o alcalinotérreo.

12. Un procedimiento, de conformidad con la  

reivindicación 1, caracterizado porque dicho substrato 

inerte os alámina.

13. Un procedimiento, de conformidad con la  

reivindicación 1, caracterizado porque dicho substrato
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inerte es una poliamida y, do preferencia, una p oli-p a- 

rafenilen-toroftalamind a.

14* Un procedimiento para la  fabricación de

estireno.

5, Sogdn se describo y reivindica en la  presento

memoria descriptiva que consta do 19 páginas foliadas y 

escritas  a máquina por una sola do sus caras.
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