s ramen e St a o

Lot e rectam i

MINISTERIO DE INDUSIRIA Y ENERGIA o ‘ @ A1
Reglsfro de la Propiedad Industrial ES é 469,145 ©

ﬁﬂnb@dld FECHA DC PRESENTACION
o el Reglatrg @
£61 103 datos gy de acuerdo. 26-4-1978

€ figuran en |
Sente descripeign Y segin elacpre.

tenido de [g Memone adjunta, 0“'3. 2 O UE], {978
PATENTE DE INVENCION

ESPARA

. PRIORIDADES:

@NUMERO - . @FECHA V . - @PAIS
. 992,637 .' 2-5.1997 - ER,UU.

@TITULO DE LA INVENCION

@ REPRESENTANTE

@FEGHA DE PUBLICIDAD .CI.ASIFICAGION INTERNAGIONA) .PATENTE DE LA QUE ES DIVISIONARIA
o148 3/m 4015 1B/ o0 -

"UN PRCCEDIMIENTO DE DLoHIDROGLI .CICH DE UN COMPUESTC ALCOHIL~
AROMATICO™"-

@ SOLICITANTE (3}

THE STAI-Ii).-ﬂRD CIL COMPANY
‘ (File 5004)

DOMICILIO DEL SOLIGITAN:I'I

‘Midland Buildings, Cleveland, Ohio 44115, IE.UU.

@ INVENTOR (ES) . |

Joseph Peter Bartek y Robert Ksrl Grasselli -

@ TITULAR (E5)

DO ALBERTO DE ELZABURU KARLUEZ

P.-68.766)

CJga

UNE A-4  MOD, 3108 ' - 7 VUTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

POOR
QUALITY



10

15

20

050538

! : : ) . Hoja nfim, l

/ AWDRORDINTES DE La THVEN CION

Las préciticas vsuales de deshidrogenacién comer01a-~'

les, como por ejemplo en la conve*ulén de etllbmnceno en

o

stireqo adolecen de las desventajas de baaas_convers1o—
nes, mientras eue las deshidrogenaciones oxidantes de con |
versitn mds alta adolecen de bajas selectividedes. La se
lectividad es especialmente importante en esta reaceién -
perticular, ya que los materisles de partida para pro&n:ﬁ
cir estireno comnroqden més del 8C por 01ento de sus 05§;~
fes de Pabricacién. Hay pues una bﬁsqueda contlnua_de qg
tériales catalivicos cue sean mis efiCPoés pars minimizar“

»

las reaccmon 5 secundarias ¥y aument r los BT dos de COP—ﬁ

PRV

k]

versidn.

Pl

Se han deccrluo varios cata llzadores y sistemas ca ta
1f{ticos cue emplean varios fosfatos y pirofosfatos para =
la conversién de compuestos glcohil-aromiticos en deriva~
dos que ticnen insaturacién en la cadena lateral. Por el |
ejemplo, la patente de los EER.UU. 3.923,916 reivindica el
leOme—atO de niguel como cabtalizador superiprrpara 1lg -
_doshidrogenacién oxidante de compuestos—alcohil—érométi—~
cos. TLa patente de los BE.UU. n? 3.933.932 y la patente
de log BE.UU. 3.957.897 describen el uso de fosfatos de -
lantano, tlerras raras ¥y alcalino- térreos, resncotlvamen-
te, como catglizadores de deghldrogenaclén oxidante para .
compuestos alcohil-aromiticos. Sin embargo, las compbsi—
ciones de catalizador que contienen fopfatoo de arsénico,
antimonio v bismuto o cadmio cue han demostrado una noba~
ble actividad pars la reaccidén-de deshidrogenacidn de la
presente invencidén no se han descrito hasta shora. Aunque

en la patente de los BE.UU. 3.873. 633 se enplea una compo

o
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- sicién de cobalio-bismmto-Tésforo~oxigens como cataliszg--—

dor para lg deshidrogonacidn oxidante de hidrocarburos pa
rafinicos o monoolefinas o diolefinas, cl uso de este ti-
po de catalizador pera la conversidén de compuesios alco--
hil-aromiticos en derivados no saturados en la cadena la~
teral no ers conocido hastd ahora.

RESUMET DE LA IHVENCION

‘Ta presente invencién comprende un procedimientc -de

deshidrogenacién oxidante de compuestos aromdticos susti-

“tufdos con alcohilo a los correspondientes compuestos arg

miticos sustitufdos con alouenilo, ¥ las nuevas composi-=

ciones de catalizador pars el miswmo. Mds especificamente;
la invencién comprende ls deshidrogenacibn oxidante de éog
pﬁcstos aloohil~afométicos para former el correspondiente
derivado no saturado en la cadena lateral, en el que el ~
compuesto alcohil-aromdtico contiene al menmos un grupo as
cohilo que tiene de dos a seis &tomos ‘de . carbono, y en el,,
que -el grupo alcohilo estd unido a s6lo un anillo aromdti
co. El compuesto aromitico puede ser mononuclear o un -
compuesto aromdtico dinuclear de anillos condensados, 0 -
un éompuesto arondtico heterociclico correspondiente que
conticne nitrdgeno.

EL proéedimiento comprende hacer pasar ung nezcla —-—
gaseosa de oxfgeno molccular, tal como aire, ¥y el compues

to alcohil-aromitico, en presencis o ausencia de un dilu-

yente tal como vapor de agua, didxido de carbono, nitrdge

no, o un hidrocsrburo inerte, sobre un catslizador o una

temperatura de alrededor de 300¢ a alrededor de 6502C, te

niendo dicho catalizador una composicidén representada por

la férmula empiricas
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AT MM.B PO
f a 'bcd eyx
donde A es un metal alcalino y/o talio; _
M es wo o més de los elementos nfcuel, cobalto,
cobre, wmanganeso, msgnesio, 21nc, calc1o, nio--
blo, tantalo, estroncio o bario;
T X ' '
M~ es uno o mAs de los elementos hierro, cromo,
uranio, torio, vanadio, ftitanio, lantano o Loy
otras tierras raras; e e
1 : o o
Ml es uno o mis de los elementos estafio, boro,
plemo, germanio, aluminio, wolframlo 0 mollbue—
nos : , : T
B es bismuto, teluro, arsénica, antlmonlo, cau~
o o combinaciones de los mismos; T
P es fésforo, y o
donde 2 a y tienen los valores siguientes: <
-a =0 a 20; ..
b=0a 20; o €
¢ =0 a 20; "
d =90 a4y
e = 0,1 a 20;
v=28al6
‘X = nimero de oxf{genos requeridos para satisfa-
cer los requerimientos de valencia de los demés
elementos presentes, y
donde la suma de b & ¢ + e es mayor que 1.

Se prefieren en esta invencién las composiciones de

catalizedor en las que

a=90a 2;

b= 4 a l2;
= 0,2 a 4;

d&=0 a 2
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- i g =0,5 485, e
y= 10 a 14 ’

Se consideran dentro del alcance de la presente in--
vencidé les composiciones de caializador representedas —-
por la férimula empiricas

11

Ml M, B P_0
c ..

Aa M a B Ty 9%

b

3

ciones que se hen indicedo anteriormente, y donde aay-
0 a 5;
47a 203

= 0,1 a 10;

0 a 4;

0,1 a 12;

8 2 16;

t

® & 0 T O
) i

g
il

cer los recuerimientos de valencis de los demés
elementos presentes, ¥y

donde la suma de 2b 4 3 (¢ + &) es mayof que 9 y menoxr --
awe 3ye o |
" Se prefiere la composicidn en que
a estd en el intervalo de 0 a 1
b estd en el intervalé de 4 a 12;
¢ estd en el intervalo de 0,1 a 4;
d estd en el intervalo de 0 a 2;
e estd en el intervelo de 0,1 a 4, ¥

la suma de 2b + 3(c + e) es mayor de 9 y menor
de 310

donde A, M, Ml, Mll, By P tienen las mismas comﬁ@;i

tienen los valores siguientes: -

£ .. . x = nimero de oxigenos requeridos. para satisfa-

—_
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- Los catalizadores de esta invencidn son oatqllzadoreu

de deshidrogenacidn oxidante ine speraanenue buenos. Por
ejemplo, en la deshidrogenacidn de etilbenceno a eutlreno,.
se obtienen couversiones por pa 80 & estireno en el 1nter—
valo ae 705, ¥ ueleunlvwdudes de hastn 90%.

Los catalizadores Utiles en el presente procedimiento

pueden usarse sélos o soporftados sobre un soporte. Los -

R'?";

materiagles de soporte adecuados incluyen .la silice, ei —_
Alundum, el didxido de titanio y la mullita, y part;culag

mente los soportes de %ipo fosfato, taTes'como fosfato “a¢

an?

zirconio, fosfato de antimonio, foefato de alumlnlo, v esw
pecialmente fosfato de boro. Dn generul el aonorbe pug,r

de emplearse en cantidades menores de 95ﬂ del peso de la

compos 1016n del catalizador final, ¥ el catalizador puede

»

incorporarse en el soporte por recubrimiento, 1mpregna016n ,

AR

o) correcwnlua016n.

Los ca talizadores pueden nrepargrve por ooprec1n1tq~af
cidn o por otros métodos conocidos en la técnica. Gene--
ralmente se preparan mezclando'una disolucidn acuosa de —
los nitratos de los metales con vna disolucidn acuosa de
dihidrégeno-fosfatc de amonio y secando el precipitado.

El catalizador puede calcinarse pars producir‘propig,
dades fisicas deseables, fales como resistencis al desgas
te por rozemiento, superficie especifica y tamaiio de par-
tfcula Sptimos. Generalmente se prefiere trat después
con calor el catalizador caleinado en pre sencig de oxige-
no, a una temperaturs superior a ?5000 pero 1nferlor a la
temperaturs perjudicizl para el catslizador,

Enfre los compuestos alcohil-aromiticos considerados

dentro del alcence de esta invencién se encuentran 1los —-
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_ compuestos aromdticos monosustituldos tales como, por ejem

plo, etil-benceno, isopropil~bencenoc, sec-butil-benceno;

los co@puostos arondticos disustituldos, tales como eltil-
~tolueno, dietil-bonceno, terc-butil-etil-bencenoc; los .-
compuesto aromdticos trisustituldos tales como los etil-

~xilenos; los compuestos aromdticos de anillo condensado

tales como etil-naftalenc, metil-etil-naftaleno, dietil~

“neftaleno; y los compucstos aromdticos heberocfelicos gue
contienen nitrégeno tales como etil-piridina, metil-etil~
Lpiridina, etil-ouinolefna, etil-isocuinoleina, y similé—
res. Los reaccionantes particulermente preferidos en oo
ta reaccidn son el etil-benceno, aue se convierte fécil—-
mente en estireno, ¢l dietil-henceno gue se convierte en:
mezclas de etil-estireno y divinil-benceno, la etil-piri-
dina y la metil-etil-piridina cue se convierten en vinil-
~piriding ¥y netil-vinil-»niridina, resPectivémente.

La reaceibn puede efectusrse en un reactor de lecho

fijo o de lecho fluidizado, a temperaturas tan bajas como

3002C, auncue las temperaturas éptimas pars la deshidroge
nacidn de las cadenas laterzles de alcohilo estdn en el -
intervalo de alrededor de 4002 a 6009C, y no hay ventaja

evidente al trabajor a temperaturss de mucho mis de 650¢C

La presidn a la cue se efcelda usualmente el presen-
te procedimiento esg alrededor de la atmosférica, aunque -~
pueden usarse presiones desde ligeramente inferiores a la
atmosférica hasta 3 atmésferas y més.

El tiempo de contacto aparente empleado en el presen
te procedimiento puede estar en el intervalo de 0,1 a 50
segundos, ¥ para lograr una huena selesctividad y buenos -

rendimientos se prefiere un tiempo de contacto de 1 a 15
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. segundos

Lo relzcibn molar de oxigeno a compuesto alcohil—aro
] R - —
matico introducidos en el reactor pucde estar comprendida

entsre glrededor de 0,5 ¥ alrededor de 4 mole° de oxi SCNo-

‘por mol cc com puesto agleohil-aronmdtico, pero un intervalo

preferldo es desde alrededor de 0,5 a airededor,de 1,5 mo

les de oxfgeno por mol de compuesto aromético.,  EL oxige-

,,«'1

no emhleado oueae estar en forma de oxiﬂeno PUTO, qunque

-t

se prefiere el uso de aire por fines de convenienciaes n+ *
‘Pambién pueden ussrse diluyentes ta 1les cme'vaﬁo”=aé

agua, Gifxido de carbono, nitrdégeno, hldrocqrburos 1ner—~w

tes u otros gase 1nerteg, y’son qaecuaaas 1as cwntlc“dei

de desde 0 a 20 volﬁmcnes dc dl.uvente por volumen de com ,

era’

- A
-

puesto alcohil-zromdtico. o
) .~ Los ejemplos siguientes sirven para ilustrar la préé’
tica ollldqd ¥y la megora obtenida en el procedimiento de =
deshidrogenacidn oxidante emplesndo catalizadores de la -
presente invencidbn, en comparacidn con catalizadores de -

la téenica anterior.

Los Ejemplos 1-26 son representativos de la presente
invencidn, y los Ejerplos Comparativos A-~E son representa
$ivos de procedimientos de la técnica anterior.

PREPARACIONIS DR CATALIZADORES

Ejemnlo comparati . Hi
Jemr comparativo A 12P207

Se disolvié nitrato de niguel hexahidratado (168,5 g)

en 500 cc de agua, ¥ la acidez se ajusté a un pH de 6,4 ~
con amonfsmco., Se disolvié dihidréseno-fosfato de amonio

(77,7 &) en 250 cc de aguz, y el pH se ajusté a 6,8 con -

E
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_amonfaco. ILias disoluciones se mez on y se agitaron a

~temperatura ambiente durante 15 minutos, des svuds de ajus—
1

tar el pil a 6,0 con amonfaco, y despubs se filtraron. Il

precipiﬁado verde claro se filtrd, sc secd o 1102C y sc

traté por calor duronte 3 horas a 2902C, 3 horas a 4279C,

y 2 horas & 5509C, dando un sélido de color canela que g
nfa una. superficie especi{fica de 14 m,/b.

Eaemplq comparativo B. Mgz 207

S? disolvié nitrato de magnesio hexahidratado (309,;
g) en 60 cc de agua, con calontamiento. Se disolvid dihi
drbégeno-foafato de amonio (138,2 g) en 100 cc de agua, “-

con calentamiento. Las disoluciones se mezclaron y agi a

-ron con calentamiento hasta cue se formé una vasta blanca |-

espesa. La pasta se secé a 1102C, se traté por calor a = |
%9090 dQurante 3 horas, a 4272C durante 3 horas, y a 55020
durante 16 horas en aire, dando wun sélido blenco que be~
nia una superficie especifica.de 21,8 mz/g;

Ejemplo comparativo C. La,(P2 0,).
4 3

Se disolvié nitrato de lantano hexahidratado (cédigo

Trona, n2 548) (130 g) en 31,5 cc de dcido nitrico y se -

diluyé hasta 250 cc con agua. Se Gisolvid dihidrégeno-fos

fato de amonio (57,1 &) en 250 cc de agus y se acidificd
hasta pH de alrededor de 1 con 25 cc de Acido nitrico. Al

mezclar las discluciones con agitacidn sc¢ formd una opalaes

‘cencia. Degpués de agitar 22 horas con calen ntamiento, se

formé vn precipitado blanco lechoso. Al calentar hasta -

" ebullicidn, el .gel se espesé. EL gel se filtrd, se secé

a 1102C, se tratd por calor a 290¢C¢ (3 horuo), a 42720 -
(3 horas) y & 5)000 (16 horas) en aire, dando un sélido -
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blanco que tenfn una superficie eaﬂeciflca de 17 m /g.

Bgennlo comndr tivo D Co.Fe,P. 0

7°73712741,5 ,
Se disolvieron nitrato férrico nonaghidratado (121,2
g yn to de cobalto hexshidratado (203,8 z) en.10 ml

de agua, con calentamiento. Se disolvieron 138 0 g de =-

ﬁlnldrég no-fosfato de amonio en 100 ml de agua con calen

tanlento. Las disoluciones se mezclaron yragltaron con =

calentaniento hasta que se formé una pasta espesa. Tigs-em

+
a7

‘pasta ge secé a 1102C, y después se traté con calor a —-

E R

2902¢ (3 horas), a 4279C (3 horas) y =z 550¢¢ (3 horas) e,

aire, oanao un sélido azul con una superflcle especifloa

o

L3
* v?»"J
de 0,8 m /b. B o o

Bjemplo comparativo E . CogP?O7 _ R -

Se disolvié nitrato de cobalto hexshidratado (349 l

g) en 20 cc de sgua con chentamlento. Se disolvié dlhl—
dwéceno-fooimno de amonio (130 0 g) en 100 cé de agua, —-x
con calcnuaJlento. Las d:.solumone0 Se mezclaron ¥y se -
agitaron con calentamiento hasta que se Tormé unag, paSua -
purpura espesa. La pasta se secd z 1109C, y se traté por
calor a 290°C (3 horas), a 427aC (3 horas) ¥ a 550eC¢ (1.6

horas) dando un s6lido azul con una auperf1c1e especifica
de 12,2 m /g. ,
Ejemnld_l
Bi8P120A ' ’
Nitrato de bl smuto pentahidratado (194 g), 5. cc de ~-

é0160 nitrloo (cone.) y 45 cc de agua se calentaron a 75°(¢

con agitacibdn. Se anadlé dlhldrégeno~iosfauo de amonio -

(69,0 g) = 50 cc de apgue y se calent§ a 759¢. ILas dos ai
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_soluciones se mezclaron, y dcspuds se agitaron y se calen
taron hasta que se formé una paste blanca. La pasta se -
sec a 1102C, se tratd por calor a 2902C (5 hores), a =~ =
42720 63 horas), ¥ a 550¢C¢ (3 horas) en aire. Se obbtuvo
[ un sdlido blanco con una superficic especifica de 0,3 ~ -
mz/g.

- Ejemplo 2
- 5% de B’PO4

25% de BigP; ;0,0

Se disolvié nitréto de bismto pontvahidratado (19}1
é) en 1 cc de 4cido nftrico (conc.) ¥ 9 cec de agua, con -
calentamiento. Se disolvid dihidrégeno-fosfato de amonio -
(6,9 g) en 25 cc de agua. Las disoluciones se combinaron,
y se afiadieron 40,4 g de fosfato de boro. EL polvo de fog|
-fato de boro (malla de -74 micras) se hizo mezclando 121
g de H3PO4 al 85% con 62 g de H3BOy, calentando a 402C dg'
rante 5 horas, secando la pasta resultante a 1102C, y cal
cinando en aire a 3002C (8 horas). Después de la adicidn
de BPO4 la pasta se sec6 a 1102C y se traté por calor co
mo en el Ejemplo 1. Se obtuve un sélido blanco cue tenia
una superficie especifica de 17 mz/g.
' Biemplo 3

% de Cu, PiP.O. - 5% de P
J7 de Cuy 5BIPS0,5 - 95% de BRO,

'Se hizé un fosfato de boro en polvo a partir de 45 g
de H3B03ly'50 cc de H3PO4 al 85%, someﬁieﬁdo a reflujo =

H3BO3 en sec-butanol Eastmen (350 cc), separando por des-
tilacidn 170 cc de azedtropo de alcohol-agua, y afiadiendo
después HSPO4. Después de una destilacién adicional para
Separar agua, el gel resulbtente se secld y caleind a 256020.

Se disolvieron nitrato ctprico hexshidratado (1,60 g) v fi
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- trato de bismuto pentahidrstado (1 75 &) en 2, 5 cc de Aci-
do nitrice y 22,3 cc de agua, y se afiadieron a 25 g de —-

BIE’O[L en polvo., La pasts Se'secé a 1i0e¢ y'se traté POY =

calor como en el Zjemplo L. s61ido azul claro resule—
tante tenfs una superficie especifica de 65 m /g.

' Ejemplo 4
FeloBlo 721046 s

be disolvid aihidrdgeno-fosfato de nmonlo (138 g) en

100 cc de agus con calentamiento. Se aaadleron n1trato-

férrico nonshidratado (404 g) y nltrato de bismuto peanhl

"

dratado (35,1 g), por este orden, a 10 cc de" agua, ¥y se=

A
oF D

calent6. La disolucién de nitrato reuultante se afiadié 2

- -
calentd con agitacibén pera climinar agua, y después se se-

¢é ¥ calcind como en el Ejemplo L. El sélido de color ca,

Ejemplo 5

C0103%, 77120

Je disolvieron dihidrégeno~fosfato de amonio (1387g);
nitrato de cobalto hexahidratado (291,1 g).y nitrato de -
bismuto pentehidratadé (35,1 g) v sc combinaron como en -
el Ejemplo 4. Después de un tratamiento por calor como -
en el Ejemplo 1, el sélido azul reothznte uenia 1ME SU——
pnr icie esnecil¢ca de-5,4 m /be |

. Eaemplo 6

CO7L83BWO 7 12 43

Se hizo vna disolucidn de nitratos con nitrato de co’

balto hexahidratado (203,88 g), nitrato férrico nonahidra

la disolucidn de fosfato. Se formé une susyensidn que,snv

nels claro obtenido tenfa una superflclo esneciflca de — b
- . - N .i«.'.—
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3,

1 L~ tado (121,2 g) y nitrato de bismuto pentshidratado (35,1
g) con 10 cc de agua, y sc aiadié a una disolucién de dihi
drégenoﬂhe amoanio (138,0 g) como en el Ejemplo 4. Degpués

de tratar por calor como en el Ejemplo 1, el sélido azul

5 resultante tenla una superficie especifica de 7,7 mz/g.
BOC Ar i : 50O a PP
50% de!Co7PeBBllP12043 50% de B~O4

,S% hizd una disolucidén de nitratos con nitrato de oo

B balto hexahidratado (85 g), nitrato férrico nonahidrafﬁdo
- 10 (50,5 g) y nitrato de bismubo peniahidratado (20,2 g) obnA
5 cc de agus. Se afiadié o una disolucidn de dihidrégeﬁo%‘
~fosfato de amonio (57,5 g) en 100 cc de agua; a la que Ee
afiadieron 53 g de Tosfato de boro preparado COMO en el =, |

‘ Ejemplo 2, Después de agitar y calentar, la suspensién —
15 ' se sccd ¥ calcind como en el Ejemplo 1. El sélido azul ;f
fpsultante tenfa una superficie especifica de 11,9 mz/g.
Tey, 5812942

Se hizo una disolucidn de nitratos con nitrato de co

009,5

20
balto hexshidratedo (276,5 g), nitrato férrico nonahidra~

tado (20,2 g) y nitrato de bismuto pentshidratado (48,5 -
g). Se éﬁadid a una disolucidn de dihidrégeno-fosfato de
amonio (138 g) en 100 cc de agua, se secd y se trabtd por

25 calor como en el Ejemplo 1. El s6lido azul resultanie te

nia uns superficig especifica de 12,6 mz/g.
ﬂ Ejemplo 9
hggFeB1P12042

- o Se hizd una disolucién de nitrato con nitrato de mqg

. 30 - | nesio hexshidratado (115,4 g), nitrato férrico nonshidre-

105058
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 tado (20,2 &) ¥ nitreto de bismito anbaﬂLQf&t&dO (24 3
g)e Se ofiadid a wng disolucidn de ulhluru cno~;ou£ato de
amonio (69 g) en 50 cc de agua, se sect y se calenté como
en el EPemplo 1. El 86lido de color crema resul+ante te-
nia una superficie especifi ica de 12,0 m /g.

; T Ejemmlo 10

1
CogC;BxP12042

o "
o

a% hizd uns disoluecidn de rltrabos con nlurqto d@ oo

~'>"

dratado (20 g), nitrato de bismuto pentahldratcdo (24,3 5)
vy cc oe agus. Se gfiadié a una c1901u016n de . dlhldrége~'
no-fosfato de smonid (69 g) en 50 cc de aguq, se secb y ‘f’
se tratd por calor como en el Ejemplo 1.1 Bl sélido azul
resultante tenfs una superficie QSpécificg de 14,3 m /gﬁ;°
 Ejemplo 11 o o

CO,_{IJ'?* Bi P 0

Se hizo una disolucidn de nitrato éon nitratb1de co-
balto . hexahidratado (101,9 g), nitrato de lantano hexahi-
dratado (32,8 g), nitrato de bismuto penﬁahidrétddo.(48,5
g) ¥ 7 c€ de 4cido nitrico concentrado. Se afiadié a una
disolucibn de dihidrégeno-fosfato de smonio (69 g) én'50
ce de agua, se secd y se trabé por calor como en el Tjem-
Plo 1, excepto gue el tratamiento por calor a.55696 S -
prolongé hasta 16 horas. El sélido azul resultante tenia
una superficie euneciLlcq de 19 4 m /g.'

Ejemplo 12

COBqu 5312P19042

Se hizo una disolucidbn de nitratos con nltrnto de co

baltce hexshidratado (116,4 g); nitrato de 1anbuno he“ahl-

i.‘ / . ’ . Hoja ndam. 13 .

balto hexahidratado (131 g), nitrato de cromo (II1) nonahl )

% A

S1,5°72712%42 ' A
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- _dratado (19,9 g), nitrato de bismuto pentanidratado (48,5

)y, ¥ 3 cc de 4cido nltrico concentrado con 10 cc de aguo.
Se ofindid a dihidrézono-fosfato de amonio (69 g) disueltos
en 50 cc de agua, y después se secd y se traté por calor

como en el Ejemplo 11. Bl sélido azul resultante tenfa -

: A . 2
una superficie especifica de 7,7 m /g.

Ejemplo 13
Coglay 4BiqPy 0., o
Se hizé una Qicolucidn de nitrates con nitrado de'bg

| A
balto hexshidratado (131 g), nitrato de lantano hexahidryg .

,fado (217,0 g) ¥ nitrato de bismuto pentahidratado (24,3 -
g) con 10 cc de agua. Se afiadié a dihidrdégeno-fosfato de’
amonio (69 g) disueltos en 50 cc de agua, La suspensidn, |-

se secd y se traté por calor como en el Bjemplo 1. EL gé‘ .

lido azul resultante tenfa una superficie especifica de -

10,5 m*/g. |
S - Ejemplo 14

Ky 40109181 B, 50y

Se preparé una disolucién de nitratos como en el Ejem

plo 13. Se afiadicron 10 cc de una &isolucién de acetato
de potasio (0,5 g/l00 cc) = los nitratos mezclzdos, ¥y la

disolucibn de nitratos se afiadié a2 una disolucibén de dihi

‘drdgeno~fosfato de amonio como en el Ejemplo 13. ILa sus-

pensién se secd y se traté por calor como en el Ejemplo -
1l. El sélido azul resultente tenfa una superficie espe-
effica de 19,0 n>/g.
' . ggémnlo 15

Co7Zn2LalB1Pl2O42

e hizo una disolucidén de nitratos con nitrato de co

2

-
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_balto hexshidratado (¢Ol 9 g), nitrato de zine hexahidra~

.ggLalB_w 0

/. !Il . : : R 'rifi”o",“tnﬁm',ls

tado (29,8 g), nitrato de lentono hexahidra vtado (21,7 g)

i
1

y nibr(to de bismuto pentahidratado (24,3 g) en 5 Ec de -

esua.  Sc¢ 2fiadid a una-disolucidén de dihidrdégeno-fosfato
: ; '

de amonio (69 g) en 50 cc de agua. Después de agitar y -
, | - - . , s
calentar, la suspensidn se secbd y se tratd por calor como

]
en el L;e;nlo 11. El s6lido azul resultante tenia una su

A;rs
3erf101e especifice de 8,6 n /g. _ o

i . S _ aboa

A { : Bjemplo 16 R

0090e31P13 45 7 7 T

2o

n @l

N Se—disolvié nitrato aménlco cérlco (27 4 g) en 5 Pcvﬂ
de ébldo nitrico (concentrado) y 100 cc de agua. Se afias’
dieron nitrzto de bismuto nentahld“ntado (24,3 g) ¥ nltr&ﬁ
%o de cobalto hexahidratado (131 g) a la disolucién cérl~
ca, y se disolvieron. La dis olucién resultante se ana@lé
% wna disolucidn de dlhlaréﬂeno—PoeIato de amonio- (74 8 g)
en 50-cc de agua. La suspens 16n ‘resultant e se secd y se
traﬁélpor calor como en el Ejemplo 1. EL 3611do que se -
Torm§ tenfa una superficie especifica de 10,3 m /g.

Ejemplo 17

12742

Se hizo una disoluci6n de mitratos con nitrato de —-
magnesio hexahidratado (115,4 L,), nitrato de lantano he—-
xahidratado (21,7 g) y nitrato de bismito pentshidratado
(24,3 g) en 10 cc de agua. Se afiadié a:una disoluciébn de
dihidrégeno-fosfato de amonio (69 g) en 50 co-de agug. -
Despﬁés de agitar y calentar, la susvensidn se secé ¥ se
traté por calor como en el ZEjemplo 1. E1L sélldo blanco -

resthﬁnue tenia una superficie espepillca de 27 n’ /g.
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Bjemmlo 18

Cog"Dl"lﬁlPi2042

- Se dizolvid 6xido de "Didimio", tierras raras mixtas

(16,5 &) C6digo 422 de Trona Corp.) en 25 cc de dcido ni-

trico concentrado. Se afiadibé nitrato de bismuto pentahi=

dratado (24,3 &) a la disolucibn de "didimio", y despuds

_se afiadid a wna disolucidn de dihidrégeno-fosfato de ano-
‘nio (69 g) en 50 cc de agua. Se zfiadib después una dimo-

lucidbn de nitrato de cobalto hexshidratado (131 g) en ibr

cc de agua. DLa suspensién se secd y se traté por calor -.

como en el Ejemplo 1., El sblido azul resultante tenfa una

- superficie especifica de 15,4 m2/g.

Bjemnlo 19

GogFelTeP12042’5

Se disolvié dibxido de telurio (8,0 g) en 10 cc de -

4cido nitrico, con calentamiento. Bsta disolucidén ce afig |
416 a una disolucién de mitratos cue constaba de nitrato
de cobalto hexahidratado (131 g) y nitrato férrico nonzhi
dratado (20,2 g) ¥y 5 cc de agua. La disolucibén de nitre-
tos se afindid 2 una disolucibn de Aihidrégeno-fosfato de
amonio (69 g) en 50 cc de agua. Lz suspensién se secd a
11020 y se traté por calor como en el Ejemplo 1, efectudn
dose lz ebapa final a 5502C en el reactor de acero inoxi-
dable. X1l s6lido azul resultante tenfa una superficie es
pecifica de 59,9 mz/g. '

Ejemnlo 20

€041 0909 215047 5

Una suspensidn de Sb203 (1446 g) en 10 cc-de Acido -
acético glacial y 10 cc de agua se afiadib a uvna disolucidy
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_ de dihidrégeno-fosfzto de amonio (69,0 £) en 50 cc de - -

i . ' - : - H

- Hoja ntm. 17

1
¥

agua. Se afiadié una disolucibn de nitrato de_cobalto—he—
xahidrdtado (145,5 g) en 10 cé de agua. Despuds de agi-—-
tar y éalentaf,'la suspensibn se secéry se traté por ca~-
lor como en el Ejemplo 1. .

. Ejemplo 21
C015881 21 50,7 5 ' s

anes

Una suspensidén de 9,9 g de AS2O3
acbtico glacisl y 40 ce de agua se afiadid a una disolucidn
t na

ean 10 cc de &ciduy

de dihidrégeno-fosfato de amonio (69,0 g) en 50 oc Ge =.=
, . T3

aguas . EL resto de la preparacibn fué la_misma"queren o

Ejemplo 20. _ : o A . ,”il”f"—
' Bjemplo 22 R (S
00150¢0%1 204 ' | ' S ¢

Se dizolvieron nitrato de cobalto he#ahidfatado. -
(145,5 g) y nitrato de cadmio” tetrahidratado (30,8 g),en{ﬂ
10 ce de agua, Esta disolucibn se afiadié a una disolucidn
de dinidrégzeno~fosfato de amonio (69 g) en 80 cc de agua.
Ia suspensidn resultante se secd y se traté por calor co-
mo en el Ejemplo l. ' ' ' S

Ejemplo 23

CoaBaFeBlP12042

Je hizo una disolucidén de nitratos con nitrato de co
balto héxshidratado (116,4 g), nitrato de bismuto pentahi
dratado (24,3 g), nitrato férrico nonahidratado (20,2 g)
¥y 50 cc de agua. Se acidificé hidréxido de bario octahi-
dratado (15,8 g) con disolucién al 10% de 4cido nitrico -
concentrado en agua hasta pH 1,5, y después se afiadid al

nitrato. ILa suspensién resultante se efladié a una disolun
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_cibn de dihidebgenc-fosiato de omonio (69 g) en 50 ce de

‘superficie especifica era 15,2 mz/g.

/ / ¢ Hoja ndm. la

.

agua. La suspensidn se secé y se trabé por calor como en
el Ejenplo 1, dando un s6lido con una superficie espec{fi
. 2 )
ca de 10,6 m"/g.
{ Biemmlo 24
G0, 0eBiP. 0
12745

| _
El mismo catalizador que en el Ejemplo 16 se regenc-

9

i .
ré haciendo pasar aire sobre el catalizador a la tenpera~

H .
turs d? reaccidn.

Ejemplo 25

MggLaBiP, ,0,,

Bl mismo catalizador del Ejemplo 17 se regener§ ha~—

ciendo pasar aire sobre el catalizador a la temperatura‘—_
de reaccidn.
! Fjemnlo 26

0096r1B11P12042

KO’1 |
Este'catalizador se prepard del mismo modo cue el ca

talizador del Ejemplo 10, excento en la adicién de aceta-

to de potasio (0,49 &) a la disolucién de nitratos. ILa -

Se estimé el mimero de Atomos de oxlgeno en los cata
1izadorés de 165 Ejemplos 1 a 26. Sin'embafgé, el nluero
de &tomos de oxfgeno puede variar realmente desde alrede-
dor de 30 a 60, dependiendo de las condiciones de reaccidn

Las composiciones de catalizador anteriores se empleg
ron en la deshidrogenacifdn oxidante de etil-benceno a es-
tireno, dietil-~benceno a divinil-benceno, ¥ metil~etil-pi
ridina a metil-vinil-piridina, en un reactor de lecho fi-

jo que comprendfa un tubo de acero inoxidable de 12,7 mm

b
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10

20

_de didmetro exterior aue tenfs una capacidad de volumen -~

Hojn nim, 19

]

de cafalizagor de 15 cc. o

Se introdujo en el reactor una nezcla reaccionante -
de aire, compuesto aromético y nitrégeno,'previameﬁte'mqg
clados, en una relacién molar de 5/1/2 réspebtivamentén.—
El reactor se mantuvo a una temperaturs de 530- 5320( ¥y a
presibn- atmosférica. La velocidad espacial horwrla de 1L

&’)”"

quido "‘de la alimentacidén de compussto qrom‘tﬂco sobre el

At
£ ',,

~l
catalizador era de 0,23 horas ; ¥y el tlempo de contadto

]

L3Rl

era de 3,3 segundos. EL tamafio de partfcula del catalf?d
dor empTeado era de malla de 707 a 841 micraé. El taﬂig:;

pof ciento de COHVGP“lén POr Daso en el comnueuto alouezaw

nil—aromaulco deseado, ¥y la = elect1v1d“d de las reacciones

&% o

indicadas en las Tablas 1 a 3 se calecularon del modo si--.

guiente: : T

A

Molec de comp. alcohil-aro
1dtico conveerdo T
= ~ - x 100
Yoles de comp. alcchil-aro
mético alimentados

~
Tanto por ciento N
de conversidn

Holes de comp. alguenil-aro

Tanto por ciento mético obtenido ,
de rendimiento -~ = 7 x 100
por un sb6lo paso loles de comp. alcohil-aro-

mético alimentados

loles de comp. alquenll-aro

Tanto por ciento mético obtenido

Ge selectividad

oles de comp. alcohil-aro-
mético convertido

100

{
o]
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REIVINDICACIONES

a

L@s puntos de invencién propia y nucva, que se.p?ééw
acut%n para que sean objeto de est c‘olicitudt de Patente
de InJeﬁcién en Espafia, por VEINTE ddOo, gon los cue ge -~
recogen en las reivindicaciones siguientes '

12, Un procedimiento de de&hldT05GHaCléﬂ de un ¢~
puesto sleohil-aromitico al corres ﬁondiente\compuesﬁo al-
guenil-aromdtico, en el que d&icho compuesto alcohil-arond
tico contiene @l menos un grupo alcohilo de desde 2 a 6 -
Ytomos de carbono cue estd unido a un sélofanillo aromdti
éo, ¥ en el que el grupo aromftico estd seleccionado del
grupo que consta de compuestos aromiticos mononucleares,
dinucleares de anillo condensado y los correspondientes -
compuestos-arométicbs heterociclicos aue con tienen nitré-
geno, procedimiento cue comprende hacer pasar una mezcla
gaseosa del compuesto alcohil-aromidtico, oxigeno molecu~-
lar vy ogcion lmente un gas diluyente, gobre un cetalizg~-
dor, a uwna temperatura de desde alrededor de 300 a 6500C,
teniendo dicho catalizador la composicién representada —-
por la siguiente férumula empirica

11

o A
AaMbM CM dBePyOx
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P es fdésforo, ¥ donde a a y tienen loslvalores s1gu1ennes:

Hojs nam. 25

_donde 4 es un metzl alealino y/o talio; M es uno o mis

los elementos niguel, cohalto, coore, mengereso, magneslilo,
o . Ry R S
zine, calcio, niobio, tdntalo, estroncio o bario; M es =
uno o més de los elementos hierro, cromo, vranioc, torio,
venadio, titanio,  lantano u otras tierras raras ; I es -
uno o més de los elementos estafio, boro, plomo, germanlo,

q1ummo, wolframio o mollbaeno, B es bl%ﬁuto, ﬁeluro, ar
oCn1CO, antimonio, CﬁdJlO 0 combmnqcmones de los mlsno

=

D

8=02a20;b=0a2;c=0220;d=0ad;e=0, 1”%f

20; ¥ = 8 2 16; x = ntmero de ox{genos requeridos pars snﬂ

-

tiél cgr los recuerimientos de VﬁleACl; de los demds ele‘v1

mentos presentes; y donde 1n suma de’' b+ c Lo eS'mayor -2

que 1. A
T a7

o
28.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 12, en

“'e

el que en la composicién de Cthljzador' =0 a 23 b = 4

al2; c=0,2a4;d=0a2; e=0,5z2 5, Yy =10 a 14‘w

&4~ Un procedimiento segin la re1V1nd1ca016n 12, en

el que se convierte etil-benceno en estirenc.

42.- Un procediniento segin la ”GIVlndICBClén la, en .
el que se convierte dletll—benceno en dlvwnll-benceno.

2.~ Un procedimiento sezin la reivindicecidn 12, en

el cue se convierte etil-tolueno en vinil-tolueno.

6.~ Un procedimiento segin la reivindicscidn 18, en.

el que se convierte metil-etil-pifidina en metil-vinil-pi
ridina. | S
T&em Uh.procedlmve 1to segin la r01v1ndlcac16n 18, y €1
el que se convierte etil-piridins en v1n11—p__1d1na.
a

fe~ Un procedimiento segin la reivindicacién 12, en

el que la relacidn molar de ox{igeno a compuesto alcohil-

a4 2w

<
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. aromdtico estd en el intervalo de alrededor de 0,5 a 4.

Hoja ntm. 26

9e,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 8%,
en el que la temperatura de reaccidén estd en el intervalo
de alrededor de 4002C a 6009C.,

108,~ Un procedimiento segin le reivindicacién 98,
en el que el tiempo de contacto aparente es de alrededor
de 1 a 15 segundos.

© 118, Un procedimiento seglin la reivindicacién 108,
en ol que M en la composicién de catalizador es cobalto,
M; es lantano, y B es bismuto. '

12&,- Un procedimiento segin la reivindicacién 1082,
en el que M en la composicién de catalizador es.cobalto,
M~ es hierro y B es teluro.

138,- Un procedimiento segin la reivindicacibn 10g,
en el que M en la composicién de catalizador es'magnesio,l
M’ es lantano y B es bismuto. n

14&,~ "UN PROCEDIMIENTO DE DESHIDROGENACION DE UN
COMPUESTO ALCOHIL-AROMATICO". B

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de y para los fines que se han especificadb.

Este Memoria consta de veintiseis hojas escritas a

1

mdquina por una sola cara.

Madrid,

19,1878
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