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Es- conocido que la s  d e f in a s  en la  fqse  gaseosa a 
presiones elevadas, con alcohol pueden hacerse reacc io n ar pa 
ra  obtener a lco h o l. Tienen una im portancia té c n ic a  esp ec ia l 
t a le s  procedim ientos en la  fab ricac ió n  de alcohol e t í l i c o  a 
p a r t i r  de e t i le n o . El procedimiento se r e a l iz a 'e n  p resenc ia  
de ca ta liz ad o re s , sirv iendo  generalmente como ca ta liz ad o r e l  
acido fo s fó ric o , que e s tá  aplicado sobre sopo rtes. Entran en 
consideración aq u í, como m ate ria l soportador adecuado, por -  
ejemplo, carbón a c tiv o , k ie se lg u r, ácido  s i l í c i c o ,  e tc . La­
mentablemente esto s m ateria les portadores en g en era l tien e n  
e l  inconveniente de una so lid ez  demasiado reducida, de modo 
que tie n e  que e fec tuarse  un frecu en te  cambio de co n tac to , lo  
que naturalm ente s ig n if ic a  un la s t r e  considerable para  loá -  
procedim ientos de l a  técn ica  in d u s t r ia l .

Otros sóportes u t i l iz a b le s  de contacto p a rten  de -  
d ife ren te s  formas de t i e r r a s  de diatom áceascalcinadas. Este 
soporte se compone principalm ente de dióxido de s i l i c i o  en -  
forma de esqueletos de diatomáceas completos o incom pletos, 
que se mantienen unidos o se enlazan por medio de a r c i l l a  o 
de m aterias a r c i l lo s a s .  Si b ien  en e s ta  c lase  de soportes l a  
r e s is te n c ia  mecánica es esencialm ente mejor que, por ejemplo, 
en e l  caso de gel de s í l i c e ,  por o tra  p a rte  t ie n e n  e l  incon­
ven ien te , que durante l a  reacción  se ex traen  por d iso lución  
lo s  oxidos de h ie rro  y de alum inio, contenidos en lo s  mismos 
por medio de la  acción del ácido fo s fó r ic o , por lo  que en e l  
sistem a de aparatos conectados posteriorm ente, especialm ente
en lo s  regeneradores, se producen obstruciones m olestas. El
contacto ya se concreta después de un tiempo de funcionamien
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-C orrelativam ente breve, formando una masa só lid a  e igualmen 
te  tie n e  que s u s t i tu i r s e  por un nuevo contacto en cada caso 
con considerable gasto .

Para la  elim inación de esto s inconvenientes ya es 
conocido someter lo s  soportes de contacto conteniendo cásca­
ra s  de diatomáceas a un tra tam ien to  e sp ec ia l, que consiste  er 
impregnar primeramente e l m ate ria l soportador con ácido fo s ­
fó r ic o , tra tando  después a tem peraturas hasta  400° C. con va 
por de agua. Seguidamente se d ig ie re  durante un tiempo pro­
longado con agua acidulada, se seca y e l  m ate ria l soportador 
impregga de nuevo con ácido fo s fó ric o . Los contactos m odifi­
cados, a s í  preparados se ca rac te rizan  por una re s is te n c ia  a l  
desgaste aumentada en comparación con lo s  contactos h as ta  — 
ahora conocidos. Al mismo tiempo muestran también una buena 
ac tiv id ad , también han dado buenos resu ltados en l a  u t i l i z a ­
ción funcional. Es ventajoso en esto s contactos además que -  
lo s fenómenos de obstrucción se m anifiestan  en un volumen e_s 
pecialm ente reducido. También aq u í, s in  embargo, en tiempos 
de funcionamiento de sólo pocos meses se m anifiestan  defec­
to s  en l a  r e s is te n c ia  a l  desgaste , s i  por ejemplo, en e l  t e r  
ció in fe r io r  del horno de contacto pueden comprobarse c la ra ­
mente acumulaciones de m ate ria l desprendido en forma pulveru 
le n ta , que ocasionen una considerable d if ic u lta d  a l  paso del 
gas y por e llo  también aquí perm iten sólo tiempos de funcio­
namiento lim itad o s.

Además ha llegado a conocerse una se rie  de procedí 
mientos para la  preparación de d ife ren te s  ca ta lizad o res . Así 
por ejemplo, se ha preparado óxido de alum inio, que no había
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sido desh idratado , en forma de polvo con l a  solución, acuosa 
de una sa l  de aluminio mezclándose, prensando l a  p as ta  en ba 
r ra s  o semejantes y secando seguidamente calentándose despuéí. 
Ademas, puede d iso lv erse  en acido fo sfó ric o  concentrado e l  —
óxido de aluminio o e l  hidróxido de aluminio y en l a  masa _
a s í  obtenida in c lu ir  ácido s i l í c ic o  en una cantidad  t a l ,  qué 
todav ía se obtenga una masa p lá s t ic a  húmeda y entonces se —— 
moldea, se seca y se ca lc in a . Los contactos de e s ta  c lase  de
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ben se r  adecuados ante todo para reacciones de d e f in a s .  Ade 
más pueden impregnarse determinadas formas de a r c i l l a  con —
acido n í t r ic o ,  con ácido c lo rh íd rico  o mezclas de e s te . Se__
guidamente se deforma moldeándose y se e labora u lterio rm en te  
del modo u su a l. También es posib le  hacer reacc ionar a r c i l l a  
de cao lina con acido su lfú rico  y c a le n ta r  l a  mezcla, s in  l a ­
v ar lo s  componentes so lu b les , en agua, en lo  que entonces — 
tie n e  que ca len ta rse  a una tem peratura tan  elevada, que e l  s i l
fa to  áe elim ine esencialm ente de l a  mezcla formada. Los ca ta  
lizad o res  del t ip o  an tes mencionado en tran  en consideración
en prim era l ín e a  para procedim ientos de crack, y en casos in  
d iv iduales también es posib le  una u t i l iz a c ió n , por ejemulo, 
para po lim erización . Hasta ahora no se había in vestigado , s i  
eran adecuados o en e s te  caso b as ta  donde eran  adecuados ta le s  
ca ta lizad o res de crack como so p o rtes de contacto para l a  h i -  
d ra tac ió n  c a ta l í t i c a  de d e f in a s .

La p resen te  paten te  se basa en l a  comprobación so r 
prendante de que lo s  c a ta liz ad o re s , como se emplean, por ejen. 
p ío , para reacciones de h id ra tac ió n  y desh id ra tac ió n , especie.1 
mente para l a  d iso c iac ión , isom erización o reforma de f ra c_
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-ci'ones de h idrocarburos, bajo determinadas condiciones p re­
v ia s ,  pueden emplearse también con excelen tes e fec to s como -  
soporte de ca ta lizad o r para l a  ejecución de la  h id ra tac ió n  -  
c a ta l í t i c a  de d e f in a s .  En éstos ca ta lizad o res se t r a t a  de -  
dos con tac to s,u suales en e l  mercado que, partiendo de l a  ben 
to n i ta ,  eventualmente con ad ición  de a r c i l l a  de cao lina , e tc .
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se han preparado de manera conocida en s í .  Los ca ta lizad o res 
de e s ta  olase contienen una elevada proporción de m inerales 
a modo de m ontm orillonita y eventualm ente, además de l a  mont 
m o rillo n ita , todav ía b e id e l l i ta ,  n o n tro n ita , h e c to r i ta , sape 
n i ta  y sauconita. Estos contactos conocidos contienen c a n ti­
dades v a ria b le s  de óxidos de aluminio y de h ie rro . En la  pre 
paración de lo s  contactos se procede generalmente de t a l  mo­
do, que esto s compuestos se elim inan en p arte  con un t r a t a — 
miento con ácido. También es conocido e l  conducir l a  l ix iv ia  
ción con ácido, de t a l  modo que prácticam ente todos lo s com­
puestos so lub les se elim inen del m ate ria l de p a r tid a . En es­
te  ultim o caso, s in  embargo, entonces tie n e  que e fec tuarse  — 
de nuevo una ad ic ión  de compuesto de alum inio, ya que los — 
con tactos, por ejemplo, en la s  reacciones de d iso c iac ión , so 
lo  son suficientem ente ac tivos con un contenido mínimo de — 
Alg <3g. Los contactos usuales en e l  mercado del t ip o  mencio­
nado, por lo  ta n to  poseen generalmente un contenido de AI2 0^ 
de por lo  menos 15 %.

25 E l objeto  de l a  paten te  es un procedimiento para la  
preparación de un ca ta liz ad o r para l a  obtención de alcoholes 
por h id ra tac ió n  c a ta l í t i c a  de d e f in a s ,  que se c a ra c te r iz a , 
porque se t r a t a  un cuerpo de contacto moldeado, de s i l ic a to s
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m inerales de a r c i l l a ,  especialm ente un cuerpo de contacto  — 
conteniendo b en to n ita , usual en e l  comercio para  h id ra ta c io -  
nes y d esh id ra tac iones, de t a l  modo ron ácido m inera l, que — 
presen te un contenido de Alg 0^ de menos de 10 %, después de 
lo  cual se impregna e l  soporte de con tacto , a s í  obtenido de 
manera conocida en s í ,  con ácido fo s fó r ic o . Los soportes de 
contacto a s í  obtenidos, en e s te  tra tam ien to , s a c r if ic a n  so r­
prendentemente solo poco de su r e s is te n c ia  a l  desgaste , muy 
elevada, como es in e lu d ib le  en l a  ejecución de procedim ientos 

10 de crack, por ejemplo, en la  capa de to rb e l l in o . La re s is te n  
c ia  de esto s contactos es muy su p e rio r a la  r e s is te n c ia  de -  
lo s  contactos de h id ra tac ió n  h as ta  ahora conocidos. Al mismo 
tiempo se ca rac te rizan  esto s contactos por su elevada cap^ci 
dad de absorción para ácido fo s fó r ic o .

15 ' En d e ta lle  se procede como sigue en l a  obtención -
de lo s  con tactos. Los ca ta liz ad o re s  ob ten ib les , por ejemplo

20

como b o li ta s  de 5 mm. de diámetro se d if ie re n  preferentem ente 
con ácido c lo rh íd rico  de 5 a 25 % a tem peratura elevada (por 
ejemplo 100° 0) h as ta  que se alcance un contenido de Alg 0^ dB 
por ejemplo 3 % ó menos. Adecuadamente se e jecu ta  e l  t r a t a — 
miento con ácido de t a l  modo que en esencia se suprima todo 
e l oxido de alum inio, lo  que bajo la s  condiciones de reac— 
ción de l a  h id ra ta c ió n  (por ejemplo a 300° C.) es so lub le  en 
acido fo sfó ric o , en lo  que, s in  embargo debe considerarse de

25 nuevo que la  r e s is te n c ia  a l  desgaste d e l contacto no debe ex 
perim entar p e r ju ic io s  e sp ec ia le s . Sorprendentemente se ha de 
mostrado que cuerpos de contacto del tip o  mencionado todavía 
poseen una su fic ie n te  so lid e z , cuando e l contenido de Alg 0^
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p o r'tra tam ien to  con ácido, todavía es eliminado h asta  aproxl 
malamente 0,6 %. La cantidad de óxido de aluminio que even­
tualmente debe ex trae rse  por d iso lución , depende naturalm ente 
del tip o  de la s  su stanc ias del soporte de contacto , moldeadas 
y tra ta d a s  en cada caso. En general se puede m ostrar que lo s 
contactos que después del tra tam ien to  según la  paten te  toda­
v ía  presentan  un contenido de Alg 0^ de preferentem ente 5 a 
1 %, presentan  una adecuación muy l le n a  para la  u t i l iz a c ió n  
en la  h id ra tac ió n  c a ta l í t i c a  de d e f i n a s .

El tra tam ien to  con ácido puede te n e r lu g ar en una 
o v a ria s  e tap as, trabajándose eventualmente con d ife ren te s  -  
concentraciones de ácido. El tra tam ien to  con ácido también -í 'puede efec tuarse  de modo continuo. Después de obtener e l  con 
ten ido  de Alg 0^ deseado en cada caso, e l  contacto se lava -  
entonces y se seca, eventualmente se d ig iere  de nuevo con va 
por de agua y seguidamente se seca. Como ácidos para e l  t r a t a  
miento pueden emplearse, en lu g ar de ácido c lo rh íd ric o , tam­
bién  ácido su lfú ric o , ácido fo sfó ric o  y sem ejantes. A causa 
de l a  manipulación más s e n c i l la , s in  embargo, se p re f ie re  -
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ácido o ló rh íd rico . Seguidamente se impregna con ácido fo sfó ­
ric o  (preferentem ente de 50 a 85 %). El contacto puede emplear 
se entonces inmediatamente, por ejem plo, para la  preparación 
de alcohol e t í l i c o  a p a r t i r  de e ti le n o  y agua.

Después del tra tam ien to  e l contacto p resen ta , como 
ya se ha dicho, todavía una re s is te n c ia  muy elevada. Al mis­
mo tiempo se agranda esencialm ente también e l  volumen de lo s  
poros; esto  es tan  sorprendente, porque a consecuencia del -  
tra tam ien to  con ácido debía esperarse que la  r e j i l l a  de c r is
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- t a l  de t r e s  capas en lo s  m inerales de m ontm orillonita por l a  
ex tracc ión  de so lución  refo rzada del Alg 0^ se d e s t ru ir ía  con 
siderablem ente en su. e s tru c tu ra .
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Para conseguir un elevado volumen de poros, por lo  
ta n to , ha resu ltado  se r  ventajoso  p a r t i r  de un m a te ria l de -  
p a r tid a  con contenido lo  más elevado posib le  de Alg 0^, ven­
tajosam ente su p erio r a l 16 %.

La a l t a  ac tiv id ad  de lo s  ca ta liz ad o re s  preparados 
según la  paten te  se a c la ra  especialm ente en e l  s ig u ien te  en­
sayo de comparación, en e l  que bajo la s  mismas condiciones -  
de h id ra tac ió n  se emplean, por una p a r te , lo s  ca ta lizad o res 
de diatomáceas preparados del modo conocido (memoria de pa­
te n te  alemana publicada 1.042.561) y por o tra  p a rte  los ca ta  
lizq d o res preparados según la  p resen te  p a te n te .

En una in s ta la c ió n  de ensayo con un horno de contac 
to  de un volumen de 40 l i t r o s ,  que e s tá  re llenado  en cada ca 
so con 38 k ilo s  de la  su s tan c ia  del contacto d e s c r i ta , por -  
hora se hacen p asar 40.000 l i t r o s  de un gas de e tile n o  aproxi 
madamente a l  85 %. Al gas se agregan, por hora, determ inadas 
cantidades (véase ta b la )  de e tile n o  fresco  en forma de e t i l e  
no a l  99*8 %. Por hora se expansionan aproximadamente 2,66 % 
de volumen del e t i le n o  fresco  empleado y se ceden como gas -  
te rm in a l. Al mismo tiempo se efec túa  una ad ic ión  de agua en 
forma de vapor de agua, que corresponde a l a  proporción molar 
indicada en l a  ta b la .  Sobre lo s  rendim ientos ac tiv id ad es y -  
demás condiciones de reacción conseguidas, da inform ación l a  
ta b la  ad jun ta. Las cantidades de H^PO  ̂ agregadas por hora im 
po rtan  6 g /h  calculado a l  100 %. Los ensayos l a ,  2a, 3a¡, 4a
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se re f ie re n  a l  c a ta liz ad o r de diatom áceas, los ensayos 18, -  
2b, 38 y 48, a l c a ta liz ad o r según la  pa ten te .

La ta b la  muestra la  superio ridad  c la ra  del c a t a l i ­
zador según la  presen te  paten te  y e s to , tan to  respecto a l  pa 
so del caudal, como también respecto  a l  rendim iento. Además 
importo elldescenso de paso de caudal, es d ec ir l a  pérdida de 
ac tiv id ad  de lo s  ca ta lizad o res según la  p a ten te , después de 
aproximadamente 18 meses, sólo aproximadamente 70 % m ientras 
que e l  mismo v a lo r  se había alcanzado con e l  v a lo r  de d ia to ­
máceas ya después de unos 9 i&eses.

Frente a l  contacto de diatom áceas, aparte  de la  ac 
tiv id a d  esencialm ente más elevada y mayor duración dé v ida deL 
contacto según la  paten te  también se demuestra o tra  ven ta ja .'

M ientras que en e l  contacto conocido, por 200 a 400 
l i t r o s  de alcoho l producido se n e c e s ita  aproximadamente 1 k i 
lo  de ácido fo sfó ric o  a l  100 %, en e l  contacto según la  pa— 
te n te , con l a  misma cantidad pueden f  ahincarse de 1000 a 4000 
l i t r o s  de a lco h o l. Se ob tiene, por lo  ta n to , calculado sobre 
e l  volumen de contacto , rendim ientos esencialm ente más a lto s  
lo  que debe achacarse probablemente a l  volumen aumentado de 
poros. El contacto según l a  paten te  también es esencialm ente 
más barato  que e l  contacto conocido.

El progreso técn ico  e se n c ia l del procedimiento se­
gún l a  paten te  re s id e  en la  a c tiv id ad  y duración de v ida más 
elevadas de lo s  nuevos ca ta liz ad o re s . La h id ra tac ió n  de o le - 
f in a s  con esto s contactos tra n scu rre  a una tem peratura de so 
lamente 260° C. con un máximo de se le c tiv id a d , expresado en 
rendim iento por volumen de e ti le n o . El tra b a jo  a tem peratu-
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- ra s  cas  profundas de lo  usual s ig n if ic a  adicionalm ente aho­
rro s  de considerables cantidades de energía y reducción de la  
corrosión.

Un tra tam ien to  con ácido según l a  presen te  paten te 
5 no es necesario , s i  por adelantado se puede p a r t i r  de sopor­

te s  de con tacto , que ya esencialm ente gstán  lib erad o s del óxñ 
do de aluminio soluble en ácido, contenidos en lo s  mismos ba 

. jo la s  condiciones de reacción de l a  h id ra tac ió n . Eventual— 
mente es su fic ie n te  también un breve tratam iento  p o s te r io r  -  

10 de ta le s  su stanc ias con ácido.
En lu g ar de sustancias de p a rtid a  conteniendo ben-

15

to n i ta ,  también pueden u t i l iz a r s e  cuerpos de contacto moldea 
dos de o tros s i l i c a to s  de a r c i l l a  m inerales, por ejemplo, — 
cao lin a , para e l  procedimiento según la  p a ten te , en tan to  — 
lo s  cuerpos moldeados a t r a t a r  p resen ten  una su fic ie n te  so lí  
dez.

20

25

Ejemplo:
250 gramos de un c a ta liz ad o r de crack conteniendo 

b e n to n ita , 'e n  forma de bolas (diámetro aproximado de 5 mm.) 
se t r a tó  con 400 cm̂  de un ácido c lo rh íd rico  a l  20 %, a una 
tem peratura de 100 a 110° C. y seguidamente se lavó con 500 
cm̂  de agua. Después de e je cu ta r to talm ente cinco veces e l  -  
tra tam ien to  se secó con a ir e  de aproximadamente 110 a 120° C. 
B1 volumen de poros importó entonces de 720 a 800 cm̂  por M. 
lógramo de mercancía. Después de e llo  se efectúo la  impregna 
ción con ácido fo sfó ric o  á l  70 % h asta  la  sa tu rac ión ; se de­
jó co rre r e l  ácido fo sfó rico  excedente. Seguidamente se efec 
tuó la  desecación con a ire  a 110 hasta  12d° C. Por e l  sopor-
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- te  se habían absorbido 450 gramos de ácido fo sfó ric o  por oa 
da kilogramo de soporte .

Si se emplea un contacto a s í  preparado bajo la s  — 
condiciones conocidas para l a  fab ricac ió n  de alcoho l e t í l i c o

.5 y agua, entonces es posib le  a lcan zar s in  d if ic u l ta d e s , tiem ­
pos de ac tiv id ad  de contactos de esencialm ente más de un año.

10

-  o -  o -

N O T A

La presen te paten te  de in troducción  consta de la s  
s ig u ien te s  re iv in d icac io n es:

1 .  -  Procedimiento para  l a  p reparación  de un c a ta l i  
zador para la  preparación  de a lcoholes por h id ra ta c ió n  ca ta ­
l í t i c a  de d e f in a s ,  carac terizado  porque se t r a t a  con ácido 
m ineral un cuerpo de contacto moldeado, de s i l i c a to s  minera­
le s  de a r c i l l a  de alumina, especialm ente un cuerpo de contac 
to conteniendo b en to n ita , usual en e l  mercado para  h id ra ta — 
ciones y desh id ra tac io n es, de t a l  modo que e l  mismo presente 
an contenido de Alg 0^ de menos de 10 %, después de lo  cual 
se impregna e l  a s í  obtenido soporte de con tacto , de manera -  
conocida en s í ,  con ácido fo s fó r ic o .

2 . -  Procedimiento según l a  re iv in d icac ió n  1 , carao 
terizado porque e l tra tam ien to  de ácido se prosigue h a s ta  ——
3.ue e l  cuexpo de contacto contenga en tre  aproximadamente 5 y 
L % de Alg 0^.
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3 .-  Procedimiento para la  preparación de mi c a ta l i  

zador para l a  preparación de alcoholes por h id ra tac ió n  ca ta ­
l í t i c a  de d e f in a s .

Según se describe y re iv in d ic a  en l a  ad jun ta memo­
r i a  d esc rip tiv a  que consta de once páginas fo liad as  y e s c r i­
ta s  a máquina por una so la  de sus caras.
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