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El uso de gel de sílice como soporte de catalizan 
dores es bien conocido. El gel de sílice ea un sistecn co­
loidal de carácter sólido compuesto por partículas coloida­
les de un ácido silícico polimarizado por condensación en 
un estado hidratado que forma una estructura coherente. Se 
trata de un conjunto de pequeñas partículas impermeables# 
densas y toscamente esféricas (de un diámetro de unos 100 &) 
en forma de compactado aleatorio más bien abierto o suelto. 
Se considera que las partículas son osfóricaa dado que los 
goles no son cristalinos. Se creo que las esferas están un̂  
das entre oí por puentes o nervios del mismo material. El 
sistema poroso del interior del agregado está formado por 
los espacios abiertos entre las partículas elementales y la 
textura porosa, caracterizada por el área superficial espe­
cífica, el volumen de los poros y el diámetro de los poros, 
depende del tamaño y de la coapactaoión de las partículas 
elementales. En general existen dos formas de gel de síli­
ce, a saber el xerogel y el aarogel* - - - - - - - - - - -

BU aerogel es un gel en que la fase líquida de 
una disolución de ácido silícico salificada ha sido substi­
tuida por una fase gaseosa de tal forma que se evite la con 
tracción que tendría lugar si el gel se hubiera secado di­



rectamente a partir de un líquido. Por ajecplo, Kiatlor pr̂  
paró aerogelea de sílice substituyendo la mayor parte del 
agua del gol por alcohol, calentando el gal en un autoclave 
por encima de la temperatura crítica del alcohol, de modo 
que no existieran Maniacos entre las fosos líquida y gaseo­
sa, y eliminando loa vapores. De esta forma, se eliminaba 
la fase líquida sin someter la estructura del gol a las 
fuerzas de compresión debidas a la tensión superficial de 
la intercara líquido-gas. - - - - - - - - - - - - - - - - -

Lea xerogeles se preparan por alimina&ión del 
agua mediante evaporación a partir de una disolución acuosa 
y gelificada de Acido silícico. la evaporación de la fase 
líquida forma meniscos en loa poros de la superficie del 
gal de modo que la tensión superficial del líquido ejerce 
una fuerte compresión sobre la masa del gol. El grado al 
que puede densificarse el gel depende del equilibrio entre 
la compresión debida a la tensión superficial y la resiotqa 
eia a la coapresiósx debida a la estructura del gol. La com- 
preaióh aumentará al disminuir loa diámetros de los poros; 
la resistencia a la compresión depende de la resistencia del 
gol que aumenta al aumentar la densidad de compactación y 
las estructuras fuertemente coaleaoidaa. Así, los golea do 
alta superficie específica, constituidos por unidades fina­
les do sílice extremadamente pcqueHaa y formadas a baja co& 
centraoión de sílice, se contraen en gran manera y se cuar­
teen, dando lugar a fragmentos, al secarse. - -- -- -- -

Buena parte do la tecnología de los goles de síl̂,



ce implica @1 problema, de preparar una masa de gal resistan 
te y dura que no se contraiga o cuartee al secarse y que 
sea adecuada como base de catalizador. Por otra parte, se 
ha desarrollado una considerable técnica de producción de 
galea extremadamente ligeros y friables que se rompen fácil 
mente, formando polvos finos, para utilizar coso cargas en 
plásticos, caucho y similares. Este tipo de xerogel no es 
adecuado para soportee de catalizador en lecho fijo. - - -

otras formas sólidas de sílice incluyen el cuarzo 
cristalino, tridimita y cristobalita y, en general, estas 
formas no son adecuadas como soportes de catalizador debi­
do, en parte, a que no son porosas. Sucede lo mismo oon el 
opal, una forma amorfa de sílice. - - - - - - - - - - - - -

La tierra de diatoaaaa granular es una forma, que 
se da en la naturaleza, de material silíceo que a veces se 
utiliza como soporte de catalizador debido a que tiene una 
estructura porosa y a que es relativamente resistente al 
desmenuzado. Sin embargo, contiene también impurezas de al& 
alna y hierro que pueden ser perjudiciales para muchas reac, 
cienes catalíticas. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Existe una cantidad Importante de literatura téc­
nica relativa a la combinación de un tipo de tratamiento ĥ  
drotérmiec de gel de sílice con au uso como soporte de catŝ 
lizador. Por ejemplo, Czarny ot al., Prsem. Chem. 46 (4), 
203-207 (19 6 7), estudiaran el efecto de la presión de agua 
(un tratamiento hidrotécnico) y sugirieren el uso de estos



galea pare estudiar le influencia de la estructura de los 
poroa sobre las propiedades catalíticas. La publicación alg 
mana Offon. 2.127.649 enseña la preparación de esferas de 
gol de sílice macropcroao por calentamiento de las mismas 
en vapor de agua y amaníaco acuoso durante 1 horas a 10 
bara y se dice que el material resultante es útil para pro­
cesos catalíticos. La patente francesa 1.989.305 se refiere 
a un mótodo para endurecer las superficies del gol de síli­
ce sin degradar su actividad o alterar sus propiedades uti­
lizando un tratamiento tármico en un vapor de alcohol infe­
rior con 10% de su volumen como agua. Schlaffer et al.. J. 
Hbys. Chom. 69 (3). 1530-6 (1%5). examinaron los cambios 
físicos <%ue tienen lugar en los gelea do sílice y de alúmi­
na cuando se exponen al vapor de agua y a temperaturas de 
moderadas a altas y hallaron que el Úrea superficial y el 
volumen de poros del gel de sílice eran menos establea al 
tratamiento prolongado con vapor que los de catalizadores 
cuarteables de sílice-alúmina. -

Otra literatura técnica se refiere al aumento de 
la resistencia al desmenuzado del gol de sílice por medio 
de un tratamiento con vapor o con agua ¿¡vóaae, por ejemplo. 
Bodnikov et al.. Zh. Prikl* KMm. 38 (10), 2157-65 (1965) y 
Sultanov, patente UHSS 281.431/. Varios otros artículos se 
refieren al tratamiento con vapor de agua del gol de sílice 
para alterar las características de loa poroa.

6os alcroporos se definen aquí como los mcdiblea 
por el adtodo PEÍ de adsorción do nitrógeno (vóase Barrett.



- 6 -

The 3aterminati.cn of Pora Volunte and Area Distributions Ih 
Poroua Subat ancos, J. Am. Ohem. Soc. 21% 373 (1951) a 
%/Po = 0,967 que corresponde a un diámetro de poros de 
600 R o inferior. Loa maoroporoa ae definen aquí como loa 

5. demás poros que contribuyen a determinar la porosidad to­
tal. En función del volumen de loa poros, el volumen total 
de loo poros, medible por el mátodo de Danés ¿Shalytical 
Chemiatry No. 1 (Harzo 1956 j/, comprende el volumen de 
loo poros debido a microporos (aediblea por el mátodo BET 

10. de adsorción de nitrógeno) más el volumen de loa poros debi
do a loa macroporos. La definición concuerda con la dada 
por lenes.

La Offea. alemana 2.237.015 ao refiere a un cata­
lizador de Ridratacióh con ácido fosfórico soportado sobre 

15* un vehículo de gol de sílice tratado. El material vehículo
de gel de sílice ae trata coi vapor de agua o con una mez­
cla de vapor de agua y de nitrógeno a una temperatura de 
2009-3309C y, preferentemente, de 250S-3009C y a una pre­
sión de 30-1500 paig (en la presente memoria se han maate- 

20. nido las unidades anglosajonas para conservar la mayor iden
tidad posible con el texto de origen; sin embargo y en cum­
plimiento de lo dispuesto por la Ley española, se indican, 
a continuación, las siguientes equivalencias aproximadas:
1 libra = 0,453 kg; 1 pie cúbico a- 28,3 1; 1 psi ** 0,07 
kg/cm̂ ; ay * 32 + ec . 9/5; 1 pulgada - 25,4 mm; 1 galón * 
3*79 1 ) para obtener un material de mayor resistencia al 
desmenuzado. - -

25
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Loe inventores de la presenta han hallado, sin egt 
barga, que eato tratamiento haca cambiar irreversiblemente 
la estructura de loa poros del xerogel de densidad interme­
dia pasando de una estructura en la cual todos loa poros 

5' oran loa deseables nicroporos a una estructura en la cual
cubetancialmente todos loe poros sen macroporos. - - - - -

Aunque la patente alemana enoaña, que el tratamiê  
to con vapor de agua del gal de sílice aumentará su resis­
tencia al desmenuzado, es importante observar que la resia- 

10. tencía al desmenuzado del gal no os, per ae, transíerible
al catalizador. Por ejemplo, como se demuestra en el alguien, 
te Ejemplo 1, una muestra do xerogel de sílice virgen DI, 
del tipo 57 tiene una resistencia media al desmenuzado de 
4,7 libras cea un 143? igual o inferior a 2 libras, mientras 

13. que un catalizador para definas, de ácido fosfórico, prep&
rado a partir de este xerogel tiene una resistencia media 
al desmenuzado muy inferior, de 2 libras, con 72% igual o 
inferior a 2 libras. Por ello, podría esperarse que los ca­
talizadores de gel de sílice tratados con vapor de agua e 

30. impregnados con ácido fosfórico de la Offen. alemana tuvie­
ran una resistencia al desmenuzado de entre la resistencia 
al desmenuzado del gel tratado con vapor de agua per se y 
el mismo catal izador cuando el gel no ha sido tratado can 
vapor de agua, aunque no necesariamente superior a la resis 

25. tencia media al desmenuzado del gel do sílice virgen. - - -

Los inventores han hallado ahora que, mediante el 
tratamiento con vapor de agua do xerogel de sílice por me-



dio da un proceso diferente de la Offea. alemana# puede ob­
tenerse un xerogel con una estructura de poros que contiene 
una proporción substancial de microporos deseables y que 
tiene tambión una mejor resistencia al desmenuzado y, muy 
sorprendentemente, la :ae jor resistencia al desmenuzado es 
transferible al catalizador soportado. -

Esta invención se refiere a la preparación de un 
catalizador de hidatación do definas compuesto por ácido 
fosfórico acuoso soportado sobre un xerogel de sílice par­
cialmente microporoao que ha sido tratado con vapor de agua 
bajo ciertas condiciones específicas de temperatura. - - -

Según la realizaci&i preferida de la presente in­
vención, se prepara primero un xerogel de sílice psycialmen 
te microporoso, de mejor resistencia al desmenuzado, y en­
tonces se impregna con ácido fosfórico para utilizarlo como 
catalizador de hidratación de definas en fase vapor y en 
lecho fijo. Si bien la saturación total de los poros produce 
un catalizador operativo, puede ser deseable la saturación 
incompleta para ciertos tipos de metales de los reactores 
sometidos a la corrosión. Como se ha indicado anteriormente, 
puedai producirse xerogeles a modo de masas resistentes y 
duras o a modo de goles extremadamente ligeros y friables. 
Para el catalizador utilizado segán esta Invención sólo sen 
adecuados los primeros. - ------------------- - - -

Segán ello, el gol de sílice utilizado para prepg 
rar el catalizador según esta invención debe ser un xerogel
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de sílice de densidad intermedia (pie sea relativamente inqr 
te al acuoso y caracterizado por las siguientes pro-
piedades: - -- -- -- -- --

Tamaño de las partículas: 5.
pasan a travásda malla 3 y son retenidas en malla 
20 y, preferentemente, r& tenidas en malla 12 (se- rio de tamices normaliza­dos U.S.)

10, Densidad en masa: 0,35-0,48 g/cc, preferen­temente 0,40-0,45

Volumen de poros: 0,80-2 ,2 ml/g y, preferen temente, 0,85-1,3? más del 95% de los poros son
15. RicroporoB que tienen un diámetro medio de los po­ros (determinado por el poroeímatro.de mercurio)de 190-200 K

80. Area superficial RET: 200-500 m̂ /g

UoBpoaiclái química: SiOg >99% en paso (base en seco)
f OgQ̂. o, 01—0,03̂- en poso  ̂ (báse en seco)

25. M  0,02-0,09% en peso (base en seco)
Aip0-,<0,4% en peso (base  ̂ en seco)

Resistencia al desmenuza 
50. do (en seco) de 50 par% culas: 2,2-5 ,0 libras.

La resistencia media al desmenuzado del xarogol 
se determina con un aparato de cnsayoa de resistencia de



grageas Chatillon que mide la fuerza mínima necesaria para 
justamente desmenuzar una partícula entre placas paralelas. 
La resistencia media el desmenuzado del sel de sílice tratg 
do can vapor de agua aogdn esta invención, después do la ig 
pregnacidn ácido fosfárioo acuoso, húmedo o seco, será 
por lo menos doble de la de un gol impregnado de manera si­
milar pero no tratado en el que no más do 13% de las partí­
culas de gel tengan una resistencia al desmenuzado de 2 li­
bras o inferior. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

El xerogel de sílice debe tambiáh ser mecánica y 
químicamente estable durante largas exposiciones al vapor 
de agua a 3009-35Q2C. - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Se hallan disponibles comereialmante xerogeles de 
sílice adecuados. Los ejemplos incluyen el gel de sílice de 
densidad intermedia (DI) de tipo 37 fabricado por la Davison 
Chemical Coopany, División de R. s. Srace & Co., Baltimore, 
Maryland, y el gel de sílice de densidad intermedia de ma­
lla 3-12, fabricado por Eagle Chemical Co., Mobilo, Alabama*

El xerogel de sílice granular se coloca en un reac 
tor que entonces se cierra estancamente respecto a la atiaós 
fara y se purga de aire con un gas inerte, tal como nltrágg, 
no o similar. El xerogel ae expone al vapor de agua o se cg 
lienta bajo presida hasta que la temperatura de tratamiento 
alcanza las zonas de entrada y de salida del reactor. Hiede 
lograrse el calentamiento por calentamiento del reactor o 
haciendo pasar, a travás del reactor, un gas inerte calicn-



te, en circulación, saturado opcioaalaanto con vapor da 
agua. Sin embargo, ce importante que no haya presento agua 
líquida. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

3ha vea se han alcanzado laa condiciones apropia­
das do temperatura y de presión, el gol se vaporiza durante 
un período de tiempo que puede oscilar entre 4 y 16 horas. 
XI vapor de agua puede utilizarse por sí mismo o puede op- 
cicnaiswnte diluirse con un gas inarte tal como nitrógeno o 
etileno. La presión total empleada será del orden de 40 pei 
a 1500 psi y el vapor da agua contribuirá con una presida 
parcial del orden de 40-229 psi y, preferentemente, de 
6o-! 30 pai. La temperatura de tratamiento ee de por lo manos 
1353c y debe tenerse cuidado de permitir que la temperatura 
alcance un nivel de 20Q9C o superior. Referentemente, la 
temperatura es de 1453-17530. cuando el xeroge.1 se calienta 
a la temperatura de tratamiento desde la temperatura atmbiq& 
te, el vapor de encima del xerogel se saturará preferente­
mente con agua hasta por lo menos 149&0. Después de ello, 
el xerogel ae deja enfriar hasta la temperatura ambiente o 
se acelera la refrigeración por circulación de un gas iner­
te seco y frío, tal como nitrógeno, a través del gol. Tam­
bién es satisfactorio como gas de refrigeración el etileno. 
Después de que se ha enfriado el gol, el reactor se despre­
suriza a la presión atmosférica o por debajo de ésta. - - -

Alternativamente, el xerogel de sílice puede car­
garse en un recipiente de presión que entonces ee presuriza 
con un gas inerte. Entonces el xerogel ae calienta mientras



ge permito la mezcla de agua* adíe en estado vapor* con el 
gas inerte que rodea al gol. El gas inerte se santigüe sat̂  
redo con vapor de agua. Esto; puede lograrse* por ejemplo, 
iniciando el cargado de agua líquida as el recipiente mien­
tras se la mantiene separada y fuera del contacto con el xag, 
rogel. Entonces el reactor se cierra* se presuriza y se ca­
lienta externamente. En este caso* el agua líquida se ca­
lienta tambidn y so hace vaporizar* saturando la camisa de 
gases con vapor de agua a todas las temperaturas. La canti­
dad de agua puede limitarse de modo que se vaporice total­
mente a la temperatura do tratamiento. Al final del trata­
miento* el recipiente so despresuriza a la teâ peratura del 
tratamiento y ae barre con gas frío húmedo e inerte para eg. 
friar a la temperatura ambiente sin deshidratar el xarogel 
ni permitir la condensación de agua líquida sobre el gol. -

El xerogel resultante está caracterizado por: - - 

TamaEo de las partículas: pasan a travga de malla 3y son retenidas en malla 
20 y* preferentemente* re tenidas en malla 12

densidad en masa:

Volumen de los poros:

Area superficial BET: 20-500 a %

Resistencia al deamenuz; do (en seco) de 90 part̂ cuias: 4*4-15 libras.



Es estable mccÓRicMacate en disolucícncs acuosas
y en vapor de agua a 3503c. - - - - - - - - - - -

Despula del tratamiento con vapor de agua# al xe- 
rogel se impregna coa el catalizador de hldratación de ole- 
finas a base de deido fosfórico. Esto puede lograrse cargt% 
do el xerogol en un recipiente que contiene deido fosfórico 
acuoso o cargando el deido fosfórico en un recipiente que 
contiene el gol, segdh se desee. En cualquier caso, se uti­
liza el suficiente deido para, cubrir el gol que se deja im­
pregnar en el mismo durante un tiempo apropiado despuós del 
cual el ácido se deja Arenar. El proceso de impregnación 
puede repetirse una o más veces# segdn se desee. Alternati­
vamente# la disolución de H3PO4 puede pulverizarse en el ?ce 
rogcl durante cierto periodo de tiempo, utilizando un tama­
ño de gotas muy pequeño, del orden do 0,001-0,005 ma, basta 
que el xerogel cató saturado. El gcl impregnado se seca en­
tonces de cualquier manera adecuada# tal como por contacto 
con gas inerte circulante, calentado a temperatura elevada# 
para proporcionar el catalizador. - -- -- -- -- -- --

El ácido fosfórico utilizado para impregnar el x& 
rogel se capíes como disolución acuosa en la cual la cenceña 
tración de ácido es del orden de 40*70% y# preferentemente, 
del orden de 55-60%. So ha hallado que se requieren unas 
210-250 libras de ácido al 55% para cada tres pies cúbicos 
de xerogel vaporizado. La temperatura do impregnación puede 
ser del orden de 20S-290RC pero os preferentemente del or­
den de 250-503C. El gol so deja usualmente impregnar en el



deido durante 15 minutos a 4 horas y, preferentemente, duraba 
te 30-60 minutos. Puede utilizarse un mayor tiempo, si so 
desea, pero es en general innecesario. El deido líquido en 
exceso se deja usualmante drenar durante 0,5-2 horas. El <% 
solvente acuoso del deido fosfórico puede contener opcional 
mente etaaol y/o un pequeño porcentaje de un agente humec­
tante, tal como polioxietileao, para facilitar el llenado 
de loa micropcros menores del gel con deido. - - - - - - -

El secado del gel impregnado se realiza preferen­
temente bajo circulación de un gas adecuado, tal como nitró 
geno o etileno, suministrándose calor ya sea externamente 
al reactor ya sea por precalantamiento del gas. Se prefiere 
el último proceso, la temperatura del gol debe llevarse baje 
ta unos 15030 y mantenerse hasta que la temperatura de salí, 
da alcanza unos 12090. Esta temperatura se mantiene entonces 
durante unas 0,25-5 horas y, preferentemente, unas 2 horas. 
El secado del gel se realiza tambidn preferentemente bajo 
presión. En general es adecuada una presida de 15-1500 poi, 
siendo especialmente deseable una presida de 600 psi. - - -

El catalizador soportado preparado aegán la pre­
sento invención se utiliza para hidratar definas con el 
fin de formar alcoholes. El catalizador puede utilizarse en 
cualquier proceso conocido y es particularmente útil en la 
conversión de moaoelefinas de 2 -1 0 átomos de carbono, tales 
como etileno, propileno y butileno. Es particularmente útil 
en la hidratacián de etileno a etsnd y dietiláter. ia rea¡& 
cián de hidratadla comprende en general pener una mezcla



gasooaa de defina, y agua en contacte continuo con el cata­
lizador a elevadas temperaturas y presiones. Este procesoy 
per se. es bien conocido en la técnica y no os necesario 
describirlo con mayor detalle en la presente. - - - - - - -

En el proceso preferido de hidratación de etlleno. 
se utilizan una temperatura de reacción de 2353-35090, pre­
ferentemente 2459-30030, una erosión de 500-1500 psig, pre­
ferentemente 900-1250 paig, una relación molar de agua a 
etilsno de 0,4-2,0, preferentemente 0,5-0,8, y una veloci­
dad de vapor de 5-100, preferentemente 15-35, pies cúbicos 
normales por minuto y por pie cúbico (PUNf̂ PO) de cataliza­
dor, siendo las condiciones normales de 1 atmósfera de pre­
sión y de 609F (aproa., 16sc) de temperatura. - - - - - - -

las micrografíao electrónicas del gel de sílice 
demuestran que la estructura física puede describirse como 
un agregado coherente de partículas elementales de forma 
toscamente esférica que tienen un diámetro del orden de 100 

&. la partícula elemental es una red tridimensional y regu­
lar de tetraedros de SiÔ , estando unido cada átomo de sílĵ 
ce a ouatro oxígenos y estando unido cada oxígeno a dos sí­
lices, BA algunos puntos, las partículas elementales pueden 
estar unidas conjuntamente por puentes Si-a-Si. t,a superfi­
cie de las partículas está cubierta por grupos hidroxilo 
que son los responsables de la naturaleza hidrófilo del gel 
de sílice normal. -------------i*-,--.*-.*..

El proceso de vaporización implica un transporte



en fase vapor de materia que origina el crecimiento de gran 
des partículas elementales a expensas de las pequeñas y que 
origina la ampliación de loa poros y la pórdida de área su­
perficial. SI transporte de material sólido durante el vgp& 
rizado origina la formación de nervios entre las partículas 
por deposición del material en las senas de contacto. Sin 
duda oato contribuye a la mejor resistencia al desmenuzado 
del gol, a la pórdida irreversible de microporosidad y al 
aumento correspondiente de aacroporosidad. La mayor resis­
tencia al desmenuzado podría tam&iéa catar relacionada can 
un mecanismo adicional que isgsiiea la rediaposici&a de las 
partículas elementales para formar un compactado más inten­
so como respuesta a los esfuerzos tales como las fuerzas de 
Van der Walle y a los esfuerzos provocados por la contrac­
ción y a veces la desaparición de algunas de las partículas 
menores. El transporte da material desde una partícula ele­
mental pequeña a una mayor ea de carácter molecular. Sí es­
queleto de gal de sílice no es afeotado durante este proce­
so y, por ello, no cambia el volumen de loa peros. El cam­
bio no sólo origina una mayor resistencia al desmenuzado 
del gránnlo seco de xarogel sino temblón del gránula de xe- 
rogel impregnado con disolución de ácido fosfórico. - - - -

A las temperaturas inferiores y a las condiciones 
menos drásticas del presento procedimiento, en contraposi­
ción con el procedimiento descrito en la Offen. alemana 
2.237.015$ sólo aumenta una porción do los poros hasta el 
temado de maeroporos (superior a 600 %). Wicke, Kolloid- 
zoitachrift ,§&* 167 (1939) halló, en estudios de gel de aí



Ileo que contenía tanto microporos coao moroporoa, que el 
área superficial disponible en loa mcroporos es negliglble 
en coü̂ paracióh con la Ae loo microporos. - - - - - - - - -

Existe una pérdida de Acido fosfórico del cataliza 
der durante una operación de hidratación por un mecanismo 
que no es conocido. Cha hipótesis es que tiene lugar una 
reacción entre etilaao y Acido fosfórico en los poros para 
formar un fosfato de etilo volátil pero tóasalcamonto inest& 
ble. Sha porción de este material ao volatilisa de los po­
ros antes de la descomposición en ácido fosfórico y etileno 
o antes de su reacción con agua para formar alcohol y ácido 
fosfórico. Asi, puede sacarse H3PO4 de los poros. T<a mioma 
reacción puede tener lugar fuera de loe poros, cuando la 
ta velocidad lineal del gao proporciona un movimiento mucho 
más rápido antee de que tenga lugar descomposición o reac­
ción. El proceso prosigue hasta que el ácido sale del reac­
tor. 9e considera que la difusión del fosfato de etilo íbe­
ra de los poma es más rápida con loe oacroporoe que con 
loa aioroporoa. Este se basa en la prueba de que en la reag, 
ción en fase gaseosa sobre cataliaadorea porosos, Eaudsen, 
o la circulación molecular, fija el régimen de transporte 
de los poros cuando son microporos (en que el trayecto li­
bre medio entre las colisionas iutamoloculares de las mol̂, 
culaa de gas oa mayor que el diámetro da los poros) mientras 
que en loa macroporos (en que las magnitudes del trayecto ii 
bre medio y del diámetro de loa poros están invertidas) pxg, 
domina la difusión ordinaria más rápida. - -- -- -- --



19

Las ventajas de los microporos y de loa macropo- 
roa son sugeridas por Broekhoff (chap. 1 de Pbysical and 
Chemical Aspeets of Adsorbents and Catalyats, Liasen, Ed., 
Academedic Press, Londres (1970) como sigue! - - - - - - -

"Loa catalizadores trabajan por medio de la adsorción.
3* de móldenlas y el área superficial disponible para e¡3

ta adsorción ea de la mayor importancia. Este área su 
perficial es determinada por el área superficial de 
los nderoporoa. No obstante, los macroporos juegan 
una función importante en el tu!0 práctico de estas 

10. substancias dado que las velocidades de adsorción y
lea velocidades de las reacciones catalíticas depen­
den en gran manara de la velocidad do difusión en 
los poroo".

Se comprenderá que la exposición anterior se re- 
15. fiero a la teoría que soporta la Invención. Bata teoría se

indica para facilitar la comprensión de la naturaleza de la 
invención pero no se desea que se entienda limitativamente. 
Cualesquiera que sean las razones de las ventajas obtenidas 
es evidente que el catalizador y loa soportes de catalizar 

20. dor tratados según esta invención tienen características fí
sicas subataneialmente diferentes, particularmente con res­
pecto a la distribución mieroporos-maoroporos y a la resis­
tencia al desmenuzado, que los materiales revelados ea la 
Offea. alemana 2.237.015. Como se observará en la Tabla I, 

25. una proporción substancial (19-100%) del volumen total da
los poros del xorogel do sílice permanece en forma de micro 
poros (diámetro medio de los poros 6oo R o inferior) cuando 
la vaporización se realiza según la invención, pero más del
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93% del volumen de poros es en forma de macroporoa cuando 
se utilizan temperaturas superiores a 2003c (392937) como lo 
sugiere la Offen. alemana.

TABM I
Tratamiento con va- Volumen de loasor Presión, asi microporos co­
Tempera tura 95 Tlem-wo.„ Total ParcialH-0

Volumen de mo ̂  del volu- los micro- men de los po­poros cn/s ros
Xerogel original Di 1,09 100
150 6 705 67 1,16 96
190 16 705 67 1,09 100
150 16 705 67 0,73 69

150 16 452 67 0,54 51
150 16 505 67 0,62 59
150 16 1014 58 0,33 50
177 16 769 134 0 ,20 19
205 16 615 231 0,04 3,8
205 16 614 176 0,06 5,7
205 16 881 247 0,076 7,2
260 16 1015 381 0,029 2,8
260 16 614 230 0,02 1*9
260 16 615 176 0,007 0,67

sí efecto del tratamiento con vapor de un gel de 
5. sílice de densidad intermedia sobre la resistencia al deam̂

nuzado del catalizador correspondiente de hidrataciín de 
olefinae puede verse de lo siguiente. Se impregnó con una



disolución al 55% de un gol de sílice DI Bavleon de
tipo 57 (retenido en malla 6). El mismo gol se vaporizó an­
tes de la impregnación con deido durante 16 horas a 14930, 
bajo una presión de 690 psi, utilizando nitrógeno saturado 
con vapor de agua. Los resultados se indican en la Tabla II.

TABLA II
Resistencia ál

Area sj& Volumen Diámetro Cantidad .—-6&WMP3&3 Trat& perfi- de miera Redio de de carga ¿ <míen- cial BBT poros los po- de thüpA —to.-. RVg ml/g ros. A . Ibs/̂ ie3 lbs med. 2 Iba

porización 280 1 ,0 5 150 21,53 2 72
Vapor!zade 70 o,73 415 22,19 6,7 6
Xerogel per se 350 1 ,0 5 120 0,0 4,7 14

Así, se demuestra que el tratamiento con vapor del xerogel 
originó una partícula de catalizador grandemente reforzada 
con respecto al desmenuzado mecánico al tiempo que mantenía 
una substancial microporosidad y sin afectar apreciablemen­
te la capacidad de adsorción de Ĥ PÔ  en los poros; el volg, 
men total de los poros permanece aubstancialmante igual. -

Otra demostración de la mejor resistencia al des­
menuzado del catalizador como resultado del tratamiento con 
vapor de la presente invención es la resistencia al deamenu 
zade después de humectación del catalizador con agua líqui­
da. Una muestra de catalizadores preparados a partir de gol 
de sílice no vaporizado DI de tipo 37, con impregnación de
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ácido fosfórico cono se ha Indicado anteriormente, presentó 
resistencias al desmenuzado de los siguientes valorea medios:

antes de la impregnación: 4,7 Iba

despuás de la Lnpregna-5. ción y del secado: 1,5 Iba

despuóe de la humectacióndel catalizador con agualíquida: O,5-9,7 Iba.

Así, humectando un catalizador ya debilitado con agua líqui 
10. da se reduce drásticamente su resistencia, de modo que prág,

ticamente resulta inútil izable en una operación en fase va­
por con lecho fijo, dado que se desmenuza formando un polvo 
demasiado fácilmente, provocando una caída de presión prohi 
bitivamente excesiva en el reactor de hidrataciÓn. - - - -

15.

20.

25.

Por otra parte, catalizadores preparados de mane­
ra similar a partir de gol de sílice ni de tipo 57 que ha­
bía sido vaporizado durante 16 horas a 177% y bajo una pig¡ 
aióh de 755 pai, utilizando nitrógeno saturado con vapor de 
agua, presentaron resistencias al desmenuzado de los siguie& 
tes valores medios:

antes de la impregnación: 5,7 Iba con 10%
< 2 Iba

despuás de la impregnar ción y del secado: 6,9 lbs con 4% 
< 2 lbs

despuás de la humectación 5,6 Iba con 10% 
con agua: < g iba.
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Ri tratamiento no alteró apreciablemente la actividad cata­
lítica de hidratación de laa definas del catalizador. Si 
bien este catalizador presenta menos pÓrdida de resistencia 
(resistencia al desmenuzado) al ser humectado con agua, se 

5* mantiene suficiente resistencia al desmenuzado para el uso
práctico como catalizador de lecho fijo. Esto es una inmen­
sa ventaja puesto que una condensación involuntaria de agua 
en el reactor durante la operación de las reacciones de hi­
dratación de definas en fase vapor no destruirá el catali­

zo. sador provocando una detención del sistema para substituir
el catalizador. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Puede tambión obtenerse un catalizador mejorado 
de hidratación en lecho fijo, con mejor resistencia al des­
menuzado y con substancial mlcroporosidsd, sometiendo el xg 

15. rogel impregnado con Ĥ ?0̂  al proceso de vaporizado de esta
invención. En esta realización de vaporizado postimpregaa- 
ción, la temperatura puede ser de hasta 3009c. Sin embargo, 
la resistencia al desmenuzado no es tan alta como con el v& 
porizado previo a la impregnación con ácido y la resisten- 

20. cia al desmenuzado en la etapa inicial del tratamiento es
muy bada dando lugar a peligro de destrucción del cataliza­
dor . — — — ** — — — — — — *. — — — — — — — — — — — — — — —

Loe Ejemplos siguientes se indican para ilustrar 
adioionalmento la invención pero no están destinados a limi 

2$, tarla. A menos que aa especifique de otra forma, en toda eg
ta memoria y reivindicaciones las partea y porcentajes lo 
son en peso. -



EJEMPLO 1

Se eligid para el tratamiento con vapor una mues­
tra da 600 ol da gránulas da gal de sílice 31 de tipa 5?, 
fabricados por Daviaon Chemical Co., y que tienen las pro*, 
piedades descritas como sigue! volumen de los poros 1 ,0 3  

cc/g; área superficial 350 m̂ /g; diéaetro medio de los po­
ros 120 X; densidad en masa de unas 27 lbs/pia-*; retenido 
sobre malla 6. El gal se vertid en una camisa cilindrica de 
vidrio pyrex que entonces se colocó, a su ves, en un reac­
tor a preside de acero inoxidable, tas condiciones de trata 
jo previstas para el reactor a presida eran de presiones de 
1300 psi y de temperaturas de 6008? (aprox., 315*C). El vo­
lumen libre con la carga de gel era de 495 mi. - - - - - -

Después de colocar la camisa de vidrio cargada 
con gel de sílice en el reactor a presida, se cargó con pi­
peta un exceso de agua liquida (5,66 mi) en el reactor pera 
fuera de la camiaa. El reactor de presida se cerró y se heg 
metisó y se presurizó a 450 psi (2$BC) con nitrógeno proce­
dente de un cilindro de presión a travós de una válvula que 
entonces se cerró y se desconectó del cilindro de presión. 
El reactor de presión con la válvula estaba completamente 
sumergido en un baño de arena fluldizada procalentado a 
300sp (aprox., 1503c). El gel fue rodeado asi por nitrógeno 
y por vapor de agua, el último con una presión parcial de 
67 peí. La presión total fue de 705 psi. El tratamiento se 
prosiguió durante 16 horas después de las cuales se sacó el 
reactor del baño, se alivió hasta la presión atmosférica
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mientras estaba caliente y entonces se enfrió. El efecto de 
esto tratamiento sobre las propiedades del gel se indican
en la Tabla 111.

TABM ni

Volumen de los poros- CC/R..
% Microporos ( < 600 8 dia.Mros)

Resistencia al des msnuzado. iba
Tratamiento Media %< 2 Ibs

Sin vapori­zación 1,21 100 4,7 14
Vaporizado 1,16 96 6,0 14

El tratamiento con vapor originó una mayor resie- 
5. tencía al desmenuzado sin descenso apreciable de la aicrono

rosidad. Sin embargo, las propiedades de los catalizadores 
preparados a partir del gel tratado, en comparación con el 
gel no tratado, demuestran un efecto adn mayor del tratamiegt 
to.

10. se prepararon catalizadores de hidratación de olg
finas preparados a partir de loe gránulos de gel de sílice 
DI 57 vaporizados y no vaporizados por sumersión de loa mis 
mes en Ĥ PÔ  acuoso al 55% durante 8 horas, drenaga durante 
1 hora y entonces secado de les mismos en homo a 110-1233c 

13. durante 2 horas. Las propiedades de estos catalizadores se
indican en la Tabla IV. - - - --- -
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Ksa%iHAm&t
HiPO* libre
.¿Maís!-. Media % - a Mx. Media '.i ̂  2 Iba

Sin vapori­zación 21,53 2,0 72 0,3 too
Vaporizado 21,19 9,3 4 4,5 24

?<os catalizadores crocedaites del gol no vaporiza 
do habían perdido la resistencia al desmenuzado hasta un 
grado prohibitivo para la operación en lecho fijo. Su ten­
dencia al desmenuzado hasta convertirse en polvo bajo las 
condiciones de trabajo y el paso del locho conducen a una 
excesiva caída de presida an el reactor. Adonde, sn al caso 
do que tenga lugar condensación do agua durante una pertur­
bación de las condiciones de trabajo, la resistencia al dato 
menuzado disminuye adioionalneate unas 0,3 libras. Por otra 
parte, el catalizador preparado a partir del xarogei vapor̂  
zade tuvo una mayor resistencia al desmenuzado y, ad̂ de, 
una humeotucidn accidental del catalizador can agua líquida 
no lo destruirá, dado que su resistencia media al desmenuza 
do en húmedo os aún de 4,5 libras. -

Este catalizador mejorado os especialmente útil 
en la hidratscidn continua en fase vapor y lecho fijo de 
definas para formar ios correspondientes alcoholes y éteres.

EJEMPLO 2

3e prepararon, caso se ha descrito en el Ejemplo 1,



300 mí (262 g) de un catalizador do hidratacióh de definas 
segán cata invención y se car̂ rao. (m un reactor encamisado 
de acero. El reactor se hersetizó ateneos y se hizo circu­
lar, a través do la. camisa, aceita caliente a 264̂ 0 para ĉ  
l^tar el catalizador. Cuando la temperatura del lecho al­
canzó 236̂ c, se hizo descender a través del lecho una mez­
cla de etileno y agua en una relación molar de agua a etil& 
no de 0,34, a una velocidad de vapor de 23,5 BCN̂ PC de ca­
talizador y a una presión do 10.000 psig. El gas efluente 
reaccionado se hizo pasar a través de una válvula accionada 
neumáticamente que controlaba la presida de reacción y a 
través de la cual la presión del gas efluente se redujo a 
la atmosférica. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

A medida que tuvo lugar la reacción se alcanzó un 
estado de régimen constante en el cual las temperaturas del 
lecho cerca de la parte superior y de la parte inferior del 
lecho eran de 271 ac y de 281 ac, respectivamente, y la pre­
sión era de 1.000 psi. Can el fin de medir la actividad del 
catalizador bajo las condiciones de régimen constante, se 
dirigió gas efluente a través de un camino especial durante 
exactamente una hora para recoger datos. El gas efluente se 
enfrió en un condensador utilizando agua refrigerante a 
20&C y una fase liquida condénsala compuesta por la masa 
del alcohol sintetizado junto con agua. Entonces se hizo p& 
sar gas no condénsalo a través de una torre de lavado en la 
que goteaba metano! liquido hacia la parte inferior de la 
columna a contracorriente respecto a la corriente de gas p& 
ra lavar el etanol y el éter. Satos componentes se midieron



en el lavado do octanol por cromatografía gao-líquido y ae 
recuperaron tcabido, por destilación. Se halló que el rendi­
miento espacio tiempo de alcohol y de éter era de 1,31 y 
0,60 galones (a 2930) por pie cúbico de catalizador y por 
hora, respectivamente, ta convercidn de atilono en stand 
era de 6,43% y de etileno en dter de 3,32%# — — —

Se repitió la preparación del xerogal do sílice 
vaporizado del Ejemplo 1 excepto que el volumen de agua lí­
quida cargada fUa de 6,26 mi, la presión inicial fue de 421 
pai y la temperatura del hado do arana fue de 3503F (aprox., 
1789C). El tiempo fue de 16 horas. La presión parcial de v& 
por de agua fue en este caso de 134 pal y la presión total 
ÍUe de 769 psi. El gol resultante tenía un volumen de poros 
de 1,03 oc/g, 19% de mioroporoo (diámetro do poros < 609 &), 
una resistencia media al desmenuzado de 5,4 libras y un 10% 
tenía una resistencia al desmenuzado de 2 libras o inferior.

El catalizador se preparó a partir Ae este gel 
por medio de la impregnación con ácido fosfórico según el 
proceso y condiciones indicados en el Ejemplo 1. El catali­
zador resultante tenía una resistencia media al desmenuzado 
de 6,9 libras, un 4% tenía una resistencia al desmenuzado 
< 2 libras y el contenido de ácido era de 22,72 libras de 
Hk?0./pie3 de catalizador. Este catalizador mejorado es es- 
pecialnaate útil en la hidratacióh continua en fase vapor y 
con lecho fijo da definas a los correspondientes alcoholes



y áteres.

8c repitió el Ejemplo 2 utilizando el catalizador 
del Ejemplo 3# una relación molar de a^a a etileno en la 
carga de 0,56, una velocidad de vapor de 28,09 PCMÊ/PC de 
catalizador, una teaperatura de aceite de calentamiento de 
2669g y una preside de reacci&i da 1.000 psi* ilas temperat̂  
ras del lecho cerca de las partea superior e inferior del 
recipiente fueron de 2619 y de 28230, respectivamente. Loa 
rendimientos espacio tiempo de etaaol y de óter fueren de 
1,81 y de 0,51 galoaea/piê  de catalizador/hora, respectiva 
mente. La conversión de etileno en alcohol fue de 5,92% y 
la de etileno ai óter fue de 2,89%. - -- -- -- -- -- -

EJEMPLO 5

Un reactor de presida, aislado, de gran temado, 
se cargó con gel de sílice OI de tipo 57* El reactor se ce­
rró y se presurisó a 600 psi y entonces so calentó can una 
mezcla, pracalentada y que circulaba continuamente, de eti­
leno y agua manteniendo temperaturas de lecho del orden de 
3009-395ap (aprox., 1503-2009C) y manteniendo la presida 
parcial de agua inmediatamente inferior a la saturación ¿"a 
titulo de orientación, la temperatura de saturación debe 
ser 109-309? (aprox., 6&-1 7SC) inferior a la temperatura 
del iechgT* Deapuós de alcanzar las condiciones finales, el 
tratamiento se realizó durante un periodo de tiempo inferior



a 16 horas, m  este momento, se dotur/o la dimcntacián do 
agua poro la circulación de gas prosiguió Mientras la teap& 
rotura do gas so bajaba gradualmente para enfriar el lecho, 
cuando el lecho se hubo enfriado a unos 50sc, el reactor se 
despresurizó y se bombeó Ĥ PÔ  acuoso al 55% en el reactor 
hasta que el gal tratado con vapor estuvo completamente su­
mergido. Boa horas más tardo* se drenó el ácido y se halló 
que el catalizador tenía una resistencia al desmenuzado, en 
húmedo o en seco, de más del doble de loa catalizadores pr& 
parados a partir del gol no vaporizado. Ch porcentaje subs­
tancial de loa poros era en forma de micrqporos de un dián& 
tro de poro inferior a 600 &. El catalizador mejorado prep& 
redo in situ de cata manera puede utilizarse en la hidrata- 
ción continua en fase vapor de definas a loe correapondiegi 
tea alcoholes y Óteres.

SI catalizador de hidratación de definas prepara 
do in situ an el Ejemplo 5 se utilizó en un proceso conti­
nuo en fase vapor para la hidratacióh de etileno en stand 
y óter como sigue. Se comprimieron vapor precalentado (a 
unos 2608C) de etileno y vapor de agua (relación molar de 
agua!etileno de unos 0,6) y, posteriormente, gases recicla­
dos, a unas 900 poia y entonces se hicieren descender con% 
unamente a traváa del lecho de catalizador a una velocidad 
de vapor próxima a 30 PCN%/PC do catalizador, haciendo quo 
el lecho se calentara hasta la temperatura de reacción y, 
finalmente, debido al calor de reacción, hasta una tempera-
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tura final de rÓgimen constante. La mezcla gaseosa efluente 
de reacción se enfrió bajo presión y la mezcla liquida re­
sultante se separó en un separador de alta presida. La co­
rriente de vapor del separador se envió a un lavador de al- 

5. eohol en donde el alcohol se había lavado coa agua y el gas
de lavado se envió a un compresor de reciclo y, después de 
purgar una pequoüa corriente, ae devolvió al reactor. La di 
solución de lavado se combinó con la fase liquida proceden­
te del separador de alta presión y se alimentó en usa colisa 

10. na de separación donde se eliminaban Óter y otros componen­
tes similares, se envió a un compresor de separación de ga­
ses, al compresor de reoiclado y finalmente ae recicló al 
reactor.

La disoluoióh diluida de alcohol procedente del 
15. fondo del separador de óter se concentró en una columna pzg

rectificadora y entonces se hidrogenó catalíticamente para 
convertir los grupos oarbonilo subproducto en grupos alco­
hol y saturar los compuestos insaturados subproducto para 
su fácil eliminación por deatilaoiáa. Los residuos de la co 

20. luana prerrectificadora se reciclaron a la columna lavadora
de alcohol dado que consistían esencialmente en agua. Des­
pués de la Mdroganaoión, el alcohol se purificó adicional- 
mente por destilación extractiva y ae rectificó para propqg 
clonar continuamente un producto de alcohol de alta pureza. 

25. Se aHadió una disolución acuosa de Ĥ PÔ  al 55% al lecho en
la parte superior para compensar las pérdidas de ácido del 
lecho. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
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EJEMPLO 7

Üha muestra da 600 mi da gr&mloa da gal da síli­
ce de densidad Intermedia y da malla 3-12 da la EagLe 
Chemical Ce. que toa&sn laa siguientes propiedades; - - - -

3, Volumen de lee poros BBT; 0,97 eo/g

Area superficial B3f; 326 m^g

Penaidad w  maaa! 0,40 g/ml (25 Iba/piê )

se eligid para el tratamiento con v̂ )or utilizando el mismo 
aparato que el descrito en el Ejemplo i para el tratamiento 

10. coa vapor. Las condiciones para el tratamiento con vapor
fueron de 325o? (aproa., 162,78%) durante 16 horas a 6oo 
psig con nitrógeno saturado con vapor de agua a 300$p 
(aprox., 148,89%).

El gal tratado con vapor tenía una resistencia m& 
1 3, dia al desmenuzado de 5,6 libras con 22% < 2,0 libras. Se

sumergieron 350 mi (142 g) del gal tratado con vapor en 
V i  MM.. <A 59% ammt. 3 hom., .. armwm lur..t. ) 
hora y se secaron al homo a 1 1 0% durante 2 horas. El peso 
final íUe de 172,6 g. - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

20. Este material tenía una resistencia al desmenuzar-
do de 6,5 libras con 14% ̂  2,0 libras. 3& contraposición, 
el catalizador preparado a partir del gel no vaporizado te­
nía una resistencia media al desmenuzado inferior a 2 li­
bras. — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — —



Se introdujeren 300 mi del catalizador preparado 
a partir de este gel tratado con vapor en la reacción de h¡i 
dratación de definas descrita en el Ejemplo 1 y se utiliza 
ron en la hidratacián continua catalítica en lecho fijo de 
propileno con agua a isopropanol y éter de diisopropilo por 
medio del adamo proceso que el descrito en el Ejemplo 1. -

Desnudo de introducir catalizador y de henaetizar 
el reactor, se hizo circular aceite caliente a 2023c a tra­
vés de la camisa para calentar el catalizador. Cuando la 
temperatura del lecho alcanzó 2009C, se hizo pasar hacia 
abajo a través del lecho una mezcla de propileno y agua en 
una relación molar de agua a propileno de 0,65, a una velo­
cidad de vapor de 47 PCNM/PC de catalizador y a una presión 
de 370 paig. El gas efluente reaccionado oe hizo pasar a 
través do una válvula accionada neumáticamente que control̂  
ba la presida de reacción y a través de la cual la presión 
del gas efluente se redujo a la atmosférica. Se introdujo 
continuamente ácido fosfórico a su régimen de pérdida utili 
sando una disolución diluida añadida por la parto superior 
del lecho como pulverización. - -- -- -- -- -- -- --

A medida que tuvo lugar la reacción, oe alcanzó 
un estado de régimen constante en el cual la temperatura 
del lecho cerca de la parte superior e inferior del lecho 
era de i98*c y de 21 ORO, respectivamente, y la presión era 
de 370 psi. Con el fin de medir la actividad del cataliza­
dor bajo condiciones ée régimen constante, se desvió gas 
efluente a través de un camino especial exactamente durante



una hora para la recogida de datos. SI gas efluente se en­
frió en un condensador utilizando refrigerante acuoso a 
203)2 y una fase liquida condénsala que estaba compuesta, por 
la masa del alcohol sintetizado junto can agua. Entonces se 
hizo pasar gas no condénsalo a través de una torre do lava­
do en la cual so goteaba :setaROl líquido por la columna a 
contracorriente con la corriente de gases para lavar el ia& 
propanol y el éter de iaopropila. Estos ooKpcaentea se midig 
ron en el lavado de aetanol por cromatografía gas-líquido y 
se recuperaran también por destilación. Se midió el volumen 
de propileao efluente. Se midió también el contenido de ieis 
propanol y de éter de iaopropilo de la fase acuosa condensa 
da por análisis croaatogrdfico en gas, recuperándose enton­
ces por destilación. Loa resultados después de 3 horas fue­
ron como sigue! el rendimiento espacio tiempo del alcohol 
iacpropílico fue de 2,36 galonea (a 2&9ú)/pie3 de cataliza- 
dor/hwa, respectivamente. las oonversionea de propileos en 
ieopropsnol y en éter de iaopropilo fueron de 72 y 0,009%, 
respectivamente.

Se utilizaron 300 mi de catalizador en lecho fijo 
preparado como en el Ejemplo 7 en el mismo sistema que en 
el Ejemplo 7 para hidratar continuamente atileno con agua 
en otoño! y éter de dietilo. Bajo condiciones de temperatu­
ra de la parte superior y del fondo del lecho, de relación 
molar de atileno a agua, de velocidad do vapor y de presión 
de reacción de 293*3 y 396ec, 0,65, 32 H3HVPC de cataliza-



dor y 1.000 psi, la conversión de etileno en o tonel y en 
éter de dietilo fue de 5,94 y de Q,8l, respectivamente, y 
loa rendimiientos de espacio tiempo del alcohol y éter Ate- 
yon de 1,27 y 0,16 galones (a 203C)/piê  de catalizador/ho- 
m, respectivam€ínta.

Bnedtm rcad-isarae varioa cssbios y modificaciones 
en los procedimientos según esta invención sin salir del qgt 
pirita y alcance de la misan* Por ejemplo, ai bien el cata­
lizador preparado según esta invención se ha descrito con 
respecto al uso en lecho figo, puede tanbión utilizarse en 
lecho móvil* Las distintas realizaciones reveladas aquí lo 
han sido sólo a titulo de ilustración y no están destinadas 
a limitar la invención*

N O T A

Se declaran de novedad y propiedad para Espada, 
sus territorios y plazas de soberanía, las siguientes! - -

1*- Procedimiento para preparar un xarogol de sí­
lice, do mejores propiedades y, especialmente, de mejor re­
sistencia al desmenuzado, caracterizado porque incluye po­
ner en contacto un xerogel de sílice con vapor de agua o 
una mezcla de vapor de agua y un diluyante gaseoso Inerte a 
una presión total de 40-1500 psi (aprox., 2,8-105 kg/aâ ), 
en la que la presión parcial del vapor de sena ea de 40-225



psi (aprox., 2,8-1 5 , 7 kg/cm̂ ), y a ana temperatura dentro 
dal orden do 1353-20080, teniendo dicho xerogel un tamaño 
da partícula que atraviesa la malla 3 de tamiz norteameriĉ  
no y que es retenido en malla 20, una densidad en masa de 
0,38-0 ,4 8 g/cc, un volumen de poros de 0,80-2,2 ml/g, siendo 
mía del 95% de loa poros nlcroporoa que tienen un diámetro 
medio de poros del orden de 100-200 X y un área superficial 
BET del orden de 200-500 rn̂/g, siendo la resistencia media 
al desmenuzado de 50 partículas no inferior a 2,2 libras 
(aprox., 0,996 teg) y teniendo la siguiente composición quí­
mica en función del porcentaje en peso sobre una base seca! 
SiOg, superior a 99%; FogÔ , 0,01-0,03%; Nâ O, 0,02-0,09%; 
AlgOg, inferior a o,4'%. - - - - - - - - - - - - - - - - - -

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque dicho xerogel es retenido sobre malla

3. - ¡Procedimiento según la reivindicación 1 ó 2, 
caracterizado porque el tienpo de contaotación a dicha tem­
peratura es de 4 a 16 horas. - - - - - - - - - - - - - - -

4. - Procedimiento según cualquiera de las reivin­
dicaciones 1 a 3, caracterizado porque incluye impregnar el 
xerogel de sílice tratado con ácido fosfórico. - - - - - -

5. - Procedimiento según cualquiera de las reivin­
dicaciones 1 a 3, caracterizado porque incluye impregnar el 
xerogel de sílice con ácido fosfórico antes de tratar el xg 
rogel de sílice. - -- -- -- -- -- -- -- -- -- --



6 .-  "RROCEunnEHTO PARA DEPARAR 03 XE806BR DE SI-

LICB".

Todo ello coaforao se describe y reivindica en la 
presente ctemeria que cenata de treinta y sois páginas* foliĝ 
das y mecanografiadas pop una sola de sus caras*

MADRID, 12 DIO* 1974 
P .A . H* COBEH SOROE
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