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Las f.ró.ctics.s usuales de doshidro¿;eu:'.ción comercie.—  
les, cono por o je,".rolo en la conversión de ctilbenccno en 
estirono, adolecen do las desventajas de bajas conversio­
nes, mientras rué las dcshidroccuacioncs cridantes de con 
versión mós alta adolecen de bnjo.s selectividades. La se 
lcctividad es especialmente importante en esta, reacción - 
particular, ya cue los materiales de partida para produ—  
cir estiro-no comprenden más del SO por ciento de sus cos­
tes do fabricación. Hay pues una búsqueda continua de jxa 
terialos catalíticos r.u.c sean más eficaces para minimizar 
las reacciones secundarias y aur.entar les araños de con—  
versión. . !

Se h m  descrito varios catalizadores y sis tosías cata } 
líticos ene emuloon varios fosfatos y pirofosfatos para - 
la conversión de compuestos alcohil-srorráticos en deriva­
dos cue tienen insaturación en la cadena lateral.. Por —  
ejemplo, la patente de los E3.UU. 3.923.916 reivindica el 
pirofosfs.to de uíouel cono catalizador superior par?, la - 
dcshidrogeuación oxidante de compuestos alcohil-aroná.ti—  
eos. La patente de los 33.UU. na 3.933.932 y la patente 
de los 33.UU. 3.957*397 describen el uso de fosfatos de - 
lantano, .-i,.rras raras y alcrlino-tórreos, rsspectivníen- 
te, cono catalizadores de d e s hi dr o y e n a c i ó n oxidante para 
compuesto:- alcdhil-aronáticos. Sin embargo, las composi­
ciones de catalizador que contienen fosfatos de arsénico, 
antimonio y oísñuto o cadmio cue han demostrado una nota­
ble actividad para la reacción de de s h idroperación de la 
presente invención no se han descrito hasta chora. Aunque 
en la patente de los 33.UU. 3.373*633 se emplea una coxioo
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-cición de cobalto-bismuto-fósforo-oxigcno coro catalice..—  
¿or para la deshidrcgenaciór. óxidoate le hidrücr.rburos ya 
rafínicos o monoolefinas o di definas, el uso de este ti­
po de catalizador para la conversión de ccaprestos aleo—  
hil-aromátieos en derivados no saturados en la endona la­
teral no era conocido hasta ahora.

RdQUnaN Di L.\ j.i. 1 íf.'Oren
La. presente i:'-vención comprende reí procedimiento de 

deshidro¿:enación oxidante de compuestos aromáticos susti­
tuidos con aleohilo a los correspondientes compuestos aro 
¡míticos sustituidos con alouoniío, y las nuevas compon!—  
clones de cat.dizíior para el mismo. Mus específicamente, 
la invención comprende la dcshidrogcnación cuídente de ce. 
puestos aleohi.1-aromáticos raí ;ornar el corr ;ond
derivado no sai'irado en la cadena lateral, en el cue el -- 
compuesto ale-f.-.il-sronático contiena al menos un grupo a.l 
cohilo cue tiene de dos a seis átonos de carbono, y en el 
que el gruyo ale o hile está unido a sólo un anillo aromó, ti 
co. 31 conpue-i''*o aromático puede ser moncnuclcar o un —  
compuesto aronánicc dinuelear de anillos condonsados, o - 
un compuesto aromático heterocíclico correspondiente íue 
contiene nitrógeno.

31 proceiiniento comprende hacer pasar rra. mesóla —  
¿¡aseóse, de oxigeno molecular, tal como aire, y el comunes 
ío alcohil-aromático, en presencia c ausencia do un dilu­
yante tal como vapor de agua, dióxido de carbono, nitrógo 
no, o un hidrocarburo inerte, sobre un catalizador a. una 
temperatura de alrededor de 3003 a alrededor de 65030, te 
niendo dicho catalizador una composición representada por 
la. fórmula emnirica:
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A ce un metal ale aliñe y/o tallo;
H es uno o de los elementos niruel, cobalto 
cobro, mányenos o, magnesio, ninc, calcio, nic—  
bio, tántalo, estroncio o bario;
1L: es uno o nu.s de los clonen tos hierro, cromo, 

uranio, torio, vanadio, titanio, lcnta.no o las 
otras tierras raras:
,11I-I es uno o nós de los elementos estaño, boro, 
plomo, gormanio, aluminio, wolframio o molibde- 
no;
B os bismuto, teluro, arsénico, antimonio, cad­
mio o combinaciones co los mismos;
P es fósforo, y
s. a y tienen los' valeres siguientes: 
a = O a 20; 
b =: O a 2u; 
cr;C a. 20; 
d =  O a 4; 
e =  0,1 a 20; 
y = 8 a 16
x - ndmero de oxígenos rcoueiidos pera, satisfa- 
ccr los recuerimientos de i alencía de los dená^ 
clcaictttos presentes, y
la suma de b 1 c 4- e es mayor c;ue 1.

Se prerieren en esta, invencrón las composiciones de, 
cs.tr.lisador en las cue

a?? O a 2; 
b =  4 a 12; 
c -  0,2 a 4;
d = 0 a 2:
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/  ' '/ e =0,5 a 5, e 
y =3.0 a 14.

Se consideran dentro del alcance de la presente in­
vención las composiciones de catalizador representadas - 
por la fórmula eHuirica:
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' ' ' 3 13A M. M ' mt B. f 0 ; a b c .d e y x

' 1 11donde A, H, M , M , B y 1 tienen las mismas conposi 
cienes que se han indicado anterior, .ente, y donde a a y - 
tienen los valoreo cimientos:

a = 0 a 5;
b = 4 a 20;
c = 0,1 a 10;
d = 0 a 4:
e - 0,1 a 12;
y = 8 a 16;
X = número de oxígenos
cer los recuerimientos
elementos presentes, y

donde la suma do.2b 4- 3 (c 4- e) es mayor ouo 5 y menor —  
que Ir*

Se prefiere lo. composición en que
a está en el intervalo de O a 1;
b está en el intervalo de 4 a 12;
c está en el intervalo de 0,1 a
d está en el intervalo do 0 a 2;
e está en el intervalo do 0,1 a 4, y
la suma de 2b 4- 3(o 1 e) es mayor do 9 y menor 
do 3v.
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- Los catalizadores de esta invención son catalizadores 
do deskiC.r'.'¿;cnación oxidante inesperadamente buenos. Por 
ejemplo, en la dcshidrogcnación de ctilbcnceno a estireno, 
se obtienen conversiones por paso a estireno en el inter­
valo de 70; , y selectividades do hasta 90)3.

Los catalj zadores útiles en el presente procedimiento 
pueden usarse sólos o soportados sobre un soporte. Los - 
materiales de soporte adecuados incluyen la sílice, el —  
Alunoum, o.<. mióxido de titanio y la. mullita, y particular 
mente los soportes de tipo fosfato, tales como fosfato de 
% ir comí o, icsfato de antj.monio, fosfato de aluminio, y es 
pecirímente fosfato de boro. 3n general, el soporte pue­
de emplearse en cantidades menores de 95'! del -ceso de 1-̂ !
composición c,el catalizador final, y el catalizador puede ! 
incorporarse en el soporte por recubrimiento, impregnación!
0 coprecipitación. !

Los catalizadores pueden prepararse por coprecipita- 
cidn o por o¿ros métodos conocidos en la técnica. Gene_
1 cimen te se preparen mezclando una disolución a,cuosa de — 
los nitratos de los metales con una disolución acuosa de 
dinicj. ógCií'j—j.osíeco .o.e amonio y secando el ureciritudo.

z<l ca.<aiizaQ.or puede calcinarse para producir premie 
cades físicas deseables, tales como resistencia al desgas 
te por rozamiento, superficie específica y tamaño de par­
tícula óptimos. Generalmente se prefiere tratar después* 
con calor el catalizador calcinado en presencia de oxíge- 
no, a una temperatura superior a 2503C pero inferior a la 
GCj.p.ciarut'-;. perjudicial para el cstalizador.

nn<,ro los compuestos alcohil-aromáticos considerados 
den-uro col alcance de esta invención se encuentren l o s_
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- compuestosaronáticos monosustj. tridos tales co;::o, por c jen
pío, ctil-benceno, ice;.ropil-bcnceno, sec-butil-bcneono;

<los compuestos aronátieos disustituídos, teles como ctil- 
-tolueno, dictil-benceno, torc-lntil-otil-bcncono; los —  
compuesto cr'ouítticos trisustitulJos tales como los ctil-

f-
-xilenos; los coapaestos aromáticos de anillo condcusado 
tales como ctil-naftalono, motil-etil-naftaleno, dictil- 
-naftaleno; y los compuestos aromáticos hetcrocíclicos que 
contienen u.j.trdreno tules cono etil-piridina, actil-ctil- 
-piridina, otil-ouinoleína, ctil-iscruinolcina, y simila­
res. los reaccionantes paí'ticular..;ente preferidos cr¡ as­
ta reacción se-;, el etil-beuceno, une se convierte fácil—  
mente en estireno, el dietil-bcnocno rué se convierte en 
acsalas de ctil-estireno y divinil-benceno, la etil-piri- 
dina y la reti*'.--.etil-'iiridina rué se convierten, en. vinil-
--pÍ7'idina, y f r J.l-viuil-piridinr', T*.'! K t i"  f' t  t V -9?-¿ivancnvc.

,La reacción, puede efectuarse en un reactor de lecho 
fijo o de lecho fluíRizado, a temperattucas tan bajas cono 
3003 0, suncua l..s temperaturas óptimas pera la deshidroge 
nacida de las cadenas laterales de alcoMlc- cstir en el - 
intervalo ds alrededor Je i003 a. 60020, y no hay ventajo, 
evidente al trabajar a temperaturas de nacho más de 650^0, 

Le presión a la cuc se cfectó.-.'. usurl'.entc el presen­
te procedimiento es alrededor de la atmosférica, aunque - 
pueden usarse presiones desde ligeramente inferiores a la 
atmosférica hasta 3 atmósferas y más.

El tiempo de contacto aparente enciendo en el oresen 
te procedimiento puede estar en el intervalo de 0,1 a 50 
segundos, y para lograr una buena selectividad y buenos - 
rendimientos se prefiere un tiempo de contacto de 1 a 15
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-segundos.
La reincidí, molar de oxígeno a cexpuesto alcohil-.aro 

mátic-o introducidos en el reactor puede estar comprendida, 
entro alrededor de 0,5 y alrededor de 4 moles de oxígeno 
por mol ¿c compuesto ale ohi 1-ar om.ático, pero un intervalo 
preferido es desde alrededor de 0,5 a. alrededor de 1,5 mo 
les de oxígeno por mol de compuesto aromático. 31 oxíge­
no empleado puede estar en forma de oxígeno puro, aunque 
se prefiere el uso de aire por fines de conveniencia.

Tambión pueden usarse diluyen!es tales como vapor de 
agua,.dióxido de carbono, nitrógeno, hidrocarburos íner-— i
tes u otros gases inertes, y son adecuadas las cantidades ¡ 
de desi..e 0 a 20 volúmenes de diluyante por volumen de con j 
puesto alcohil-aromático. i

Los ejemplos siguientes sirven para ilustrar la nrac 
ticabi'idad y la mejora, obtenida en el procedimiento do - 
dcshidrogcnación oxidante empleando catalizadores de la - 
presóme invención, en comparación ccn catalizadores de - 
la tócuica anterior.

RSALIZACIOI-ád ESPECIFICAS
Los Ejemplos 1-26 son representativos de la uro eruto 

invención, y los Ejemplos Comparativos A-3 son representa 
tivos de procedí;¿entes de la tóenlea anterior.

PREPAPiOlOHES DE CATAL1ZA0CRES 
Ejemplo comparativo A. Ni^P^C^

Se disolvió nitrato de nícuel hexahidratade (168,5 g) 
en 500 cc de agua, y la acides se ajustó a un pH de 6,4- 
con amoníaco. Se disolvió óihidrógeno-fosfato de amonio 
(77,7 g) en 250 cc de agua, y el pH se ajustó a 6,3 con -
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-amonaat 
temuer:

o. Las disoluciones se mezclaron y se abitaron*o. 
tura..' subiente durante 15 minutos, despuós de a.jus­

tar el ¡pH a 6,0 con amoníaco, y dcspuós se filtraron. El 
precipitado verde cieno se filtró, se secó a 11030 y se - 
trató p̂ or calor durante 3 horas a 2903C, 3 horas a <127-0, 
y 2 horas a 5502C, dando un sólido de color órnela rué te

9nía una superficie específica de 14 n'/gs 
Ejemplo corra,-r-ativo D. hg^Y^O^

So disolvió nitrato de magnesi... ia::r:.hidratado (309,2 
g) en 60 cc de agua, con calentamiento. Pt= disolvió dihi 
drógeno-fosfuiro de amonio (13S,2 g) m  100 cc de agua, —  
con calentacii'-nto. Las disoluciones su mezclaron y agita 
ron con calentamiento hasta rué se forml uva pasta blanco, 
espesa. La pasta se secó a llüsc, se ¡rato por calor a - 
29030 duranbe 3 horas, a 42720 duran tu 9 ñeras, y a 55030 
durante 16 horas en aire, done..- un . sólido blanco que te-Onía úna superficie específica do 21,2 u/*/g<.
Ejemplo comparativo C. lâ fPpO,..).,

Se disolvió nitrato do laatauo ne.aiiidratado (código 
Trona, n2 546) ( Í 3 0  g) en 31,5 cc de ¿hado nítrico y se - 
dili.tyó hasta 250 cc con agua.. So dr.-olvió dihidrógeno-fos 
futo do Mjnonio (57,1 g) en 250 cc de agua y se acidificó 
hasta, pll de alrededor de 1 con 25 cc de ácido nítrico. Al 
me se lar las disoluciones con agitación se formó una o o oler, 
concia. Despuós de agitar 22 horas con calentamiento, se 
formó un precipitado blanco lechoso. Al calentar hasta - 
c anille j.ón, el .gel se caaes ó. El gel so filtrd, se secó
a 11020, se trató por calor a 29030 (3 horas), a 427-20_
(3 horas) y a 55020 (16 horas) cu aire, dando un sólido -
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-blanco ouc tenía une. superficie especifica de 1? m̂ */g. 
3Je:a.;lo CO:.:pa.ratÍVO J. Cü 0.^ ^

Se dj.solvicron ni.tre.to férrico nonrliidratado (121,2 
fi) y nitrato de cobalto hexahidratado (203,8 g) en 10 al 
de a¿p.u-., con calentamiento. Se disolvieron 13-3,0 g de d- 
dihidrógeno-iosfato de aaionio en 100 ral de agua, con calen 
taniemo. Las disolr.cj.ones se raes ciaron y agitaron con — 
calentamiento hasta, que se forrad una pasta espesa. La —  
pasta se sccd a 110 Ĉ, y despuds se tra,td con calor a —  
29030 (3 horas), a 42730 (3 horas) y a 55050 (3 horas) en 
aire, dando un sdlido azul con una superficie específica, 
de 0,S m^/g.

15
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Ejemplo comparativo Co
2 2 7

Se disolvió nirrato de cobalto hexahidratado (349,1 
g) en 20 cc de agua con calenturiento. So disolvió dihí- 
drógeno-fosfato de amonio (138,0 g) en 100 cc de agua, —  
con calenturiento. Las disoluciones se nesciaron y se ..— 
abitaron con caienza<*.;iento hasta que se femó una ¡cesta - ' 
púrpura espesa. La pasta se secó a 11030, y se trató per 
calor a 29030 (3 horas), a 42730 (3 horas) y a 55030 (16
nor̂ L.T) dan no un sódico azul con una. superficie específica 
de 12,2 r.î /g.

^"8^12°42
E\! cnrtlo l

Nitrato do bismuto pentnhidrs.tado (134 g), 5 cc de —  
ácido nítrico (cono.) y 45 cc de agua, se calentaron a 759c 
con agitación. So anadió dihidrógeno-fesfato do amonio - 
(^9,0 g) a 50 cc de agua y se calentó a 7530. Las dos di
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ó
-soluciones se meaciaron, y dcspuós se agitaron y se culón 
taren hasta ene se forx.ó una p¿.sta, blanca.. La pasta se -

20, se trató por calor a 1̂9020 (5 horas
oras), y a 55020 (3 horas)i en aire. Se
blanco cen uj'm o u") o rf i ci ̂ específica, de

2 /m /g.. .
i Ejemplo 2

2 %  ác,Bi(;,r. ̂ 0,- - 75,t de LF0,
 ̂ ' o

Se disolvió nitrato do Lia auto pentabidratado (19,4 
g) en 1 cc de ácido nítrico (conc.) y 9 cc de agua, con - 
calentamiento. Se disolvió dihidrógero-fosiato de amenio '

t(o,9 g) en 25 cc do agua. Las disoluciones se conbinaron.,
y se añadieron 40,4 g de fosfate de boro. 31 polvo de fc-j
fato de boro (nalla de -74 Hieras) se bino desolando 121 i
g de H-PO. al 85% con 62 g de 111,30-, oaleutnndo a 10 2 C dr. * ,  ̂ n i  -- j
rar.'ce 5 horas, secando la pasta resultante: a 110-'C, v cal! * 
ciñendo en aire a 300aC (3 horas). Después do la adición ¡ 
de BPO^ la pasta se secó a UO^c y se trató por calor cc 
tío en el Ejemplo 1. Se obtuvo un sólido blanco cuo tenia

puna superficie específica de 17 a /g.
- Ejcr. ule 1

*^.,5^'^5^.5,5*" ^
Se hiño un fosfato de boro en polvo a partir de 45 g 

de IÎ ,nÔ  y 50 cc de IL̂ 3?0̂  al 851, sometiendo a reflujo —
^3 ^3 sec-outanol Enceran (350 cc), separando por des­
tilación 1)0 cc do aseótropo de alcohol-agua, y añadiendo 
después IgrlH. Después de una destilación adicional pera 
separar agua, el gel resaltante so secó y calcinó a 25030. 
So disolvieron nitrato cúprico hoxpMdratado (1,6o g) y ui
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-trato d<̂ oisnuto pcnt;-.bidrr.t;-.do (1,75 g) cu. 2,5 cc de r'.ci-- 
do nítrico y 22;3 ce de agua, y se ri ndieron A 25 g do —  
BY'0¿ en polvo. Lo. pasta no sec.6 a 11030 y se trató por - 
caror c¡ono en el Ejemplo 1. El dolido azul c5.cro rosal"- 
tente c,cuír. una superficie específica de 63 ¡n"*/;';,

E j emulo A
^ 1 0 ^ ^*0,7*12^46

Se disolvió dihidrógcuo-fcsfsto de acumio (130 g) en 
ICÓ cc de agua con calentamiento. Se aSadicron nitrato - 
j.emcc nonain.dra.tado (404 g) y nitral-*; de bismuto pentabJ. 
Arriado (35,1 g), por este ordo.., a 10 no de agua, y se - 
calentó. La disolución de nitrato resultante se anadió a 
lu. c.isolucion no j.os..a.to. c lomó míe sn.-.*p'jssión oue ce 
calentó con agitación para'clicinar a g u , ,  y  después ce so 
có y calcinó cono en el Ejemplo 1 ' r.g cálido a,-; color ea
nela claro obtenido tenía una cu-r.rftcT.?* esn^cífi c-' d e _
3,o m /g. .

Ejemulo 5

Se disolvieron ¿ihidrógcno-fc-sfato de anonio (138 g), 
nitrato de cobalto hexabidrata-l' g) y nitrato do -
basante ucntehidratado .('35,1 g) y se conbinaron cono c:-i - 
el njcnplo 4. Después de un trabamiento por calor coco -
en el Ejemplo 1, el sólido azul resultante tenis, una su_
perfície específica de 5,4 m^/g,

Ejemulo 6
C n u r. u -¡ n a__7" *3 0,7"* 12 43

Se niso una dir;olucién de nitratos con nitrato de co 
b-lto hexahidratado (203,8 g), nitrato férrico nonahidra
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-tado (121,2 g) y nitrato de bicnuto poiitahidratado (35,1 
g) con 10 ce de agua, y se adalid a una disolución de dihi 
drógeno de amonio (133,0 g) cono en el Ejemplo ó. Después 
de traten per calor cono en el Ejemplo 1, el sólido azul

9resultante tenía, una. superficie específica de 7,7 a**/g.
Ejemolo 7

50, O o ^ B i ^ O , ^  -50^ de BPO^

Se biso mía disolución de nitrados con nitrato de co 
bulto hcxahidrataóo (35 g), nitrato fórricc nonphidratado 
(50,5 g) y nitrato do bismuto pentahidratado (20,2 g) con 
5 ce de agua,. ' Se anadió a una disolución de dihidrógonc— 
-fosfato de anonio (57,5 g) en 100 ce de agua, a la que ce 
añaaioror. 53 g de fosfato de boro preparado cono en el
Ejemplo 2. Despuó: rl r' ügitar y calentar, lo, suspensión
so socó y calcinó cono cu el Ejemplo 1. ?;1 sólido azul -
resultante tenía m a  superficie específica de 11,9 m^/g.

Ejemulo 8
Co, ^?e, ,BiP^ 0 ^__9,_5__0,o 12 42

Se hizo una disolución de nitratos con nitrato de co 
balto hexañidratado (276,5 g), nitrato férrico nenahidra- 
L-aco  ̂2o, 2 g) y nitrato de bismuto pentc-hi¿r atado (ó-3,5 - 
g). Se añadió a una. disolución de dihidró";ono--fosfato de 
amonio (133 g) en 1(0 co de agua, se secó y se trató por 
calor cono en el Ejemplo 1. 31 sólido azul resultante te
nía una superficie específica de 12,6 m^/g. ;

Ejemplo 9
?'r_- Ungí ? a

Se hn.,d iuia ais elución de nitrato con nitrato de nag 
iic;...i.o nc;.aniorataáo (115,ó g), nitrato férrico nonahidra-
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t do (;p,2 2) y nitrato de bisñuto pentahirre.tado (24 ! 3
ü) . Se- oüadió a una di solucíón de dihiürógeno-fosfato de
snonio (69 g) en 50 cc de agua, so secó y se calcsitó como
en pío 1. El sólido de color crcna re saltante te-
nia un?1 ^ oer uLcic ospe office. de 12,0 n'*/g,

Ej enrolo 10

Se hiñó una disolución de nitrato^. con nitrato de co 
boleo hexahidratado (Ijl g), nitrato de cromo (III) noncM 
d.ratauo (20 g), nitrato de bisnmto pentaMdratade (24,3 g) 
y 5 cc c.c agu--... Se ena.dio a. una di .i. o A o. c i ó u de dihidrógO" 
no-iosip.to de cnonio (69 g) en 90 cc de agea, se secó y - 
se trató por calor cono en el Ejemplo 1, F1 sólido azul 
resultante tenia una superficie especifica de 14,3 m^/g.

Ejemulo 11

Se biso uno, disolución do nit?'ato con nitrato de co— 
bulto hexaniaratado (101,9 g), ni trato de lento.no herahi- 
dracado (o¿,é g;, ni trate de si a auto pentohidrat-ado (43,5 

d) y 7cc de acido nítrico concentrado. Se añadió a una 
diso.'.ución no aihicrógeno-fosfato de anión i c (69 g) en 50 
cc de agua, se secó y se trató per calor como en el 3jen-*
pío 1 , excepto que el tratamiento por calor a 55023 s e _
prolongó hasta 16 horas. El sólido anuí resultante tenía 
una superficie especifica de 19,4 m^/g.

Ejemplo 12
Co..!e -3it ,.0, o <- 42 42

ni so un?, disolución de nitratos con nitrato do co 
bal.,o nexmiuratado (116,4 g), nitrato de Isatano hexahi-
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-ora tac. o (10,9 g), nitrato de b i rento pcntrdridratado (43, 
g), y 3 oc do ácido nítrico concentrado con 10 ce etc agüe.. 
3o añadió a dihiárógono-fosfato de amonio (69 g) ñicueltoo 
en 50 ce de sgna, y dcspuós se secó y so trató por calor 
cono en el Ejemplo 11. El sólido azul resultante tenía. -

Ouna superficie específica de 7,7 m**/g.
; Ejemulo 13

^9^,0^1^12^42
Se hizo una disolución do nitratos con nitrado de co !. *"**

bulto hexahidratada (131 g), nitrato de 1 untan o hexabidra. 
tado (217,0 g) y nitrato de bierrato pentahidratado (24,3 j 
g) con 10 ce de agua. Se añadió a dihidrógono-fosfato de j 
amonio (69 g) disueltos on 50 ce de agua, la suspensión ! 
se secó y se trató por calor cono en el Ejemplo 1. 31 só !
lido azul resultante tenía una superficie específica, de -- j 
1*0,5 m^/g. ¡

Ejemulo 14
'̂0,01̂  ° 9 *̂ *1̂  "*̂ 12̂ 42

Se preparó una disolución de nitratos como en el Ejem 
pío 13. Se añadieron 10 ce de una disolución de acetato 
de potasio (0¡¡o g/lCO ce) a los nitratos mezclados, y la 
disolución de nitratos se añadió a une. disolución de óihi 
drógeno-fosfato de amonio como en el Ejemplo 13, La sus­
pensión se secó y se trató por calor como en el Ejemplo - 
11. mi sólino azul resultante tenía una superficie espe— 
cifica de 19,0 m'/g.

Ejeru-lo 15
Co^ZnJ,a^3iP^0¿2

Se hizo una disolución do nitratos con nitrato do co
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- bala, o hexahi-dr atada (3.01,9 g), nitrato de sinc horaliióra-
trdo (23? 3 g), nitrato de lantauo 3icxahidra.ta.do (21,7 g)
y nitrato de bisante pentahidratado (24,3 g) en 5 ce de -
agua. Se anadió a m u  disolución de dikidrógcno-fosfato
de amonio (6-1 g) en 50 cc de agua. Después de agitar y -
calentar, lo. suspensión se secó y se trató por calor como
en el Ejemplo 11. El sólido anuí resultante tenia una su2poriieje específica de 0,6 n/g.

Ejemolo 16
Co^OeBi?, no,,.

Se dise*'.vió nitrato amónico cérico (27,4 ,7) cu 5 cc 
de ácido nítrico ('-encentrado) y ICO cc de agua. Se aña­
dí eren nitrato 7.e bisunto pentsñidratado (24,3 g) y nitra 
to de cabéis o l.-xahidratado (131 g) a la disolución céri­
ca, y se discl-. -.cron. La disolución resaltante se añadió 
a una dis-clnciór. de diñidróaono-fosfato de amonio (74,8 g) 
en 30 cc de apea. La suspensión resultante se secó y se 
trató por -rlcr como en el Ejemplo 3.. El sólido ene se - 
formó tenía ara. superficie específica de 10 ,3 m^/g.

3*j enrolo 17
3 i ? .  ...

* 1 J .2 -12

Se Iriso un?, disolución de nitratos con nitrato de —  
magnesio hexahi:lcatado (1 15 ,4 g), nitrato de lantano he—  
xaíricratado (2i,7 s) y nitrato de bismuto pcntahidrata.do 
(24,3 g) en 10 cc de agua.. Se añadió a una disolución de 
dikidrógeno-fosfnto de amonio (69 g) en 5C cc de agua. - 
Después ue agitar y calentar, la. suspensión se secó y se 
trató oor calor como en el Ejemplo 1. El sólido blanco - 
resultante tenía una. superficie específica, de 27 m^/g.
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Co^"Di'ñ biP^O^g
tSo disolvió óxido de "Didinio", tierras raras mixtas 

(16,5 g) Código 482 do Trono Coro.) en 25 ce do ácido ní­
trico concentrado. Se añadió nitrato de bismuto pentáhi- 
dratado (24,3 g) a la disolución do "didiHio", y después 
so añadió o. una disolución de ¿ibidróguno-iosí'a.to de ano- 
nio (69 g) en 50 ce do agua. Se añadió después una diso­
lución de nitrato de cobalto hexahidra**ado (131 g) en 10 
ce de anua. La suspensión se secó y so tr-*tó por calor -

3$cRnloJ08

cor.'.o en el Ejemplo 1. El sólido un¡
?superficie específica de 15;4 m'/g.

Ejomolo 19
C o ^ c ^ T o P ^ g O ^  ^

'jHul.tante tenía una

Se disolvió dióxido de telunic (3,0 g) en 10 ce de - 
ácido nítrico, con calentumiento. bntn disolución se aña 
dió a una disolución de nitratos -un cus taba de nitrato 
de cobalto hexauidratado ( 13 1 g) y nitrato férrico nonahi 
dratado (20,2 g) y 5 ce de agua. La disolución de nitra­
tos se añadió a una. disolución ¿c Ribi'*rógcno-fosfato de 
amonio (6$ g) en 50 ce de agua. La suspensión se secó a 
11030 y se trató por calor coro en el Ejemplo 1, efectúan 
dose la etapa final a 550^0 en el reactor de acero inoxi­
dable. 31 sólido anuí resultante tenía una superficie es

2 ***pecífica de 59;9 m*/g.
Ejemplo 20

C°lQS^i2°41.5
Una suspensión de Sb^O^ (14;6 g) en 10 ce de ácido - 

acético glacial y 10 ce de agua se añadió a una disolución
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de dihió.rógeno-f nefato de moni o (60,0 g) en 50 cc do - - 
afína. S-c añadió una üinolución de nitrato de cobalto he- 
xalridrr.tado (145,5 g) en 10 ce de agua. Después de agí—  
tor y calentar, la suspensión so secó y se trató por ca­
lor cono en el Ejemplo 1.

' Ejcrau*} o 21

^°10"^r 12̂ *41,5
Una í'uspe'.sión de 9?9 g de As^O^ en 10 ce de ácido - 

acótico glacial y 40 cc de agua se añadió a una disolución 
de dihicrógeuo-fosfato do anonio (69,0 g) en 50 cc de - - 
agua., El resto de la jpreuaración. fuá la, mis na cuc en el 
Ejemplo 20.

Eiemulo 22
c°io'"Visl

(143,5 g) y :-íarate
10 CC d e agua. Est
de dihi iró gen o fosf
La sarpensión '"CSU.l
mo en el E j cunio'l.

ou nitrato de cobalto hexahidratado --
íto de cr.dnd.o- tetrahidratado (30,8 g) en 

.isolución se. anadió a una disoluciój 
¡ do anonio (69 g) en 80 cc de aura.

Ejcnnlo 23

Se biso -uno disolución de nitratos con nitrato de co 
balto hexahidratado (116,4 g), nitrato de bismuto pentafii 
dratado (24,3 g/; nitrato férrico nonaliidratado (20,2 g) 
y 50 cc de agua. Se acidificó hidréxido de bario octrñi- 
nrp.úr/.'-o g) con aisolación al 10,'. de ácido nítrico —
concentrado en agua hasta pH 1,5, y después se añadió el 
nitrato. La suspensión resultante se añadió a una disolu
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ción d 
agua.

: dihidr ógcno-f osf r,to de auonio (63 /-) en 50 cc do 
La suspensión so secó y so tra.tó por calor como m

el Ejsjiplo 1, dando tm sólido con una superficie etpocífi 
ca de 10,6 m/g.

Ejenrío 24
Co,Ce3iP.,^0^

El nisno catalizador cuc en el Ejemplo 16 se regene­
ró haciendo pasar aire sobre el catalizador a la tempera­
tura de reacción.

E j enrío 25'
-'̂ Cqna¿)ir̂  p

El mismo catalizador del Ejerció 1/ se regeneró ha­
ciendo pasar aire sobre el catalizado;." a la temperatura - 
de reacción.

Ejemplo _2d

Este catalizador se proparó del rn.ano modo cuc el ce. 
talisador del Ejerplo 10, excepto ¿r 1... adición de aceta­
to de potasio (0,49 g) a la disolución de nitratos. La - 
superficie específica era, 15,2 n /g.

Se estimó el ndr.iero de átonos do oxígeno en los cata 
lisaaoren o.e los Ejemplos 1 a 2o. Sin embargo, el ranero 
de átomos do oxígeno puede variar realmente desde alrede­
dor de 30 a 60, dependiendo ¿o las contriciones de reaocíór 

Las composiciones de c a.t a liza d o r anteriores se emle^ 
ron en la deshidrogenación oxidóte do ctil-bcnccno a es- 
tircno, dietil-bonceno a divinil-bcnceno, y netil-etil-pi 
ridrna a netil-vinil-piridina, en un reactor de lecho fi­
jo cue comprendía ttn tubo de acero inoxidable de 12,7 mu
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-de diámetro exterior rnc tenía un?, capacidad de volumen — 
de catalizador de 15 ce.

So introdujo en el reactor una. mezcla reaccionante - 
de aire, compuesto aromático y nitrógeno, previamente mez 
ciados, en una relación molar de 5/1/2 respectivamente. - 
El reactor se mantuvo a una temperatura do 530-53280 y a 
presión atmosíírica. La velocidad espacial horaria de lí 
quido de la alimentación de compuesto aromático sobre el 
catalizado': era de 0,23 horas \  y el tiempo de contacto 
era do j, 3 sc-y.ndos.- 31 tañerlo de partíanla del cataliza, 
dor empleado era de malla de 707 a 341 mieras. El tanto 
por ciento- se conversión por paso en el compuesto alcue—  
nil-rromátieo deseado, y lo. selectividad de las reacciones 
inai Cacas ay. 1; s Tablas l a  3 se calcularon del modo si­
guiente:

Tráete por cíenlo 
de conversión

lióles de comp. alcohil-aro 
mítico convertido
----- .------------------------------- - --------------- x  10*0
Heles de comp. s.lcchil-aro 
raá.tico alimentados

Tanto por atoro 
de rendiieicuro - -
por ira sólo meo

Moles de comp. alquenil-aro 
ciático obtcnic.o
---------------------------------------------------------- X

Moles de conp. alcoliil-aro- 
mático c.linontados

100

Tanto por ciento
ce . r a r a

Moles de conp. aleuenil-aro 
mítico obtenido

Moles de conp. alcohil-aro— 
mítico convertido

x 100

30

' 3^30
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que se prese^ 
tan para que sean objeto de esta solicitud de patente de in 
vención en España, por VEINTE años, son los que se recogen 
en las reivindicaciones siguientes:

1^.- Un procedimiento para preparar una composición 
de catalizador que comprende combinar una solución acuosa 
de los metales contenidos en el cetalisaóor,en forma de sus 
sales,con una solución acuosa de un compuesto que contiene 
fosfato, seleccionado del grupo que consiste en ácido fos­
fórico y dihidrógeno-fosfato de amonio, y secar el precipi­
tado resultante, teniendo dicho cacnlisadnr la composición 
representada por la fórmula empírica:

a b c d e y x
donde A es un metal alcalino y/o t?j.io; I'* es uno o más de 
los elementos níquel, cobalto, cobre, manganeso, magnesio, 
zinc, calcio, niobio, tántalo, estroncio o bario; es uno 
o más de los elementos hierro, cromo, uranio, torio, vana­
dio, titanio, lantano o las demás tierras raras; li^ es uno 
o más de los elementos estaño, boro, plomo, germanio, alu­
minio, wolframio o molibdeno; B es uno o más de los elemen­
tos bismuto, teluro, antimonio, arsénico y cadmio; P es fós 
foro; y donde a a y tienen los valores siguientes: a = 0 a 
5; b = 4 a  20; c = 0,1 a 10; d =  0 a 4; e  ̂0,1 a 12; y =
8 a 16; x = número de oxígenos requeridos para satisfacer lts 
requerimientos de valencia de los demás elementos presentes 
y en donde la suma de 2b + 3(c + e) es mayor que nueve y me 
ñor que 3y.

23.- Un procedimiento según la reivindicación 13,30
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en la que a. está en el intervalo de 0-1; b está en el in­
tervalo de 4 a 12; c está en el intervalo de 0,1 a 4; d 
está en el intervalo de O a 2; e está en el intervalo de 
0,1 a 4; y la soma de 2b + 3(c + e) es mayor de ^ y menor
de 3y.

3^.- Un procedimiento según la reivindicación la, 
en el que H en la composición de catalizador es cobalto, ! 
M es lantano y B es bismuto.

4^.- Un procedimiento según la reivindicación la, 
en el que M en la composición de catalizador es cobalto,
M es hierro y B es teluro.

5-.- Un procedimiento según la reivindicación la, 
en el que M en la composición de catalizador es magnesio,
M"** es lantano y B es bismuto.

6^.- UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION 
DE CATALIZADOR.

Tal y como se ha descriuo en la memoria que antece­
de y para los fines que se han especificado.

Esta memoria consta de veinticinco hojas escritas 
a máquina por una sola cara. '
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