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partir de etileno, El brocedimiento se realiza en presencia

(de catalizadores, sirviendo generalmente como catalizador el

Es conocido que las olefinasg en la fgse gaseosa a
bresiones elevadas, con alcohol pueden hacerse reaccionar ra
ra obtener alcohol. Tienen una importancia téenica especial

tales procedimientos en la fabricacidn de alcohol et{lico s

’

acido fosférico, que estd aplicado sobre soportes. Entran en
consideracién agui, como material soportador adecuado, por -
ejemplo, carbdn activo, kieselgur, 4eido silicico, ete. Tam-
mentablemente estos materiales portadores en general tienen
el inconveniente de una solidez demasiado reducida, de modo
que tiene que efectuarse un frecuente cembio de contacto, lo
que naturalmente significa un lastre considerable para los —
procedimientos de la técnica industrial. _
Otros sbportes utilizables de conbacto paften de -
diferentes formas de tierrgs de diatoméceascalciﬁadas. Este
soporte se comvone principalmente de didxido de silicio en -
forma de esqueletos de diatomdceas completos o incompletos,
que se mantienen unidos o se enlazan por medio de arcilla o
de materias arbillosés. Si bien en esta clase de soportes la
resistencia mecdnica es esencialmente mejor que, por ejemplo,
en el caso de gel de s1lice, por otra parte tienen el incon-
venlente, que durante la reaccidn se extraen por disolucidn
los dxidos de hierro ¥ de aluminio, contenidos en los’ szmos
por medio de la aceidn del 4cido xosforlco, por lo que en el
51sﬁema de aparatos conectados posterlormente, espe01almente,
en los regeneradores, se producen obstruciones molestas. El

contacto ya se concreta después de un tiempo de funcionamien
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-toirelativamente breve, formando una masa sdlida e ilgualmen
te tiene que sustitulrse por un nuevo contacto en cada caso
con considerable gasto.

Para la eliminacidn de estos inconvenientes ya es
conocido someter los soportes de comtacto conteniendo cdsca-
ras de diatomdceas a un tratamiento especial, que consiste en
impregnar primeramente el material soportador con dcido fos-
férico, tratando despuds a temperaturas hasta 400° C. con va
por de agua. Seguidamente se digiere durante un tlempo pro-
longado con agua acidulada, se seca y el material soportador
impregna de nuevo con gcido fosférico.lLos contactos modifi-
cados, asi preparados se caracterizan por una resistencia al
desgaste aumentada en comparaciéﬁ con los coﬁtacﬁos hasta --
ahora conocidos. Al mismo tiempo muestran también una buena
actividad, tembién han dado buenos resultados en la utiliza-
cidn funcional. Es ventajoso en estos contactos ademés que -
los fendmenos de obstruceidn se manifiestan en un volumen es
pecialmente reducido. También aqui, sin embargo, en tiempos
de funcionamiento de sdélo pocos meses se menifiestan defec-
tos en la resistencia al desgaste, i por ejemplo, en el ter
cio inferior del horno de contacto pugsden comprobarse clara-
mente scumulaciones de material desprendido en forma pulveru
lenta, que ocasionen una considerable dificultad al paso del
gas y por ello también aqui permiten sélo tiempos de funcio-
namiento limitados. '

Ademds ha llegado a conocerse una serie de procedi
mientos para la preparacidn de diferentes catalizadores. Asi

por ejemplo, se ha preparado éxido de aluminio, que no habia
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'asi obtenida incluir deido silfcico en una cantidad tal, queé

mds pueden impregnarse determinadas formas de arcilla con ——

sido deshidratado, en forme de polvo con la solucidn scuosa

de una sal de aluminio mezcléndose, prensendo la pasta en ba
rras o semejantes y secando seguidamente calentdndose despuéd
Ademds, puede disolverse en deido fosférico concentrado el —

dxido de aluminio o el hidrdxido de aluminio y en la masa —-

todavia se obtenga una masa pldstica himeda y entonces ge --
moldea, se seca y se calcina. Los contactos de esta clase de
ben ser adecuados ante todo para reacciones de olefinas. Ade
deido nitrico, con deido clorhidrico o mezclas de dste. Seo
guidamente se deforma moldedndose y se elabora ulteriormente
del modo usual. También es posible hacer reacecionar arcilis
de caolina con deido sulfirico y calentar 1a mezela, sin la-
var los componentes solubles, en agva, en lo que entonces —-
tiene que calentarse a una temperatura tan elevada, que el st
fato de elimine esencialmente de la mezcla formada. Los cata
lizadores del tipo antes mencionado entran en consideracidn
en primera linea para procedimientos de crack, y en casos in
dividuales también es posible una utilizacidn, por ejemplo,
para polimerizacidén. Hasta ahora no se habia investigado, si
eran adecuados o en este caso hasta donde eran adecuados tale
catalizadores de crack como soportes de contacto pars la hi-
dratacidn catalitica de olefinas.

La presente patente se basa en la comproﬁacién sor
prendente de que los catalizadores, como se emp;ean, Por ejen
plo, para reaccilones de hidratacidn y deshidratacidn, especis

mente para la disociacidn, isomerizacidn o reforma de frace-
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-ci@n@s de hidrocarburos, bajo determinadas condiciones pre-
vias, pueden emplearse también con excelentes efectos como -
soporte de catalizador para 1a ejecucidn de la hidratacidn -
catalitica de olefinas. IEn éstos catalizadores se trata de -
dos contactos,usuales en el mercado que, partiendo de la ben
(tonita, eventuslmente con adicidn de arcilla de caolina, etc.
se han preparado de manera conocida‘en si. Los catalizadores
de esta clase contienen uns elevada proporcién de minerales
& modo de montmorillonita y eventualmente, ademds de la mont
morillonita, todavia beidellita, nontronita, hectorita, sape
nita y sauconita. Estos contactos conocidos contienen canti-
dades variables de Sxidos de aluminio y de hierro. En la pre
paracidn de los contactos se proéede generalﬁente de tal mo-
do, que estos compuestos se eliminan en parte con un trata—-—
miento con dcido. Tambidn es conocido el conducir la lixivia
cidn con dcido, de tal modo que prdcticamente todos los com—
puestos solubles se eliminen del material de partida. En es-
te dltimo caso, sin embargo, entonces tiene que efectuarse -
de nuevo una adicidn de compuesto de aluminio, ya que los —-
contactos, por ejemplo, en las reacciones de disociacién, sd
lo son suficientemente activos con un contenido minimo de —-
Al, O3. Los contactos usuales en el mercado del tipo mencio-
nado, @of lo tento posden generalmente un conbenido de Alp 03
de por lo menos 15 %.
El objeto de la patente es un procedimiento para lg
preparacidn de un catalizador para la obtencidn de alcoholes
por hidratacidn catalitica de olefinas, que se caracteriza,

borque se trata un cuerpo de contacto moldeado, de silicatos
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minerales de arcilla, especlalmente un cuerpo de contacto —-
conteniendo bentonita, usuval en el comercio para hidratacio-
nes y deshidrataciones, de tal modo (on gcido mineral, que -
presente un contenido de Al, 03 de menos de 10 %, después de
lo cual se impregna el soporte de conﬁapto, asi obbenido de
menera conocida en si, con dcido fosférico. Los soportes de
contacto as{ obtenidos, en este tratamiento, sacrifican sor=-
prendentemente sdlo poco de su resistencia al desgaste, muy
elevada, como es ineludible en la ejecucidn de procedimientos
de crack, por ejemplo, en la capa de torbellino. La resisten
cia de estos confactos es muy superior a la resistencia de -
los contactos de hidratacidn hasta ahora conocidos. Al mismo
tiempo se caracterizan estos contactos por su elevada capacl
dad de absorcidn para dcido fosfdrico.

En detalle se procede como sigue en la obtencidn -

de los contactos. Los catalizadores obtenibles, por ejemplo

e jenplo 100° C) hasta que se alcance un contenido de A12 03 d
por ejemplo 3 % & menos. Adecuadamente se ejecuta el trata-—
miento con dcido de tal modo que en esencis se suprims todo
el dxido de aluminio, lo que bajo las condiciones de reagw-
cidn de la hidratacidn (por ejemplo a 300° G.) es soluble en
deido fosfdérico, en lo que, sin embargo debe considerarse de
nuevo gue la resistencia al desgaste del contacto no debe ex
perimentar perjuicios especiales. Sorprendentqunte se ha de
mostrado que cuerpos de contacto del Tipo menciénado todavia

poséen una suficiente solidez, cuando el contenido de Al, O

273

con dcido clorhidrico de 5 a 25 % a temperatura elevade (por

como bolitas de 5 mm. de didmetro se difieren preferentemeﬁie-

()
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por tratamiento con dcido, todavie es eliminado hasta aproxi
madamente 0,6 %. La cantidad de dxido de aluminio gue even-—
tualmente debe extraerse por disolucidn, depende naturalmente
del tipo de las sustancias del soporte de contacto, moldeadas
y tratadas en cada éaso. En general se puede mostrar que los
(contactos que después del tratamiento segin la patente toda-

via presentan un contenido de Al de preferentemente 5 a

2 93
1 %, presentan una adecuacidn muy llena para la utilizacidn
en la hidratacidn catalitica de olefinas.

- Bl tratemiento con deido pﬁede tener lugar en una
o varias etapas, trahajindose eventualmente con diferentes -
concentraciones de dcido. El tratamiento con dcido también -
puede efectuarse de modo continué. Después dé obtener el con
tenido de A12 O3 deseado en cada caso, el contacto se lava -
entonces y se seca, eventualmente se digiere de nuevo con va
por de agua y seguidamente seseca. Como dcidos para el trata
miento pueden emplearse, en lugar de dcido clorhidrico, tam-
bién deido sulfurico, dcido fosfdérico y semejantes. A causa

de la manipulacidn mds sencilla, sin embargo, se prefiere -

doido olorhidrico. Seguidamente se impregna con dcido fosfé-

rico (preferentemente de 50 a 85 %). El contacto puede emplea)
se entonces inmediatamente, por ejemplo, para la preparacién
de alcohol etflico a partir de etileno y agua.. ‘

Después del tratamiento el contacto presenta, como
ya se ha dicho, todavia una resistencis muy elevada. Al mis-
mo tiempo se agranda esencialmente también el volumen de los
porcs; esto es tan sorprendente, porque a consecuencia del -

tratamiento con 4dcido debia esperarse gque la rejilla de crisg

15
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|so con 38 kilos de la sustancia del contacto descrita, por -

-tal de tres capas en los minerales de montmorillonita por la
extracpién de solucidn reforzada del Al, 0, se destruiria con
giderablemente en su estructura.

Parz congseguir un elevado vélumen de poros, por lo
tanto, ha resultado ser ventajoso partir de un materinl de -
bartida con contenido lo mds elevado posible de A12 03, ven—
tajosamente superior al I6 %.

Ia alta actividad de los catalizadores preparados
segin la Paﬁente se aclara especislmente en el siguiente en- '
sayo de comparacidn, en el que bajo las mismas condiciones -
de hidratacidn se emplean, por una parte, los catalizadores
de diatomdceas preparados del modo conoéido (memoria de ﬁa—
tente alemana publicada 1.042,561) y por otra parte los cata
lizgdores preparados segin la presente patente.

En una instalacidn de ensayo con un horno de contac

to de un volumen de 40 litros, gue estd rellenado en cada ca

hora se hacen pasar 40.000 litros de un gas de ebtileno aproxi
madamente al 85 %. Al gas se agregan, por hora, determinadas
cantidades (véase tabla) de etileno fresco en forﬁa de etile
no al 99,8 %. Por hora se expansioﬁan aproximadeamente 2,66 %
de volumen del etileno fresco empleado y se ceden comoréas -
terminal. Al mismo tiempo se efectda una adicidn de agua en
formae de vapor de agua, que corresponde a la proporcidn molar
indicada en la tabla. Sobre los rendimientos actividades y -
demds condiciones de reaccidn conseguidas, da informecién la

tabla adjunta. Las cantidades de H3P agregadaé por hora im

0
4
portan 6 g/h calculado al 100 %. Los ensayos la, 2a, 3a, 4a
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se refieren al catalizador de diatomdceas, los ensayos 1b,
2b, 3b y 4b, al catalizador segin la patente.

Ta tabla muestra la superioridad clara del catali-
zador segun le presente patente y esto, tanto respecto al pa
so del caudal, como también respecto al rendimiento. Ademds
[importd el.descenso de paso de caudal, es decir la pdrdida de
actividad de los catalizadores segin la patente, después de
aproximadamente 18 meses, sélo aproximadamente %O % mientras
gque el mismo valor se habia alcanzado con el valor de diato-
mdceas ya después de unos 9 peses.

Frente al contacto de diatomdceas, aparte de la ac
tividad esencialmente mds elevada y mayor duracidn de vida de
contacto segin la patente también se demuestra otra ventaja.

Mientras que en el contacto conocido, por 200 a 400
litres de alcohol: producido se necesita aproximadamente 1 ki
lo de deido fosfdrico al 100 %, en el contacto segin la pa--—
tente, con la misma cantidad pueden fabricarse de 1000 a 4000
litros de alcohol. Se obtiene, por lo tanto, calculado sobre
el volumen de contacto, rendimientos esencialmente mds altos
lo que debe achacarse probablemente al volumen aumentado de
poros. El contacto segin la patente también es esencialmente
mds barato que el contacfo conocido.

Bl progreso técnico esencial del procedimiento se-
gin la patente reside en la actividad y duracidn de vida mds
elevadas de los nuevos catalizadores. La hidratacidn de olé—
finas con estos contactos transcurre a una temperatura de so
lamente 260° C. con un méximo de selectividad,'éxpresado_en

rendimiento por volumen de etilenoc. El trabajo a temperatu-—
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_|jo las condiciones de reaccidén de la hidratacion. Eventual--

-rasxmés profundas de lo usual significa adicionalmente aho-
rros de considerables cantidades de energia y reduccidn de la
corrosidn.

- Un tratemiento con dcido segin la presente patente
no es necesario, si por adelantado se puede partir de sopor-
tes de combacto, que ya esencialmente estén liberados del 6xi

do de aluminio soluble en &cido, contenidos en los mismos ba

mente es suficiente también un breve tratamiento posterior -
de tales sustancias con dcido.

En lugar de sustancias de partida conteniendo ben-
tonita, también pueden utilizarse cuerpos de contacto moldeg
dos de obros silicatos de arcilla ﬁineraleé, pgr ejemplo, --
caolina, para el procedimiento segin la patente, en tanto —-
los cuerpos moldeados a tratar presenten una suficiente soli
dez. '
Ejemplo:

250 gramos de un catalizador de crack conteniendo
bentonita, en forma de bholas (didmetro aproximado de 5 mm.)
se tratd con 400 cmd de wn deido clorhidrico al 20 %, a una
temperatura de 100 a llO? C. y seguidamente se lavd con 500
cm3 de agua. Después de ejecutar totalmente cinco veces el -
tratamiento se secd con aire de aproximadamente 110 a 120° ¢.
El volumen de poros importd entonces de %20 a 800 cm3 por ki
1égremo de mercancia. Despuds de ello se efectid la impregna
cidn con dcido fosfdrico €l %O % hasta la saturacidn; se de-

jé coerrer el dcido fosférico excedente. Seguidamente se efegc

tud la desecacidn con aire a 110 hasta 128° C. Por el sopor-

[a]
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-te se habian absorbido 450 gramos de deido fosférico por ca
da kilégramo de soporte.

Si se emplea un contacto asi preparado bajo las ~-
condiciones conocidas para la fabricacidn de aleohol etilico
y aguva, entonces es posible alcanzar sin dificultades, tiem-

[pos de actividad de contactos de esencialmente mds de un aflo,

La presente patente de imtroduccidn consta de las
siguientes reivindicaciones: '
. le~ Proéedimiento para la preparacidn de un catali
zador para la preparacidn de alcoholes por hidratacidn cata~
Llitica de olefinas, caracterizado porque se trata con deido
mineral un cuerpo de contacto moldeado, de silicatos minera-
les de arcilla de aldmina, especlalmente un cuerpo de oontég
o conteniendo bentonita, usual en el mercado para hidratg—
ciones y deshidfataciones, de tal modo que el mismo preseﬁte
un contenido de A12 03 de menog de 10 %, después de lo cual
se impregna el asi obtenido soporte de contacto, de manera -
conocida en si, con dcido fosfdrico.
2.- Procedimiento segln la reivindicacién 1, carac
terizado porque el tratamiento de deido se prbéigue hasgts =
que el cuerpo de contacto contenga entre aproximedamente 5 ¥y

L % de A1y Oy
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3.- Procedimiento para la preparacidn de un catali
zador para la preparacidn de alcoholes por hidratacidn cata-
1itica de olefinas.

Segin se describe 'y reivindica en la adjunta memo-
ria descriptiva que consta de once pdginas foliadas y escri-

tas a mdquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 27 de noviembre de 1970.

CARLOS ROE
P. P.

oofvee. T

Féu: Franoiso del Pezs
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