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Bl uso de gol 4e¢ oflice como soporie de catalita-
doreas e8 bien comocido. Bl gel de silice es un aistens co-
loidal de cardotsr séiido compueato por partfculas coloida-
le2 do un deido silfeico polimerizado por condensacifn en
un estndo hidratado que forma una estructura ocherente. Se
trata de wm conjnto de pequeflas particulag iuvpermeables,
densas y toscamente epféricas (de un difmetro de wmos 100 §)
en forma de compactade alestorio més bien abierto o suelto.
Se considera que las partfculns son esféricas dado que log
geles no gon cristalinos. Se cyree quo las esferas estén wmi
das entre of por puentes o nervios del mimmo material. EL
gigtemn porogo del interior del agresgadc estd formado por
loo espacico ablertos entrs las paritfculas elementales y ia
textura porosa, caractorizada por el drea superficial eope-
cifica, el volumen de los porcag y el didmetro de los pores,
dopende del tamafio y de la compactacién de las particulas
elementales. In geneoral oxisten dos formas de geél Go alliw

e, o Gaber el XeYogel ¥y 0l gerofRle = = w = = o - - - - -

tn aerogel es un gol en que la fase 1icuids de
una digolucidn de Acido silfcico gelificeda ha side subniie
tuida por una fase gaseosa de tal forma que we svile la cop
traceidn que tendris lugar si el gol se hubiera seeado die
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rectamento a partir de wn ligquido, Yor ejomplo, Eistler pre
pard asrogeles de sflice substituyendo la mayor parte del
agua del gol por alcohol, calentando sl gel en un autoclave
por encima de la temperaturs critiea del alcchol, de modo
que no existiaran menigeos entre las fases liqulda y gaseo~
8a, ¥y elimingndo loas vapores. Te esta formm, se elimingba
1la fase lfquidn oin someter la estrmuctura del gel a las
fuerzas de compresidn debidas n la toneldn superficial de
la intercars 1{guidomgas,. « » w v w w e o v o w > o - -~

Ios xerogeles pe preparmn por eliminaéidn del
agus medimte evaporacid a partir do una disolucidn acuosa
y gelificada ds dcido silfcico. Ia evaporacidn de la faso
1fquida forma meniscos en los poroa de la superficie del
gel da modo que ln tenoidn superficial del iliguido ejerce
wo fuorts couprosidn sobre la masa del gol. El graio al
gue pusde densificarse el gel depends del equilibrio entre
1a compresifn debida a la tensidn supaerficial y la resisten
cia o la compresidn debida a la estractura del gel. la come-
presifn aumentard al disminuir los didmetros de los poros;
la resistencia a la coxprosidn depende de la resistencia del
g0l que aumenta gl aumentar la dengidald de compactacifn y '
las ostruoturas fugrtemente coalesoidas. Asf, 108 geles do
alta superficie especifica, camstituidos por unidades finge
leo da aflice extremsdamsnte pegueilas y formadag & dbaja cop
contraeidn de sflice, ¢ contraen en gran anera ¥y ©e ouarw
temn, dando lugar a fragmentos, Al HOCAXEO. = = = = = @ = «

Buena parte de la tocnologla do 109 goles de sfly
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ce implice el problems de prgparar una masa &e gel resisten
te y dura que no se conlralgs o cuartee gl sscarss y que
sea adecuads como base de catalizador. Por ofra parte, se
ha desorrollado unn considerable técnica de produccifn de
geles extremadnmente ligeros y friebles gue se rompen Picil
mente, Tormando polvos finog, paro utiligar como corgas en
pifsticos, dacho y similares. Date tipo de xerogel no es
sdeouado para scporiee de catplimador en lecho £ijos = = -

Dtras formas sdlidas do sflice incluyen ¢l cuarzo
eristaling, tridimita y cristabolita ¥, on gencral, estas
fornes no son adecusias comoe soportes de cgtallizador debi-
doy en Yarbe, 2 ous no aon porosas. Sucede lo mismo con el

aopel, una forma amorfa e £L1iCes = = w w o w - - w - - -~

In tierra de diatomeas granular es uaa formsm, cue
g9 da en la ngturaless, de matorial silfceo que 2 veces Be
utiliza como gsoporte de catalizador dedide o que tiehe wna
sstructura poresa y a que esd relativamente resistente al
desmorugado. Sin embarpgo, contiene también impurezas de aly
mina y hierro que pueden ger perjudiciales para wuchas reag

Existe una cantided importante de literatura téc-
nica relativa a la combinacién de wn tips de tratamiento hi
drotérmice de gel de sflice con su usc como soporte de catg
lizador, Por ojemplo, Cearny et al., Prgem. Chem. 46 (4),
203~207 (1967), eatudiaron el sfecto de la presidn de sgua
(wn trotamicnto hidrotémmice) y sugirierm el usc de estos
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geles pars cstudiar la influencia de la estructura de los
poros sobre lag propledades catalfticas. La publicacifn alg
mana Offen. 2.127.649 ensefin la prevaracidn de esferas do
gol de nflice macroncroso vor calentamionto de las mismas
on vapor de agua y aoonfaco acuoeo dursnte 3 horas a 19
bara y se dice que ¢l material vemultanie ¢s dtil para pro-
cegos catalfticos. a patente francemn 1.%585.30% se vefiere
a un método para endurecer las superficies del pel de sfli-
ce sin dagradar su activilad o alterar cus propledsdesn uti-
ligando wn tratamionto térmico exn wn vapor de alcohol infee
rior con 10% de sy volumen coumio agade Schlaffer et al., Je
Thya. Cheme €9 {5), 1330 (1965), examinaron los cambloa
fiaicos guo bionen lugar en log gelea de silice y de aldmiw
no cumndo 8¢ exponen al vapor de agua y a leuperaturas de
moderadas a altas ¥ hallaron que el Area superficial y el
volumen de poros del gel de sllice eran menos eatables al
tratamianto prolongsdo con vapor que 1og de ¢atalizsdorem
cuarteables de siliceenliminm, « « = « w v w v = w «w «w w «

Otra literatura tdonica se refiere al sumento de
1la reatistencia 2l domuenuzado del gel de sflice por medio
de un tratamiento con vapor o con agua /Véase, por sjomplo,
Bednikov et aley Zhs Prikl. Rhim. 38 (10), 2157«65 (1965) ¥
Sultonov, patente URSS 281.4317. Varies otros artfeulos se
raofieren al tratamianto con vapor de agus del gel de gflice
para alterar las caracter{sticas 4 108 NOrXoS. = = = « w «

tos micropores se definen aquf cowo log medibles
por ol método BEL de adsorcidn de nitrdgeno (véese Darrett,
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The letermination of Pore Volume and Area Distribuitions W
Poroua Substences, J. Am. Cheme Soe. 73, 373 (1951) a
?/P0 = 0,967 que corresponde a wn didmetro de porog de
606 % o inferior. los macroporos se definen aqu{ como los
demds poros que cantribuyen a determinar la porogidad to=-
tal. En funcidén del volunen de lom pores, el volumen total
de loa poros, medible por el método de Innes [Analytical
Chemistry 2§, No. 3 (Mareo 1956)7, comprende el volumen de
1os poros debido o microporos (medibles por ol método DRI
de adporcidn de nitrdgeno) mds ¢l volumen de los poros debi
d0 a los macroporos. la definicidn concuerda con la dada

!)orrmgﬁ.u-nnuunu----an*o---»auu-anu

Ta Offen. alemana 2.237.015 s@o réfiere a un cata-
ligador da hidratacién con dcido fosférico soportado sobre
un vehfculo de pel ds aflice tratado. Bl material vehfculo
do gel de sflice ss trata con vapor de zgua O Con UNg mMeB~
cla de vapor de agua y de nitrdgeno a una temperatura de
2002=-3502C y, vreferentomente, de 230%=3009C y s una preé-
gidn de 301500 peig (en la preseute meworia ge han mante~
nido las unidades anglosajonas para conservar lg mayor iden
tidsd posible con ol texto de origen: Sin embargo y en cum=
plimiento de lo dispussio por la Tey espaficls, se indican,
a continuacifn, las siguientes equivelencias aproximadant
1 1libra = 0,4%3 %g; 1 pie cdbico = 28,3 13 { psi = 0,07
kg/ﬁmzi ‘QF = 32+ % o 9/5; 1 pulgade = 25,4 m; 1 galdn =
3,79 1) para obtensr un material de mayor resistencia al

GCONENUZA00s = = = = ™ = = @ @ & - w S oS me .-
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Los invemtores de 1la prusente hun ballads, sin em
bargo, que este tratamiento hace cambiar irreversiblemente
1z estructura de los noros del xerogel de densidad intermow
dia pasando de wna estructura en la cual todos ios poros
oran log deneables nmicroworos a wma estructura en la cusl

substancinlvente $0d08 log POTOS 20N MACYOPOYOD, = = » w

Avncue la patente alemsma ensefla que el tratamien
to con vapor de agua del gel de aflice aumentard su resig-
tencia al desmenugados os importante observar gue la reside
tancia al desmenugado del gel no o8, per se, trannferible
al oatalizador. Por ejomplo, como se demuestra en el sigulen
to Sjemplo 1, una muestry do xerogel de sflice virgen I,
dsl tipo 57 tiene una resiptencia medie al desmenusalo de
4,7 libras con wx 147 igual o inferior a 2 libras, mientras
qus w catalizador para olefinan, de dcido foufdrico, prevg
rade a partir de este xerogel tiene una resistencia wedia
al desmenuzndo muy inferior, 4e 2 libras, con 724 igual o
inferior a 2 librns. Por ello, podrfs easpsrarse qua 108 caw-
talizadores de gel de sflice tratedos con vapor de agua e
impregnados con doido foafdrico de la Offen. alemana tuvie-
ran una resistencin al desmonuzado de entre la rosistencis
al desvenuzado del gel tratade con vapor ds ngus pox Se ¥y
¢l mismo catalizador cunndo ¢l gel no ha aido tratado con
vapor de agua, awique no necesariamwente superior a la rosig
tencia media al desmanuzado dol gel da aflice virgen. = « -

Los inventores han hallado ghora que, mediante el
trataniento con vapor de agua da xerogel de sflice por me-
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di0o de un proceso diferente de la Offen. alemona, pueds Obe
tencrae un xoerogel con waz eastructura de poros que conticne
una proporeién substancial de microporos deseables y que
tiene también una mejor resistencia al desmenuzado y, tmy
gorprandentoments, ls mejor resistencin gl desmerugzlo o
tranaferible al cafalirador goporiadc. w e v = v =« - v -

BEata invencidn se refiere a la prepmracidn de wun
satalizador de hidmbacidn de olefinas compuesto por deido
foaférico acuoso soportado sobre wn xerogel de silice parw
elalmente microporose que ha sido tratado con vapor de agua
bajo ciertas condiciones eapecificas de temperatura, « « =

Segln la roalizacifn preferida de la presente ine
vencidn, se nrepara primoro un xerogel de sflice percislmen
te sleroporasa, de mejor resistencia al desauenuzado, ¥y en~-
tonces se impregna con fcido fosférico para utilizarie cowo
catalizador de hidratacidn de olefinas en fase vapor y en
lecho £1jo. Si bien la saturncién total de 10s poros produce
un catalipador operativo, puede ser deseable la saturacidn
incompleta parn clerins tipos de metales de los weactores
pometidos a la corrosifn. Como se ha indicado gnteriormemte,
puedan producirge xoerogeles s medo de masas resigtentes y
duras o a modo de geles extremadamente ligeros y friables.
Yara ol eatalizsdor utilizado segin este invencidn sélo sm

adecuados 108 PrinoTosS,. ~ » v e v W m v w w e @ o - - ---

Seglin ello, 21 gel de sflice utilizado para prepza
rar el cataligador segin esta invencidn debe ser un xsrogel
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Tamailo de las partfculas:

Tenasidad on masal

Volunen da porogs

Aren superficial BEDs

Composicifa nuimicas

Resintencia nl deamenusw
do {(en msaco) de 50 part
culasgs

pasan a través & malla 3
¥y o retenidas en malla
20 yy proforentementa, rg
toniday en nalla 12 (sa-
ria de tnmices normalisn-
308 Uogo)

09 38=0,48 g/ce, preferen=
temonte 0,40=0,45

0480=2,2 wl/g yy prefa
tomenta, 0,85«1433 m:;amg'
del 95% de lop poros son
nleroporos que tlonen wn
didmatro medio de los po=
roz (determinado vor el
poroaimetro_de mercuric)
de 100=200 R

200m500 me/g

510, >09% on peso (base
a1 neco)

'1‘."'3203 0y (M, 037 en peso
{base en seco)

320 05020, 037 en pego
(base en seco)

Alg05< D4t en poso (bace
on 8eco)

2.2”5'0 libras,.

Ia resigtoncia media ol desmenuszsdo del xerogel

pe deternina con wn sparnto de engayos de rasistencia de
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grageas Chatilleon que mide la fuerzs minima necesaria para
Justamente desmenuzar una partfcula entre placas paralelas.
La resistencia media al desmenuzado del gel de sflice trata
do oun vapor ds agua segtn ogta invencifn, después de la ip
preganeifn con deido fosfdrico acuaso, hinedo o seco, derd
poY 10 nmenos doble de la de wn gel imprognalo de mgnera Sie-
milar pero no tratado en el que no mds de 15% de las partf-
culas de gel temgan uns resistencia al desmenugado dg 2 liw
rags o nferioy. v w e w e e e v wveecccvawoeown

£l xerogel de sflice debe tanmbién ser mecinica y
quinicamente estable durante largns oxposiciones al vapor

de asue 0 300235020, w m w c e v W v v o cw e wwoeom-

8¢ hallan diopenibles comercialmente xuerogeles de
sflice adecuados, Yoo ejomplos incluyen el gel de sflice de
densida? intermedia (I} de tino 57 fabricado por la Davison
Chemicel Company, Vivisidn de W. 2. Orace & Co., Baltimore,
Yaryland, y el gal de £f{lice de denoidad interwedia de ma-
1la 3=~12, fabricado por Bagle Chemloal Co., Hobile, Alabamg.

El xerogel de eflice grapular se ccloca en WA rgag
tor que entoncss se cierra estancamante respecto a la atumdg
fora y 8o purga de aixre con wn gas ineriey Yal como nitrdge
no o similar, El xerogel se expone al vapor de agua o se g
lienta bajo presién hasta que la temperaturg de tratamiento
aleangs las gonas de entradn ¥y de palida del reactor. Puede
lograrse el calentamiento por calentamiente del ryeactor o

haciendo pasar, a través del reactor, wn gus inerte calien-
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ts, en ciroulacidn, saturalo opcionalmente com vapor de
agua. Sin endargo, es importmto que no hayn presente agua

ltq‘udao""""'"--uumn-a&ﬂ'nnmaqumuuco

Una ves se han aleanvado las condiciones apropia=
das do temperaturs y de presidn, ol gel se vaporiza durante
wt perfodo de tiempo que puede oaciler entre 4 y 16 horas.
B! vapor de agua puede utiligarse por of micmo o puade op=
cimalmente dlluirse con un gas inarte tal oo nitrégenc o
otilenc. la presifn total empleada serd del ordan de 40 pei
a 1500 pal y el vapor de agua contribuird oon urs presifn
parcial del orden de 40~22Y poi y, prefersntoncnto, de
G0=130 pei. Ia temperatura de tratamiento es de por 1o manos
1358C y debe tencrse cuidado de peormitir que la teaperatura
aloance wn nivel de 200%C o auperior. Preferentencnite, la
weporatura s de 1459-1752C, Cuando el xerogel se calienta
8 la temporatura do tratauiento desde 1a temperatura ambien

b8, el vepor do emoina del xerogel se saturard preferente-

mente oo agua hastn por lo menos 149%C. Jospuds de elle,

8l xorogel se deja onfriar hasta la temperaturs acbiente o
8¢ acelera la refrigeracidn por circulgeifn de wn gas inerw

to sevo y frio, tal como nitrdgemo, a travds del gol. Tam- ‘
bidn es aatisfactorio como gns do refrigeracidn ol etileno.
Peapuds de que se ha enfriado el gel, el reactor se despre=
suriza a la presidn atmosférica o por debajo de éptae w = -

Alterativanante, el merogel de eflice puede car-
garge en un recipiente de presifn que entonces s¢ presurisa
Con un gas inerte. Intonces al xerognl se calienta miontras
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se permito la mesela de sguwa, 86lo on catads vapor, o el
gas inorte aque rodea al zel. T gas irerie se mantiene saty
rodo con vapor de agun. Bsto vuede lograrse, por ejemplo,
intoizndo el cargado de agun 1fomids en ol recipiente tiienw
tras se la memtiene separsda y fuera del contacte cin el xg
rogel. Mntonces ol reactor gse cierra, ¢ presuriza y se caw
iiente externanents. En este cano, ¢l agia lfquida 26 cuw
lignta tapbidn y oo hace vaporizar, satursnds la camisa do
gases oot vanoy de agus o todan las temperaiuras, Ia cantie
dad de agus puede linitarse de mode que ge vaporice total-
nente a8 la termoratura de tratamiento. AL final del trato~
miento, @l recipiente so despresurigs o la tamperaturs dpl
tratapiento y e borre can gas frfc Mimedo e inerte para ep
friar a 1z temperatura ambiente gin deshidralter el xerogel
ni permitir la condensacifn de agua l¥wuida sobre el gele ~

Bl xerogel resultanie estd caractorizadc por: = -

Tamafio de las pariiculasg pagan & través de mella 3
¥ son retenides en malla
20 yy nreferentemonte, rg
tenidas an melia 12

hengidad on nasas 0y 38=0,48 g/co, proforonw-
temente 0,40-0:45 g/ee

Volumen de los porost 0y 80=1,3 ml/g; unog

19«100% como microporo
(£ 600 ¥ dimetro)

Area superficial BiT: 20=500 m/g

Registencia al denmshup
de (en seco) de 50 part
culnas 454-15 libras,
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e estable mechniommente cn 4imnlucicnes acucsas

yoen vapor de agun 0 35090, w w w o v v oo oo - -

Tegpuds del tratamiento con vapor de agua, ol Xo-
rogel ma impregna con ol catalizador de hidratacidn do ole~
finag = bnge de doido fosfbrica, Imto puede Llograrte cargen
do ol xerogel on wn reocipiemte gue contlens Acide Fosférico
acvoso n cargmdo el deido fosflrico en wn recipniente que
contiene ol gel, segin se desees In cusleuior c¢sso, Be uti-
liga ol suficiente doido para cubrir el gel oue se dejs imw
pregnar en ¢l misme duranie un tiempo apropindo despuds del
cuel el dcido e deja drensr, El praceso de impregnacidn
puede repotirae una o mis veces, segfn se desec. Alternati~
vamente, la disclucién de !131’04 puede pulverigarse et el xg
rogel durante cierto perfodo de tiempe, utilizando un tanoe
flo de gotas my paguedio, del orxden de 0,001=C, 005 w, hasta
que el xerogel entd gaturado. ¥l gel impregnadc se scea en-
tonees de cualgquior mmers adectuada, sl como por contacto
con gan inerte cireculante, caleniado a temperaturs slevada,
pars proporeional 6l caialigadols « = = w o - - o - w .-

Bl deido fouférdso utilizado para impresnar el xg
rogel se cuplen como Aimeiucidn acucen en la cual la oomcep
tracidn de 4¢ido es del oxdem de KWT0% ye preferentomente,
del orden do 55+60% S0 ha hallado que se requieren waas
210250 libteas de foido a1 55¢ para cada tres pies cdbicos
de xerogel veparizalo. Ia tomperaturs de impregnaciin pusde
sor del orden de 20%-2008¢ pere o8 preferantements del ore
dent de 2505020, B1 gel se deje usualmente impregnar en el
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deldo durante 15 minutos a 4 horas y, preferentemente, duran
te 30-60 mimntos. Puede utilizarse wn mayor tiempo, si so
desea, pero es en general innecesario. £l deido Liquide en
exceno s¢ deja usualmente drenayr durante 0,5-2 horas. El df
golvente acuwoso dol deido fosférico puede occhitener opoimmal
mente etanol y/0 wn pequefio porcentaje de Wi apente humece
tante, tal como polioxietileno, para facillitar el llenado

de loa microporos menores del ol con £0id0 w e w e w w w

Bl gecaldo del gel impregnado se realisa proferen-
temonte bajo oirculacifn de un gas adecundoy tal como nitrd
gano 0 ¢tileno, suministrindoss calor ya sea externamente
al raeactor ya sea por precalentamiento del gas. Se profiers
el dltimo proceso. La temperatura del gel debe llevarse hag
ta wos 150%¢ y mantenerse hasta que la temperatura de salj
da alognga wnos 1202C. Bata tamperaturs se mantiene entonces
durante unes 0,25-5 horas y, preferentenente, unas 2 horad.
El secado del gel se realiza también preferentemente bmjo
presién. En general es adecuada uma presida de 15-~1500 pai,
siendo especialmontc degeable wnn presidn e GO0 Dol « = =

El catalizador soporitado preparando segin la proe
senta invencidn se utiliza para hidrgtar olofinags eon el
fin de formar alocholss, El catulizador puede utilizarag e
cualquier proceso eonocido y es particularmente dtil en la
conversién de monocolefinas de 2-10 4Atomos de carbono, tales
como otilono, nropileno y butileno. Ea partiocularmente til
cn la hidratacién de etileno a etamol y dietilétor. fa resg
cidn do hidratacidn comprends en goneral pmor wia nezcla
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gageosa 4o olefina y agua en contacto continuo con el cala-
ligador a elevadas temperaturas y presimmes. Dste proceso,
por pa, es bion conocide en lg técnrica y no ot necesario
dogeribirle cmm mayor deotalle en la nrogonte. = = = = w « -

Bn ol procego praforido de hidratacién de etileno,
se utilizen una temperaturn de resccidn de 2352-3508C, pree-
ferentemente 2452-300%C, una prosidan do 500~1500 psig, pre-
ferentanmontc 9C0~1250 paig, una relaciln molar de agua 8
etileno de 0,4=2,2, preforcntenante 5,5-0,8, ¥ una velociw
dad de wvapor de 9«100, nreferentemente 19«39, pies cébicon
normales por minuto y por pie cdbico (PONI/PC) de catalizow
dory siendo las condiciomes noymales de 1 atmésfera Qe pro-
gidn y 4o GOP (aproXe, 1620) do tomperaiiitfe = = « = = » -

Las micrografiap electrénices del gel de sflice
demiesiran que la estruotura fisica puede describirse como
m agregado ccheronte de partioulas elamentales de forms
tosoaments soférica que tienen un didmetro dol orden de 100
2. 1a parifcula clememtal s una rod tridizemsional y regu-
lar de totraedros de Si0,, estando wnido coda dtomo de sflj
ce & ouatro oxigenos y estando wnido calds oxigeno a dos af-
lices, I8 algunoe pmbos, lags partfculas elamentales pueden
egtar unidaa comjuntanente por puentas Si~O=Hi. la superfie
cio de las partfculnn ostd cubierta por grupos hidroxilo
que son los responsables de la naturalege hidrdfila del gel

daailiconozml. M N GE NS KR AR BN R D W e TN EE Gh W ge W W e TR e

1 proceso de vaporigacién implica un trapmporte
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e fass vapor ds materia quoe origina el crecimiento de grap
des partfculas clemaninlen 3 expensas de lag pequefias y que
origing la ampliacidn de los poros y lo périida de drea su-
perficigl. Bl tramsporie de matorial sflido durante ol vapg
rizado origina la formaeidn ds mervics entre las particulas
poy depogicidn de? matierial en lap gonas de contacdo. Sin
duda osto contriluye & la mejor resistencia al desmenuzado
del gel, o la pérdida irveversible de microporosidad y al
aumento corroapondiente de macroporosidad. Ia mayor rosige
tencia sl desmenuzado podria tarbién estar relacionada oo
un mecenismo adicional gue implica la redigposicidn de ias
particulas clanentales para formar un compactedo nds inten-
80 como rospueste s 108 eafuerzos tales comd las iversas de
Van dexr ¥alls y o los cefuerzos provoosdcd por la contracw
cifn y a vecen la dessparicidn de algumas de las partfculas
menoren. £l transporte de material depde una particula elew-
mendal pequefla a una mayor oo de cardeter molscular. Kl ope
quelato de gel de sflice no gs afectadc durante esie proce-
80 ¥, por elle, no cambis el volunem de ios DOrod. Bl came
bio no gflo origina una mayor resistencis al desmouuzais
dal grénulo seco de xercgel sino también dol grénulo de zow
rogel imprognado cen disolucidn de fcido fonflrico. w « w =

A lag temperaturas inferiores y a las condiciones
nenos drdsticas del presente procedimiento, en contraposie
cifn con ol procedimiento deserito en lg Offen. alewana
2,237.015, 86lo aumenta wa porcién do los poros hasta el
tamaflo de macroporos (superior a 600 ). Wicke, Kolloide
goitschrift §6, 167 (1939) balld, en estudios de gel de mf
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lice que contenia tamto microporos como macropores, que el
drez superficial dipponible en los macropores es nepligible
e comaracidn con 1o Qe 109 RICTONOYOH. = o = = a = w = =

Existe una pérdida de deido fosférico del catialisg
dor Qurante wna operacidn de hidratascid@m por wn mecanismo
que no @8 cmocido. ha hipétosis oo que tiene lugar ma
roaceidn entre etileno y fcido fooférico e los poros para
formar un fosfato de etilc voldil perv térulcamente inesty
blas Una poreifn de este materinl se volatiliza de log po=
ron gnten de la descomposicidn en feide fenfdrico y etileno
o antes de su reaccidn con sgua pars foranr sleokol y dcido
fosférico. Asf, puede macarse 3P0, de los poron. Ta mimmn
reaccidn puede tenar lugar fusra de los porom, cuando la al
ta velogida? lingsl del zas proporciona wn movimiento mucho
nda rdpido antes de que tonga lugar descomposicidn o ruace
cidne Bl proceso prooigue hosta que el 4cldo sale dol reace
tor. Se conpidera que la difusidn del foafabo de etilo fue~
ra de log pores es mds rdpida con los macropores quo ¢
los microporog. Zoto se bags e 1a pruabn de que en la reag
cidn en fuse gupeosy sobre catalispdorss poroscs, Enudsen,

o la ciroulacifn moleoulayr, f£ija ¢l xrdgimen de transporte

de los pores cumdo son microporos (en gque el trayecto iie
bre medio enire lag colieimes inlormcleculares de las mold
culas da gas o8 mayor quo el didmetroe de loa poros) mientras
que m loa macroporos {en gue 1las wagniiudes del irayecto 1i
bre medio ¥y del didmetzro de log poroe estdn invertidas) prg
doming la difusidn ordinaria nds ripida, = «w « w w e« = - =
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Tas ventajas de los microporos y de los macropo-
roa son ougeridas por Broskthoff (Chap. 1 de Paysical and
Chomical Ampects of Adsorbents and Cataiyats, linsen, Ed.,
Acadensdic Progs, Londres (1970) como Glguat = w = = < = =

"o8 catalizadores trabajen por medio de lu adsorcién
de moléeulas y el &rwa superficial dispmmible pars eg
to adsorcifu oo da la mayor importancig. Este drea su
perficinl ¢s determinada por ol drea muperficial de
los microporos. No cbatante, los maoroporos juegen
wa funcidn importante on el uso prdctico de coton
gubstonciun dado que las velocidaden de adesorcidn y
lag velocidaden de lzs reaccicmes catalf{btiocns dopati~
den en gran manara de ia velocidad de difusifn en
los poroo®.

Se corprenderd que la ewposicifn anterior se re-
fiere a la teorin que soports la invenoidn, Esta teorfa se
indica para facilitar la comprensidn de la naturnlesa de la
invenclfn pero no pe dedon que se entienda limitativamente.
Cualesquiera que sean lasc razones de las ventajas obtenidas
es evidente que el catalizador y loo soportes de catalign~
dor tratados segén ocsta invencifn tienen caracter{sticas £i
sicas pubstancialmente diferentes, particuiarmente con ree—
peoto 8 la dlstribuciln Glcroporos=macroporos ¥ a la vesio-
tenoia al desmenusedo, quo log maberiales revelados en la
Offenn. alemana 2.237.015. Come se observard en la Tabla I,
una proporeidn substancial (19+100%) del volumen total de
los poroa del xerogel do sflice permansce en forma de micrg
poros (didmetro medio de los poros 600 | o inferfor) cuando
la vaporizacidn e realiza segin le invenciln, pero nés del
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93% del voluman de poros o5 en forma de maeroporos cumdo
se utilizan temperaturas superiores o 2009 (3929F) como lo
suglere la Offen. alemMa, = v = w e v v v v e o v v o w -

TABLA I
Pratanieatc con va- Volumen de los
Lo Zresion. ol Voluzen de 3%°§°§:f°3o§3:
‘l;ampag' m Zotal Eﬁéﬁ los mioro- :ﬁns de Lo8 po-
Xerogel originsl DI 1,09 100
150 6 795 67 1,16 96
150 16 705 67 1403 100
130 16 705 67 D973 69
139 16 452 67 3954 51
150 16 505 67 3,62 59
150 16 1014 58 (3,53 50
177 16 769 134 0y 20 19
205 16 €15 23 0,04 3,8
205 16 614 176 Dy 06 507
205 16 ah 2487 0,076 Te2
260 16 1015 381 0,029 2,8
260 16 €14 230 0,02 149
260 16 615 176 04 00T 0,67

Bl ofacto del tratamiento con vapor de un gel dg
s{lice de densided intermedia sobrs la resistencia al desng
nugadc del catalizador correspondiente de hidratacién de
olefinas puede verse de lo siguiente. Se impregné con ung
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disolucidn al 557 de H3~O4 w gel de sflice DI Davison de
tive 57 (rotenido en malls 6). 1 mismo gel se vaporizd ane
tes de la impregnacidn con dcido durante 16 horas a 1489¢,
bajo wna presién de 690 psi, utilizando nitrdgenc saturado
eon vapoer de agua. Lo resultados se indican en la Tabls 1I.

TABLA

Resigtencia al

Area sy Volumen Didmetro Cantidad d

Tratg perfi- de micrp medic de de carga

wien- cial BET poros log p de Hy®O
to % rog, g ;bazgig ibg med, 2 lbs

3in vg
poriza
cifn 280 1505 150 21,53 2 72

Vapori
zado 70 0,73 415 22419 6,7 6

Kerogel
ver se 350 1405 129 0D 4,7 14

As{, se demuestra que el tratamiento con vapor del xerogel
origind una partfcula de cataligador grandemente reforsada
con respecto al desmemugado mecdnico al tiempo cue mentenia
una substancial microporesidad y sin afectar apreciablemen~
te 1la ecapacidad de adsorcién de H,R0, en los poros; el voly
men total de los poros permanece substancialmente iguale. =

Otra demostracidn de la mejor resistencia al des-
menugado del catalizador como resultado del tratamiento con
vapor de la presente invencidn es la resistencia al decmeny
zadc después de humectacién del catalizador con aguz l{qui-
dg. Una muestira de catalizadores preparados a partir de gel
de silice no vaporizado DI de tipo 37, con impregnaciin de



dcido fosférico come me ha indicado anteriormante, presents

resistancias al deswenuzado de los siguiantes valoreas medios:

antes de la impregnacidn: 4,7 1lbs

después de la impregns-
Se cidn y del secadns 1,5 lbn

despuén ds 13 humectaciln
del catnlizador con agua
ltquidﬂ.s Of 5""0.7 lhﬁt.

4s{, humectandc un catalizador ya debilitado con agua 1fqui
10e da s¢ reduce drdsticamente su resistoncia, de modo que prég
ticamente resulta inubtilizable en wna operacién en fage va-
por con lecho fijo, dado que Be desmenuzs formandc un polvo
demasindo fdcilmente, proveomdo una cafda de presién prohi
bitivamente excesiva en el reactor de hidratacifn, = « = =

154 Por oira parte, catalizadores preparados de nane-
ra sigilar a partir de gel de sflice NI de tipc 57 owue hae
via 8440 vaporizado durante 16 horas a 1779%C y bajo wia prg
aifn de 755 pai, utilizands nisrdgeno saiurado con vapor de
agua, presentaron resistencias al desmenuzado de los sigulen

20. tasvalomﬂmaiosannuwnu‘unu—n----na---

antes de la impregnacidns 5,7 lbs con 107
< 2 1lbs

después de la impregma~ 6,9 1bs con 47
cibn y del secados < 2 ibe

despuds do la humecsacién 5,6 1bs con 1UF
25 con agual < 2 1bs.
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El tratamiento no alterd aprecizblemente la actividad cata~
1{tica de hidratacién de lao olefinas del catalizador, 5i
bien este catalizedor presenta mencs pérdida do resistencia
(resistencia al desmenuzado) al ser humeciado con agua, Be
mantiene suficisnte resistencia al desmenuzado para el use
prictico como cataligador de lecho fijo. Esto es una inmgn-
g3 ventajs puesto ouse una condensacidn involuntaria de agua
en el reactor durante la operacidn de las roacciones de hi-
dratacidn de olefinas en fase vapor no destruird ¢l catali-
zador provocando una detencifn del sistema para substituir

Pucde también obtenerse wn oatalizador mejorado
de hidratacién en lecho £ijo, con mejor resistencis al des-
menuzade y con substancial microporosidad, sometiendo el x¢
rogel imprognadio oon H3P04 al proceso de vaporigado de esta
inveneidn. n eosta realizaciln de vaporigado postimpregnas-
cidn, la temperatura puede ser de hasta 3009C. Sin embarge,
1la resistencia al desmenuzado no ¢s tan alta como con el vg
porizado previo s la impregnacidn con 4cido y 1la resisten—
cia gl desmenuzado en la etapa inlcial del tratamiento s
miy baja dando lugar a peligro de destruceidn del cataliza-

QOYe o = o0 o0 o 00 W @ W AT W o N SN AR AW W m oW

Los Ejeuplos siguientes ge indican para ilustrar
adicicnalmente la invencidn pero no estdn destinados a limi
tarla. A mence que se esvecifigue de otra forma, en toda e
ta memoria y reivindicacicnes las partea y porcentajes lo

GO Q1 POEDe = @ = v @ = % @ W % =W W W e
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Se 0ligid para el iratamienio com vapor una mugse
tre de 600 ml de grénulos de gel de sflice NI de tipo 57,
fabricados por Davison Chomical Co., y que tienen las prow
pledaden dmsoritas como sigues volumen de los porom 1,05
co/a; drea muperficial 350 m%/gs didmetro medio 4o log po=
ros 120 %; deneidad en mase de unas 27 1bs/pie’; retenido
sobre palla 6. EL gel se vertid en una camisa cilindrica de
vidrio pyrex que entonces se colocs, a au vesz, en un repce
tor » preoidn de acere inoxidabla. las condiciones de traby
Jo previging para el reactor a presifn eran de presiones de
1000 pat y d¢ temperaturas de GOOLF {aproxs, 3199C). Bl voe
lumen 1ibre con lg carga Ao gel 612 80 495 Ole » = = = = =

Despuéds de cclocar la canisa de vidrio cargads
con gel de aflice en el reactor a presiln, se cargd con pi-
pota un oxceso de agua lfogutda (5,66 ml) en ol ronctor pero
fuera de ia camisa. El resctor de presiln se cerrd y ee hexy
metiss y se presurisd a 450 poi (259¢) con nitrégeno proce=
dente de un eilindro 4de presién a travdés de wna vdlvula que
entonces se cerrd y se desconcetd del cilindro de presidn.
El reactor de preslia con la vélvula estaba complotanente
sumergido en un bafio de arena fiuwidigada precalentsdo a
30077 (aprox., 1502C). Bl gel fue rodeado asf{ por nitrégeno
¥ por vspor de agua, el Ultimo con una prealdn parcial de
67 pei. Ta presiln total fue de 705 psi. ¥l tratamiento se
progiguid durante 16 horas después de lae cuales se pacd ol
reactor del bafdo, se alivid hasta la presidn atmosférica
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mientras estaba caliente y entonces se enfrid, EL efecto da
ontg tratamiento sobre lap propiedades del gel se indican

enla’jablazlz. e e YK N WM G WS M WS W NN W MR WM GS NG TR S e G

IABDA TIT

Resiatencia al deg
Volumen de f{g’; éﬁgggpgras —W

los poros S ol 2 3 %
/ & o5) Hedia %< 2 1bs

Iratamiento
S$in vaporie
sacidn 121 100 4,7 14
Vaporigado 1,16 1) Gy 14

El tratamiento con vapor originé una mayor resic-
tencia al desmenuszado sin descenso apreciabie de la miecrong
vogided. $in embargoe, las propisdades de los catalizadores
preparaios & partir del gel tratzdo, en comparacida con el
gel no tratado, demuesiran un efecto ain mayor del tratamien

'f;o.u-——-n~ﬁ-u—~~—n~-~qa—-~-~‘--u

Se prepararon catalizafores d¢ hidratacidn da olg
finas preparadoy a partir de log grinulos de gel de silice
7L 57 veporizados y no vaporizadoes por sumersifn do los mig
mos en H PO, acuoso al 55% durante 2 horas, drenaje furente
1 hora ¥ entonces peocado Ao les mismos en hormo a 110-1202C
durante 2 horas. las propiedades de estos eantalizadores se
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Sin vaporie
gacidn 21353 2:0 72 95 100

Vaporiando 21413 9,8 4 45 24

Tos catalizadores procedentas del gel no vaporisg
20 habfan pordide la resistencin al desmenuzado hasta un
gvado yrohibitivo para 1ln onperacidn an lecha f£ijo. Su tene
dencin sl desmenugadc hagta convertirse an polvo bajo las
condiciomes de trabajo ¥y ¢l paso del lecho conducenm a una
axcosiva cafda de prealln en gl reactor. Ademfs, en el caso
de mue tenga lugar condensacidn do apua durante una perture
bacidn de lag owmdiciones de trabajo, la resiotencia al deg
wanuzado disainuye adicimalmente unas 3,5 libras. Por olra
parte, ol catalizador preparade a pariir del xorogel vapord
gado tuvo una mayor resistoncia al desmenuzalo y, alemde,
uns humectacidn accidemtal Qel catalizasdor com sgun 1igquida
no lo desiruird, dado que su resistencia media al deumenuss
do en himedo o8 afn Qe 4,5 libras, « w w «w v w e v w v« w

Bate cataligador mejorsdo os especialumente Util

en la hidrataolidn ooabinua en fave vapor y leche £ijs de
olefinas para formar los correspondientes alcoholes y éteres.

EJERRLO 2

3e prepararon, como se ha deserito en el IDjemvlo 1,
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300 ml (262 g) de un catalizador de hidratacidn de olefinas
gogin costa invancifn y se cargarcn en wa reactor cncamisado
de acero. El veactor e hermetizd entances y se higo circue
lary, a través de la camisa, meolie calionte a 2649C para cg
lentar el catnlizador. Cuando la temperatura del lecho glw
caned 2369C, se hizo deacender a iravés del lecho una mege
cla deo etlleono y agua on wma relacidén molar do agua a efilg
no de 0,34, a wa velocidad de vapor de 28,5 FCNE/PC da caw
talizador y a una presifn de 10.000 peig. El gas e¢fluente
reaccimado se hizo pager a través de uma vilvula sceionada
noundticamante que cantrolaba la presifn de reaccidn y a
través de ln ocual lg presidn del gas ofluente se redujo s

A modide que tuvo lugar la roacciln se alcanzé un
eotado de réginen cometente en el cual las temperaturas del
lecho cerca de la narte superior y de la parte infaerior del
leche eran de 271%C y de¢ 2819C, respoctivamente, ¥y la pree
8idn era de 1.000 poi. Con el f£in de medir la setividad del
catalizador bajo las condicionen de régimen consimnte, se
dirigid gan efluente a través do un camino eapecial durgnte
oxactanmente uria hora para recoger datos. El gaos oflucnte e
enfril en wn condensador uiiligando agua refrigerante a
202C y wna faso lfguida condensadan compuesta por la masa
del alcohol sintatizmadc junto cen agua. Intonces se higo pa
sar gas no condensado a través de wa torre de lavado en la
que goteaba metonocl licuido hacia la parte inferior de la
columg a contracorriente respectc a la corriente de gas pg
ro lavar ol etanol y el &%er. Estos componenten me midieran
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an 8l lavadn de metanol por cromatografla gon-liquido y se
recuperarcy tachidn por destilacibn. Se hallé que ol rendi-
niento espacio ticmpe de aglcohol y de fter era de 1,31 y
0,60 galonen (a 209C) por pie cdbico de catalizador y por
hora, rospectlivamenta. Ta conversidn de stilend en gismol
ora de 6,43% y de atileno on dtor 46 3,320 w = w @ - - - -

BEPI0 3

e ropitid la preparacidn del xerogel de gflice
vaporigado 40l Ejemplo 1 excepto que el volumen de agus lf~
quida cargada fue da 6,26 ml, la presidn inicial fue de 421
pai ¥ la temperatura del baflc de arena fuo de 350°F (aprox.,
1789¢), Ll tiempo fus de 16 horas. la presidn parcial de vg
por de agua fue sn este cast de 134 pei y ln presifn total
fup de 769 pei. 51 gel remltate tenfa wun volumen de porves
de 1,05 oo/gy 197% de miarcpores (difmetro de poros < 60O 2,
wa resistoncia media sl desmenuzado de 5,4 libras y w 108
tonfa wia resistoncia al desmonuzado de 2 libras o inferior.

El catalisador se prepard a partir de este gel
por medio de la impregnacidn con deido fosférico semin el
proceso y condiciones indicados en ol Ejemplo 1. El catali-
sador resultmmie tenfa wnn rosistencia media 2l desmerussdo
ds 6,9 libras, wn 4% tenfa una resistencia al desmenusado
< 2 libras y el contenido de doido erm de 22,72 libras de
}131’04/:’103 de catalizador. fate ea:cal:l.zador e joradc es es—
pecigluente dtil en la hidratacidn continun en fase vapor y
e lecho fijo do olefinas a los correspondientes alcoholes
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Se ropitid ol Ejemplo 2 utiligando el catalizador
del Rjemplo 3, wna relaciln molar de agua a etileno en la
carga 4o 0,56, wna velocidad de vapor de 28,00 POMIY/PC de
catalizador, wia lemperaturn deo aceite de calentamiento de
2669 y una presifn de reaccidn da 1.000 pak. Ias temperaty
ras del lecho ceres d¢ las partes superior ¢ infordiox del
reciplente fueron de 261% y de 282%C, reapectivamente. Los
rendimienton espacio tiompo de otanol y de dter fucron de
1481 g de 0451 ,@:ﬂ.aza,e_as:/p.’ne:3 de catalizador/hora, respectiva
nehte. Lo couversidn de etileno sn alcohol fue de 5,925 y
la do gtileno en dter Mo 40 2,8y m e v v mc v e m v w w -

Ed. )

Un reactor de presidn, aislsdo, de gran tamado,
ge cargl con gel de sflice DI de tipo 57. El remctor se cew
rr8 y se presurizd a 600 pei y entances se calents cun wna
mezela, precelentada y que circulaba continusmente, de etiw
leno y agua manteniendo temperaturas de lecho del oxden de
300239507 (aprox., 150%-200%0) y manteniendo la presidén
pareial de agua innediatamente inferior o la saturacifn /[a
#{tulo da oricntacifn, la temperatura de seturacifn debe
Ber 109-309F (aprox., 6%=17¢C) inferior a la temperatura
del lechp/. Después do alcemsar las condiciommes finales, el
tratamiento se realizé durante vn perfode de tiempo inferior
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a 16 horas. ™ oste momento, se detuvo la alimentacidn de
agus paxro la eirowlacidén de gas proviguil aientras la terpeg
ratura do gas se bajaba gralualnente para enfriar el lechoe
Cuando el lecho ag mubo enfrisde o wnos 509C, ol resctor 3e
despremurizé y ge boohed Hy R0, acuose al 55§ en el resctor
hasta que el gol tratalo con vapor estuvo completagate U=
mergido. TNoa horas mis tarde, so drend el Scido y se halld
ques el cataligador tenfa una resistencia al desmemuzado, en
hinedo 0 en meco, de mfis del doble de los catalisadores pre
paradon a partir del gel no vaporizado. Un porcentajc subo-
tancial de lo® poros era an forma de microporos de un didmg
tro de poro inferior a 600 R El oatalizador mejoraio prepy
rado in gitn de csia manera puedo utilizavse en la hidrata~
cidn continua en fage vapor de olefinas a loa correspondien
ten alooholes y dtereBs o = v = c m w m w s m e m - - ---

GAEMPLY 6

El catalizador de hidratacidn de olefinas preparg
do in aitu on ¢l EHjemplo 5 se utilisd en un procese contie
nuo en fase vapor para la hidratacidn de etileno en atanol
¥y éter come gigie. Se comprimisran vapor precalentado (g
wnos 2608¢) de etileno y vapor de agua (relociln molar de
aguatotileno de unom 0,6) y, posteriorments, gases recicla-
dosy 2 wmas 900 paia y entonces se hicieron descender conti
nuanente a Yravés del lecho da cabtnlizndor a wna welooidad
de vopor préxima a 30 KCNE/PC de catalisador, haciendo quo
6l lecho se calentara hasta la temperatura de reaccidn y,
finalmente, debido al calor de reacciln, hasta wna tempera=
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tura final da régimen oonstante. Ia megela gaseosa afluente
de reoaccidn se enfrid bajo presifn y la megzela liquida ree
multante se separd en un separzior de alts presidn. la com
rriente de vapor dsl separador se envis a un lavador de ale-
cohol en donde ol alcohol ve habla lavado cont sgua y el &as
de lavado se envil a ws comprescr de reciclo y, después de
purgar una pequefia corriente, me devolvié al reactor. Ia di
solucién de lavado se combind con 1la fase liquida proceden~
te del separpdor do alta presifn y oe alimenté en une colum
na de separacifn donde se eliminaban éter y otros couponenw
tea similares, se onvid a un compresor de scparacidn de ga-
g8, al compreadr de reciclado y finalmente se reciclé al

Iz dimolucidn diluida de alcohol procedente del
fondo del separador de dter se concentrd en una colwma prg
rrootificadora y entonces se hidrogend catalfticamente para
coavertir los grupos carbomilo subproducto en grupon alooe-
hel y sabturar log compuestos ineaturados subproducto para
ou £4eil eliminacién por destilaaidn. Log residuss de la og
luma prerrectificadora s reciclaron a la columa lavadors
de alechol dado que comsistfian emencialmente en aguas. Deg-
puds de lz hidrogencoifm, ol aleohol se purificéd adicionalew
mente por destilscidn exiractiva y se rectificd para propor
cichar continuaments un producto de¢ alcochol de alta pureza.
Se afladi§ wna disolueitn acucsa de H3P0, al 55% al lecho en
1a parte superior para compensar las pérdidag de doido del

mch{}‘-UO-------;-&--Q---Q'-w—-u--olb-
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EIBMRLO 7

Uha muestra da 600 ml de grdnulos 30 gol do 9fliw
oo d¢ densidad intermedis y de malla 3«12 do la Bagle
Chemical Co. que tonfon lan siguientos propiodadods « « « =

Volunen de lop poros BET: 0,97 co/g
Aves superficial BETs 326 n/g

seneidad on masat 0540 gful (25 1bg/pied)

se oligid para ¢l tratamiento con vapor utilizando el mismo
apuratec quo el deserito on ol Ejemplo 1 para el itratamiento
con vapor. les condiciones para el tratamiento con wvapor
fuercn de 3259F (aprox., 162,78%C) durante 16 horns a 600
psig con nitrégens saturado com vapor do agua a 3009R
(aproxey 148,83 ) v v v v v v v v v v v v v r e ww

Il gol tratade con vapor tenfa wna resisiomcin mg
dia 2l desmenusado de 5,6 libras con 225 < 2,0 libras. S
sunergieran 350 ml {142 g) dsl gol tratado con vapor en
HyP0; moucec al 555 durante 2 horas, oe Arsaren durante 1
hora y se sescaron al horno a 1102¢ durante 2 horas. El peso
FANAL UQ 30 1726 fa = m = v @ o0 = = -~

Lote miterial temfa una resistencia zl desmenuzo~
do de 6,5 libras con 14% < 2,0 libras. In contraposicidn,
6l eatalisador preparado a partir del gel no vaporisndo te-
nis una resistencia media al desmenusado inferior a 2 li-

DIURGe ™ o o oo o0 o0 o oo e
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¢ inirodujeron 30C ml del catalizador preparado
a partir de este gel tratado com veper eu lg reaccidn de hi
dratacifn de clefinas descrita en el Ejemplo 1 y sa utilisg
ron en la hidratacidn continua catalities en lecho fijo de
propileno con agua a isopropanol y &ter de diiscpropilo por
medio del mismo procesd que ¢l desorito en ¢l Ejerplo 1e =

Despuds de introducir catalisalor y de hermetizar
el reactor, se higo circular aceite caliente m 2029C a traw
vés de la camisa para calentar el catalizador. Cusado la
tamperaturs del lecho aleansé 2003%C, se higzo pempar hacia
abajo a través del lecho unn mezola de propillenc y agua en
una relacidn molar de agua a propilenoc de 0,65, a wna velow
oidad de vapor de 47 FCNM/PC de catalizador y a wra presidn
de 370 paig. Bl gas efluemte reacecionudc se higo pagar s
travée de una vdlvula accionada neunfticamsnte que controlg
ba la presida da reaceidn y s través de la cual la prosidn
del gas efluente se redujo 3 la atmosférica. Se introduje
conbinuamente deoido fouflrico a su régimen de pérdida utilj
zando una disclucién diluida afladida por la parte suwerior

del lecho como pulverizacin, w = w w w e v = v = = - w -

A medids que tuvo lugar la resceiln, se alomnuzé
w estado de régimen constante en el cual lg temperatura
del locho cerca de la parte superior e inferior del lecho
ora de 198¢C y de 210%C, respectivamente, ¥y 1a presifn era
de 370 pmi. Con el fin de medir la netividad del cataligaw
dor bajo condiciones do régimen constante, se desvid gas
ofluente a través de wn camino ¢epecial exactamento durante



mma hora para 1z recoglda de datos, Tl gop efluante se @i-
frid e M condemnador wtilizando vefrigsrante acuono g
20%C y una fage liguida condenonda que ealpba compuesta por
1z masa del gleochol sintetizade jmbto con agun. Sntonces se
S higo vavar gos ne comdensado a través de wna torre do lavae
do e la eual se gotezba metanol Liquido por lo oolumma o
condracorriente con la corriento de guses para lavar ol isg
propanol y ¢l Ster de isopropilo. Emtos commentes seo midig
ron en ol lavado de metanol por cromatogvaffa gaselfguido y
10, ge reouperaran toambidn por destilacidn. Se midid el volumen
de propilenc efluente. S¢ midil fsubién el coniemido de isg
propsnol y de $ter de isopropilo de la fase scuosa condensg
da por andilgis cromatogrdfico en ges, recuperdndose ohtonw
cen por destilacidn. Los resultados dempuds de 3 horag fue=
15, ran conoe sigues el rendimiento espacio tiempo dgl alcohol
isooropllice fue de 2,36 galones (s 20%)/_{:133 de catalizaw
dor/hora, respectivaments. lae conversimos de propileno en
isopropmol y en éter de isopropilo fusron de 5,72 y 0,000%,
TOBPRCLIVANENGO. = = = = v - - - - .-

20 Rri0 8

3¢ utilizaron 300 nl 4o catalizador en lecho f£ijo
preaparado coms en ol Ejomple 7 en el mismo sistens que en
@l Bjemplo 7 para hidratar continusmente etileno con agua
en otanol y dter de distilo, Bajo candiciomen de termeratiue
25 ra de la parte supsrior ¥ del fondo del lecho, de relacidn
molar de otilenc o ogun, de velooided de vapor ¥ de presiln
de resocifn de 293%¢C y 306%C, 0,65, 32 FCHN/PC de catalizae
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dor y 1.099 vst, la canversidn de etileno en olimmol y en
&ter de dietilo fue de 5,94 y de 0,81, respectivamente, ¥y
loa rendimiantos de espscic tiempo del aleochol y dter fue-
ron do 1,27 ¥ 0,16 galones (a 2090)/13193 de catalizador/how

ray TeoDectivamentg, = = = = @ v - v —--------

Pueden realisaree varios cambios y modificaciones
en los procedimientos segin esta inveneidn sin salir del eg
piritu y aleance de la nisma. Por ojemplo, ol bien el cataw
ligador preparafo segin eata invenciln se ha descrilo econ
regpscic al uso en lecho £ijo, puede también utilizarss en
lecho mdvil, Ias dighintas realisaciomes reveladns aquf lo
han sido 58lc a titulo do ilustracidn y no eatdn destinadas
a limitar 1o invenodfle w = v v m m c v v e m v w o~ --

Se dgolaran de novedad y propiedad pava Eepafla,
sus torritorics y plagas de soberanin, las miguientesy « -

Tv= Procedimiento para preparar \ xarogel de ofe
licey Ao mojorss propledades y, ospecialumente, de mejor ree
sigtencia al deamenugale, caracterigado poraue incluye po-
ner en condacto wa xerogel As sflice oon vapor de agva o
we megcla de vapor de agus y wm diluyente gaseoso inerte g
ma prosifn total de 40=1500 pei (aprox., 2,8=105 kg/en®),
on la que la proeiln parcial del vepor de agus es de 40-225
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psi (aprox., 2,8«15,7 kg/cma), ¥ o wa temporatura dentro
del orden de 1359-2009C, teniendo dicho xerogel un hamafic
da particula que atraviesa in malls 3 de tamig norteamericp
no y que es retenido en malla 20, wna densidnd en masa de
0438+0448 g/cc, un volumen de pores de 0,80-2,2 ml/g, siendo
wis dal 95¢ de lom poros microporos que tienen un didmetro
medio de poros del orden de 100200 £ y un drea superficial
BET del ordon da 200500 mz/g, slendo la resistencia media
al desmenuzado de 50 partfculas no inferior a 2,2 libras
(aprox., 0,996 kg) y teniendo la siguiente composicidn qui-
mica en funcidn del porcentaje en pemo sobre uma base secas
8304 superior a 995 Fay0ys 0501050375 Nay0p 0,020,09%;
AlyQyy inforior @ 0y4f e w e v v cm v mc v wwnwa

2.~ Procodimiento segin la reivindicacién 1, ce~
racterizado porque dicho xerogel os retenido sobre malla

12. G W i AR W A B s A aR AR G B AN R W W W AR G G W R YR A W

3u= Procadimiento segin la reivindicacidn 1 6 2,
cargoterizade porgue el tismpo de contactncif a dicha teme

44~ Procedimiento segin cualouiers de 1las reivine-
dicaciones 1 a 3,y caracterigzado porgue incluye impregnar ol
xorogel de sflice tratalo con deido £o5L6rico, = = = o = -

S~ Procedimiento segin cualquiera de las reivine
dicaciones 1 a 3¢ caracterizalo porque imcluys inmpregnar el
xarogel de oflice oon Aoide fosflérico sntes de tratar ol xg
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Zode ello conforme se describe y reivindica en la
praesenie memoria qug consts do ireinta y seis phginas, folig
das y wecanografisdes por une aola do sus caras,

P,A. M. CURELL SUROL
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