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La p re se n te  invención  se r e f i e r e  a un nuevo ca­
ta l i z a d o r  que comprende ácido fo s fó r ic o  impregnado en un 
so p o rte  de g e l de s í l i c e  poroso, y a un procedim iento para  

i p r e p a ra r lo .  Además se r e f i e r e  a l  uso de d ichos c a ta liz a d o  
* r e s ,  en p a r t i c u l a r  a  l a  producción  de a lc a n d é s ,  t a l e s  co­

mo a lc o h o l e t í l i c o  o is o p ro p í l ic o ,  por h id ra ta c ió n  de la s  
d e f i n a s  c o rre sp o n d ie n te s  en p re se n c ia  de t a l  c a ta l iz a d o r .

P or l a  memoria d e s c r ip t iv a  de l a  p a te n te  d e l 
Reino Unido 1 .371.905 y 1.306.141 se conoce e l  uso de un ge!, 
de s í l i c e ,  t a l  como "Davison ca lid a d  57", impregnado de ác:. 
do fo s fó r ic o , como c a ta l iz a d o r  p a ra  l a  p rep a rac ió n  de a l ­
coho les por h id ra ta c ió n  de d e f i n a s .

Se ha h a llad o  ahora  que algunas p ropiedades im­
p o r ta n te s  de lo s  c a ta l iz a d o re s  en c u e s tió n , p a rticu la rm en ­
te  l a  r e s i s t e n c i a  a l  agua y l a  r e s i s t e n c ia  a l  ap lastam ien ­
to  a g ra n e l, de l a s  p a r t íc u la s  de c a ta l iz a d o r ,  se pueden 
m ejo ra r mucho s i  e l  g e l de s í l i c e  poroso usado como mate­
r i a l  de so p o rte  p a ra  e l  ácido fo s fó r ic o  se p re p a ra  por un 
método e s p e c ia l .

La p re se n te  invención  p ropo rc ion a  un c a t a l i z a ­
dor que comprende ácido fo s fó r ic o  soportado  sobre p a r t íc u ­
l a s  de g e l de s í l i c e  poroso, que puede con tener o p c io n a l­
mente pequeñas can tid ad es  de una carga , ten iendo l a s  p a r t í  
c u la s  de g e l de s í l i c e  ta n to  a l t a  r e s i s t e n c ia  a l  agua como 
gran  r e s i s t e n c i a  a l  ap las tam ien to  a g ra n e l, y un volumen 
de poros de a l  menos 0 ,6  m l/g , habiendo sido  o b ten id as  d i ­
chas p a r t íc u la s  por la s  s ig u ie n te s  e ta p as  su c e s iv a s , 
a) p re p a ra r  un h id ro so l de s í l i c e  mezclando una so lu c ió n  

acuosa de un s i l i c a t o  de m etal a lc a l in o  con una so lu ­
c ió n  acuosa  de un ácido ,30



5

10

15

20

25

30

3 04053

(b) c o n v e r tir  e l  h id ro so l a forma de g o t i ta s ,  y
(c) d e ja r  que la s  g o t i ta s  g e lif iq u e n  en un líq u id o  que see 

in m isc ib le  con e l  agua,
t r a s  lo  cual l a s  p a r t íc u la s  de h id ro g e l que sa le n  de dicho 
líq u id o  han sido  separadas y l ib e ra d a s  de agua y compues­
to s  de m etal a lc a l in o .

Según un método p a rtic u la rm e n te  p re fe r id o , l a  
e lim inac ión  d e l agua y compuestos de m etal a lc a l in o  de d i ­
chas p a r t íc u la s  de h id ro g e l se ha e fectuado  por una secuen 
c ia  e sp e c ia l de e tapas co n secu tiv as , como se han d e s c r i to  
por s í  mismas en l a  s o l ic i tu d  de p a te n te  españo la  nS 
442.322, aún s in  p u b lic a r , que comprende:
( i )  e lim in a r  por evaporación a l  menos 25% de l a  c a n t i ­

dad de agua p re sen te  en la s  p a r t íc u la s  de h id ro g e l,
( I I )  d ism in u ir e l  contenido de m etal a lc a lin o  de la s  par 

t í c u la s  de h id ro g e l en un medio acuoso h a s ta  menos 
que 1% en peso, calcu lado  en base a m a te r ia l  seco, y

( I I I )  se c a r y c a lc in a r  la s  p a r t íc u la s  de s í l i c e ,  que pue­
den s e r  p a r t íc u la s  de s í l i c e  g lo b u la r .

El nuevo c a ta l iz a d o r , según l a  invención , ha 
probado que posee p ropiedades su p e r io re s  en comparación 
con la s  de lo s  c a ta l iz a d o re s  d e s c r i to s  en l a  té c n ic a  an te ­
r i o r .  Esto es p a rtic u la rm e n te  a p lic a b le  a l a  r e s i s t e n c ia  
a l  ap lastam ien to  a g ra n e l, ta n to  an te s  como después d e l uso 
en l a  h id ra ta c ió n  de d e f i n a s ,  t a l e s  como e t i le n o ,  a l  a lM  
h o l c o rre sp o n d ie n te .

Las p a r t íc u la s  de g e l de s í l i c e  g lo b u la r  p re fe ­
rib lem en te  usadas como so po rte  p a ra  e l  ácido fo s fó r ic o  se 
pueden ob tener como s ig u e : lo  prim ero se p re p a ra  un h id ro ­
s o l  de s í l i c e  mezclando una so lu c ió n  acuosa de un s i l i c a to
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de m eta l a lc a l in o  con una so lu c ió n  acuosa 3e un ác id o . Es­
to  se puede r e a l i z a r  muy adecuadamente conduciendo por se­
parado la s  so lu c io n es  de p a r t id a  a una cámara de m ezcla, 
donde t ie n e  lu g a r  l a  m ezcla de l a s  so lu c io n es por a g i ta ­
c ió n . Como s i l i c a t o  de m etal a lc a l in o  y ác ido , e l  s i l i c a ­
to  sódico y ácido  s u lfú r ic o ,  resp ec tiv am en te , son muy ade­
cuados. Una vez formado e l  h id ro so l de s í l i c e ,  se convier 
t e  a  l a  forma de g o t i ta s  y se d e ja  g e l i f i c a r  en un líq u id o  
que sea  in m isc ib le  o su stan c ia lm en te  in m isc ib le  con e l  
agua. Esto  se puede e fe c tu a r  muy adecuadamente in tro d u c ie u  
do e l  h id ro s o l ,  por una pequeña a b e r tu ra  d e l fondo de l a  
cámara de m ezcla, en e l  extremo su p e r io r  de un tubo dispueí 
to  v e r tic a lm e n te , l le n o  de a c e i te .  La g e l i f ic a c ió n  tie n e  
lu g a r  m ien tra s  l a s  g o t i ta s  de h id ro so l caen a  tra v ó s  d e l 
a c e i t e .  En e l  fondo d e l tubo la s  p a r t íc u la s  de h id ro g e l 
g lo b u la re s  se pueden reco g e r en una fa se  acuosa, t a l  como 
agua o, p re fe r ib le m e n te , una so lu c ió n  acuosa, de una s a l 
t a l  como Na^SO^, p a rtic u la rm e n te  una so lu c ió n  de s a l  que 
te n g a  su stan c ia lm en te  l a  misma concen trac ión  de s a l  que l a  
p re se n te  en l a s  p a r t íc u la s  de h id ro g e l. Luego se separan  
l a s  p a r t íc u la s  de h id ro g e l de l a  fa se  acuosa, p . e j .  por 
f i l t r a c i ó n ,  t r a s  lo  cua l se someten a l a  e tap a  de e lim ina­
c ión  de agua. También se puede e fe c tu a r  l a  e tap a  d.e e lim i 
n ac ión  de agua en e l  a c e i te ,  después de haber ten id o  lu g a r  
l a  g e l i f i c a c ió n .

En l a  e tap a  de e lim in ac ió n  de agua, según una 
r e a l iz a c ió n  p r e fe r id a  de l a  invención , a l  menos 25%, y pre 
fe rib le m e n te  a l  menos 50%, d e l agua p re sen te  en la s  p a r t í ­
c u la s  de h id ro g e l se e lim in a  de e l l a s  por evaporación , pre 
f ir ié n d o s e  más l a  e lim in ac ió n  de 60 a 90% d e l agua. E sta
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e ta p a  de e lim inac ión  de agua se puede e fe c tu a r  de d iv e rsa s  
m aneras. E l agua se puede e lim in a r ventajosam ente de la s  
p a r t íc u la s  de h id ro g e l pon iéndolas en con tac to  con una co 
r r i e n te  de gas, p . e j .  una c o r r ie n te  de a i r e ,  ya. sea  o no 
a  tem pera tu ra  e levad a . También se puede e lim in a r e l  agua 
de l a s  p a r t íc u la s  de h id ro g e l ca len tán d o la s  a p re s ió n  a t ­
m osférica , o a p re s ió n  red u c id a  o e lev ad a . O tras maneras 
de e lim in a r agua de la s  p a r t íc u la s  de h id ro g e l son poner­
la s  en con tac to  con un líq u id o  in e r te  a. tem pera tu ra  por en 
cima de 100SC, o p o n erla s  en con tac to  a una tem pera tu ra  
e levada  con vapor de agua, o una c o r r ie n te  de gas que con­
tenga  vapor de agua. Los s ig u ie n te s  son ejem plos de t r a t a  
m ientos que se pueden a p l ic a r  muy adecuadamente p a ra  e lim i 
n a r  a l  menos 25% d e l agua p re sen te  en la s  p a r t íc u la s  de h i  
d ro g e l:
a) c a le n ta r  l a s  p a r t íc u la s  de h id ro g e l a una tem pera tu ra  

de aproximadamente 1009(3, a p re s ió n  red u c id a ,
b) c a le n ta r  l a s  p a r t íc u la s  de h id ro g e l a una tem pera tu ra  

por encima de 100SC en una c o r r ie n te  de a i r e ,
c) c a le n ta r  l a s  p a r t íc u la s  de h id ro g e l a una tem pera tu ra  

de aproximadamente 1009C, a p re s ió n  red u c id a , seguido 
por ca len tam ien to  de l a s  p a r t íc u la s  a una tem p era tu ra  
de aproximadamente 5008C en una c o r r ie n te  de a i r e ,

d) poner en con tac to  la s  p a r t íc u la s  de h id ro g e l con un 
a c e ite  h idrocarbonado, a una tem pera tu ra  por encima de 
1008C,

e) c a le n ta r  l a s  p a r t íc u la s  de h id ro g e l a una tem pera tu ra  
po r encima de 1009(3, en un a u to c la v e , a p re s ió n  autóge 
na, y

f )  c a le n ta r  l a s  p a r t íc u la s  de h id ro g e l en una c o r r ie n te  de
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a i r e  y vapor de agua.
Se recom ienda p a rtic u la rm e n te  e lim in a r e l  agua 

poniendo en co n tac to  la s  p a r t íc u la s  de h id ro g e l con una co 
m ie n te  gaseosa , de t a l  manera que l a s  p a r t íc u la s  se c a lie n  
te n  h a s ta  una tem p era tu ra  comprendida e n tre  55 y 180SC, y 
más p re fe r ib le m en te  e n tre  100 y 1709C. Se ob tienen  exce­
le n te s  re s u lta d o s  usando una c o r r ie n te  de a ire  que tie n e  
una tem p era tu ra  de 100 a 3009C, especialm ente  de 180 a 
2209C.

La tem pera tu ra  a que se c a l ie n ta n  l a s  p a r t íc u ­
la s  de h id ro g e l t ie n e  una in f lu e n c ia  s i g n i f i c a t iv a  sobre 
l a  te x tu ra ,  es d e c ir ,  e l  volumen de poros y diám etro de po 
ro s ,  d e l so p o rte  de c a ta l iz a d o r  a p re p a ra r . Por ejemplo, 
se pueden o b ten e r volúmenes de poro mayores o menores (co­
rre sp o n d ie n te s  a d iám etros de poro menores o mayores) se­
gún que d ich a  tem p era tu ra  e s té  en l a  p a r te  in f e r io r  o supe 
r i o r ,  resp ec tiv am en te , de lo s  in te rv a lo s  an tes  in d icad o s. 
A sí, cuando se desea p re p a ra r  un c a ta l iz a d o r  que tenga  un 
volumen de poros re la tiv a m e n te  grande, ha re su lta d o  muy 
adecuado e l  ca len tam ien to  a , p . e j . ,  aproximadamente 135BC.

T ras l a  e ta p a  de tra ta m ie n to , en l a  que a l  me­
nos 25% d e l agua p re sen te  en la s  p a r t íc u la s  de h id ro g e l se 
e lim in a  de e l l a s  por evaporación , e l  contenido de m eta l a l  
c a lin o  en l a s  p a r t íc u la s  de h id ro g e l se dism inuye, en un 
medio acuoso, h a s ta  menos que 1% en peso, calcu lado  en ba­
se a m a te r ia l  seco . E sta  e lim inac ión  de m etal a lc a lin o  se 
puede e fe c tu a r  muy adecuadamente tra ta n d o  la s  p a r t íc u la s  
de h id ro g e l con una so lu c ió n  acuosa de una s a l  amónica, 
p . e j .  e l  n i t r a t o  o s u l f a to ,  h id róx ido  amónico, o un ácido 
in o rg án ico  u  o rgán ico , por ejemplo ácido c lo rh íd r ic o , s u l-
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í fú r ic o ,  n í t r i c o  o a c é tic o . Subsiguientem ente se puede apl.^ 
' c a r  un lavado con agua, s i  es n e c e sa r io . El tra ta m ie n to  
' con una so lu c ió n  acuosa de NĤ NÔ  ha dado e x ce le n te s  r e s u l  

ta d o s . Adecuadamente, e l  tra ta m ie n to  se e fe c tú a  po r perco^
¡ la c ió n  de l a  so lu c ió n  acuosa en c u e s tió n  a tra v é s  de la s
i p a r t íc u la s  de h id ro g e l.

Aunque la s  operac iones p a ra  e lim in a r a l menos 
p a r te  d e l agua y p a ra  re d u c ir  e l  contenido de m etal alcaljL 
no se e fec tú an  más p re fe rib lem en te  en e l  orden consecutivo  
an te s  d e s c r i to ,  no se excluye una secu en c ia  in v e rsa  de ope
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ra c io n e s .
F inalm ente, l a s  p a r t íc u la s  de h id ro g e l se secan 

y c a lc in a n . E l secado y c a lc in a c ió n  de l a s  p a r t íc u la s  de 
h id ro g e l se pueden e fe c tu a r , p . e j . ,  calen tando la s  p a r t íc u  
l a s  duran te  un c ie r to  periodo  de tiem po, a una tem pera tu ra  
de 100-200SC y 450-550SC, re sp ec tiv am en te . S i se desea, 
l a  c a lc in a c ió n  puede e s ta r  segu ida  por un tra ta m ie n to  h i ­
d ro té c n ic o , p . e j .  un tra ta m ie n to  con vapor de agua.

S i se desea, se puede in c o rp o ra r  una pequeña caí. 
t id a d  de una carga  en la s  p a r t íc u la s  de s í l i c e  según l a  in  
vención . La in co rp o rac ió n  de una ca rg a  puede s e r  a t r a c t i ­
va por d iv e rsa s  razones. En prim er lu g a r  l a  po rosidad  de 
l a s  p a r t íc u la s  f in a le s  de s í l i c e  puede e s ta r  in f lu id a  por 
e s ta  medida, con e l r e s u lta d o , por ejem plo, de un volumen 
de poros más grande. Además, p a ra  c ie r t a s  a p lic a c io n e s  de 
l a s  p a r t íc u la s  de s í l i c e ,  l a  p re se n c ia  de, p . e j . ,  una c a r­
ga de alúm ina en e l l a s  puede s e r  a t r a c t iv a .  También se 
puede d ism in u ir e l  coste  de p rep a rac ió n  de la s  p a r t íc u la s  
de s í l i c e  incorporando en e l la s  una carg a  b a ra ta . La in ­
co rporac ión  de l a  carga  en l a s  p a r t íc u la s  de s í l i c e  se pue30
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i de e fe c tu a r  muy adecuadamente añadiendo l a  carga, a l a  so -  
¡ lu c iá n  acuosa d e l s i l i c a t o  de m etal a lc a lin o  y /o  a l a  so - 
í lu c id n  acuosa d e l ácido a  p a r t i r  d e l que se p re p a ra  e l  h i 
- d ro so l por m ezcla. Son ejem plos de cargas adecuadas e l  
¡ c a o l ín , l a  m o n tm o rillo n ita , b e n to n ita , cargas de s í l i c ei p re c ip i ta d a ,  alúm inas, z e o l i t a s ,  y s í l ic e -a lú m in a s  amorfas 

p r e c ip i ta d a s .
R especto a l a  can tidad  de carga  que se puede in  

co rp o ra r en la.s p a r t íc u la s  de s í l i c e  según l a  invencidn , 
se ha h a llad o  que l a  p re se n c ia  de una carga  en l a s  p a r t íc u  
l a s  de s í l i c e  reduce la, r e s i s t e n c ia  a l  ap lastam ien to  a g ra  
n e l  de l a s  p a r t íc u la s ,  e fe c to  que es más pronunciado a me­
d id a  que e l  conten ido  de carga  en l a s  p a r t íc u la s  es mayor. 
S in  embargo, dado que e l  método s o l-g e l  p ropo rc iona  por lo  
g e n e ra l p a r t íc u la s  de s í l i c e  g lo b u la r  con una r e s i s t e n c ia  
a l  ap lastam ien to  a g ra n e l muy grande, una pequeña dism inu­
c ió n  no t ie n e  im portanc ia , y se nueden p re p a ra r  fác ilm en te  
p a r t íc u la s  de s í l i c e  g lo b u la r  que con tien e  carga , que po­
seen  l a  a l t a  r e s i s t e n c ia  a l  ap lastam ien to  a g ran e l buscada 
(vease  más a d e la n te ) , siem pre que l a  can tidad  de carga  in ­
corporada en e l l a s  no a sc ien d a  a más de 25% en peso de l a  
can tid a d  de s í l i c e  p re se n te  en e l h id ro so l d e l que se p re -  
Pafan l a s  p a r t íc u la s  de s í l i c e .  La in co rp o rac ién  de mayo­
re s  c an tid ad es  de carg a  en l a s  p a r t íc u la s  de s í l i c e  im p li­
ca  e l  r ie sg o  de que se obtengan p a r t íc u la s  de s í l i c e  con 
una r e s i s t e n c ia  in f e r io r  a l  ap lastam ien to  a g ra n e l.

Las p a r t íc u la s  de ge l de s í l i c e  p reparadas según 
e l  método a n te s  d e s c r i to  se o b tienen  usualm ente en forma g l j  
b u la r  o en forma de g ranu lo s de forma más o menos e s f e r o i­
d a l ,  y t ie n e n  una r e s i s t e n c ia  a l  agua y r e s i s t e n c ia  a l30
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ap lastam ien to  a g ran e l muy a l t a s .  Esto es tam bién v á l i ­
do para, e l  c a ta l iz a d o r  de l a  invención , que comprende á c i 
do fo s fó r ic o  so cortado sobre d ichas p a r t íc u la s  de s í l i c e .  
E l volumen de poros de la. s í l i c e ,  que debe s e r  a.l menos 
0 ,6  m l/g, no excede por lo  g en e ra l de 2 ,2 m l/g , y u su a l­
mente e s tá  comprendido e n tre  0 ,8 y 1 ,5  m l/g , p re f i r ié n d o ­
se un volumen de poros comprendido e n tre  1 ,0  y 1 ,4 .

La expresión  " p a r t íc u la s  con gran r e s i s t e n c ia  
a l  agua" usr-da en e s ta  s o l ic i tu d  de p a te n te  se r e f i e r e  a 
p a r t íc u la s  que tie n e n  una. r e s is te n c ia , a l  agua, de a l  menos 
80%, p re fe rib lem en te  de a l  menos 90%. La re s is te n c ia ,  a l  
agua de la s  p a r t íc u la s  de s í l i c e ,  por ejemplo p a r t íc u la s  
de s í l i c e  g lo b u la r , se determ ina por un ensayo norm alizado 
en e l  que 100 de la s  p a r t íc u la s  de s í l i c e  g lo b u la r  se po­
nen en con tac to  du ran te  5 m inutos, a tem pera tu ra  am biente, 
con un volumen de agua que asciende a 5 veces e l  volumen 
de la s  100 p a r t íc u la s  de s í l i c e  g lo b u la r . Después se in s  
peccionan la s  p a r t íc u la s  p a ra  de te rm in ar l a  can tid ad  de 
n a r t íc u la s  que m uestran g r ie ta s  o se han d e s in te g rad o . La 
r e s i s t e n c ia  a l  agua de la s  p a r t íc u la s  de s í l i c e  g lo b u la r  
se expresa como ta n to  por c ie n to  de p a r t íc u la s  que no han 
sido  dañadas por e l  con tac to  con agua.

La expresión  " p a r t íc u la s  de gran  r e s i s t e n c ia  a l  
ap lastam ien to  a g ra n e l" , usada, en l a  p re se n te  s o l ic i tu d  de 
p a te n te , se r e f i e r e  a p a r t íc u la s  que tie n e n  una r e s i s t e n ­
c ia  a l  ap lastam ien to  a g ra n e l (RAO) de, por ejem plo, a l  me 
nos 10 kg/cm , p re fe rib le m en te  de a.l menos 11 kg/cm^. La 
RAG, que es una medida de l a  r e s i s t e n c ia  m ecánica de la s  
p a r t íc u la s ,  se d e fin e  como l a  p re s ió n  e je rc id a  por un p i s ­
tón  sobre l a  m uestra  co n ten id a  en un c i l in d r o ,  p a ra  l a  que
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l a  can tid ad  de f in o s  que pasan a t r a v é s  de un tam iz de 
[ 425 jmn asc iende  a 0,5% (peso /peso ) de l a  m uestra, 
i Se ha de en ten d er en r e la c ió n  con esto  que ex is
 ̂ te  una r e la c ió n  e n tre  l a  r e s is te n c ia , a l  ap lastam ien to  a 
- g ra n e l y e l  volumen de po ros, en e l  sen tid o  de que, por re  
! g la  g e n e ra l, una d ism inución de l volumen de poros t ie n e  co 
} mo re s u lta d o  una d ism inución de l a  RAO, y v ic e v e rsa . Dado 

que, según l a  p re sen te  invención , l a s  p a r t íc u la s  de g e l de 
s í l i c e  se han de im pregnar con ácido fo s fó r ic o , es desea­
b le  que tengan  un volumen de poros re la tiv a m e n te  grande, 
po r ejemplo mayor que aproximadamente 1 ,0  m l/g , p a ra  produ 
c i r  c a ta l iz a d o re s  muy a c tiv o s  que sean adecuados ca ra  l a  
h id ra ta c ió n  de alquenos a a lc a n d é s .  S in  embargo, l a s  par 
t í c u l a s  de g e l de s í l i c e  que tie n e n  lo s  volúmenes de poro 
más fav o ra b le s  so lo  se pueden p rep a ra r a c o s ta  de l a  RAO, 
que es menor que e l  máximo a lc an z a b le . Por ta n to , l a s  c i ­
f r a s  de RAO y volumen de poros an tes  mencionadas rep re se n ­
ta n  un compromiso re sp ec to  a la s  p ropiedades deseadas.

E l nuevo c a ta l iz a d o r  de l a  invención  se puede 
o re p a ra r  m ediante c u a lq u ie ra  de la s  té c n ic a s  u s u a le s . Se­
gún un método o re fe r id o , l a s  p a r t íc u la s  de ge l de s í l i c e  
p reparadas como se ha d e s c r i to  an tes  se impregnan con á c i­
do fo s fó r ic o . Adecuadamente, se usa  un ácido fo s fó r ic o  
acuoso que t ie n e  una concen trac ión  de, por ejem plo, 20 a 
85%, p re fe rib le m en te  de 55 a 75^. Se ob tienen  buenos re s u l 
tad o s por inm ersión d e l soporte  de g e l de s í l i c e  g lo b u la r 
en e l  ácido fo s fó r ic o  acuoso, p .e j .  du ran te  0 ,5 a 5 ho ras, 
segu ida  por e sc u rrid o  d e l exceso de ácido y secado d e l so­
p o r te  impregnado, de l a  manera u su a l, por ejemplo por ca­
len tam ien to  a aproximadamente 1509C.30
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! E l c a ta l iz a d o r  de la  o resen te  invención se pue-
! de a n lic - 'r  en d iv e rsa s  reacc io n es  quím icas, p . e j .  en l a  po 
¡ lim e riz a c ió n  u d ig o m e riz a c ió n  de d e f i n a s  in f e r io r e s ,  pe- 
! ro  especialm ente  en l a  h id ra ta c ió n  de d e f i n a s  a lo s  a lco ­

h o les co rre so o n d ieu to s .
i Auncue se recom ienda a d i c a r  e l c a ta l iz a d o r  de:

l a  invención en la  forma g lo b u la r  o e s fe ro id a l  en que u su a l 
mente se ob tien e  por e l  método an te s  d e s c r i to ,  tam bién pue 
de e s ta r  p re se n te , a l menos en p a r te , en o tra  forma, p . e j .  
en forma de p a r t íc u la s  menores que se pueden p ro d u c ir  por 
fragm entación , ya sea. an te s  o después de l a  im pregnación 
con ácido fo s fó r ic o , de l e s  n a r t íc u la s  g lo b u la re s  i n i c i a l -  
mente o b ten id a s . Además, se pueden p rovocar a l te ra c io n e s  
de l a  forma, s i  se desea, en e l  curso de l a  producción de 
la s  p a r t íc u la s  de h id ro g e l.

Según un aspecto  p a r t i c u la r  im portante de l a  in  
vención, se proporciona un procedim iento p a ra  p re p a ra r  un 
a lc a n o l, en e l  cual procedim iento se ponen en con tac to  una 
d e f in a ,  y agua, a tem peratura, y p re s ió n  e levad as , en p re ­
sencia. de Luí c a ta l iz a d o r  según se ha d e s c r i to  a n te s .

Son d e f i n a s  adecuadas a q u é lla s  que con tien en  
de 2 a 10 átomos de carbono, especialm ente  a q u é lla s  que t i e  
nen de 2 a 5 átomos de carbono. Las más p re fe r id a s  son e l  
e t i le n o  y p ro p ilen o .

Los rea c c io n a n te s  se a o lic a n  generalm ente en es 
tado gaseoso. La proporción  de a lim en tac ión  y la s  condi­
c iones d.e rea c c ió n  rueden v a r ia r  ampliamente, dependiendo, 
e n tre  o tra s  cosas, d e l m a te r ia l  de p a r t id a  usado . A sí, e l  
e ta n o l se puede p re p a ra r  adecuadamente usando una propor­
c ión  molar a g u a /e tile n o  comprendida e n tre  0 ,2 :1  y 1 ,0 :1 ,

i
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} p re fe rib le m en te  0 ,3 :1  a 0 ,6 :1 , una tem pera tu ra  com prenái- 
! da e n tre  200 y 3009C, p re fe rib lem en te  220 a 2709C, y una 
! p re s ió n  de 50 a 90 atm manom. El a lcoho l is o p ro p íl ic o  se 

puede p re p a ra r , por ejem plo, usando una. p roporción  molar 
¡ agu a /p ro p ilen o  comprendida, e n tre  0 ,1 :1 . y 0 ,5 :1 , una tempe­

r a t u r a  de 140 a. 2509C, y una p re s ió n  de 15 a 50 atm manom.
La v e lo c id ad  e s p a c ia l de gas de l a  m ezcla de a lim en tación  
puede e s ta r  comprendida, p . e j . ,  e n tre  5 y 100 min , p re fe  
rib lem en te  de 8 a 35 min"***, y en p a r t i c u la r  de 15 a 35 min .

Un procedim iento p a ra  p re p a ra r  e ta n o l por h id ra  
ta c ió n  de e t i l e n o ,  usando como c a ta l iz a d o r  una t ie r r a ,  de 
diatom eas, ha sido  d e s c r i to ,  por ejem plo, por C.R. Nelson 
y N.L. C ourter en Chem. Engng. P ro g r. 50 (1954), págs. 526 
a 531.

EJEMPLO I
( a) P rep a rac ió n  de soporte  de g e l de s í l i c e

Una so lu c ió n  acuosa de v id r io  so lu b le  sódico , 
que comprendía 12% en peso de SiO^ y te n ía  una p roporción  
m olar Na^O/SiC^ de 0 ,3 , se mezcló continuam ente en una. cá­
mara de mezclado con una so lu c ió n  acuosa de ácido s u l f ú r i ­
co 1 ,2  N, en una p ropo rc ión  en volumen e n tre  so lu c ió n  de 
á c id o /so lu c ió n  de v id r io  so lu b le  ig u a l a 0 ,75 . T ras un 
tiempo de perm anencia de unos pocos segundos en l a  cámara 
de m ezcla, e l  h id ro so l se expulsó continuam ente de l a  cóma 
r a  de mezcla, a tra v é s  de una a b e r tu ra  d e l fondo de l a  m is­
ma, a un tubo d isp u esto  v e r tic a lm e n te , con una lo n g itu d  de 
1 ,8  m, l le n o  de un a c e ite  p a ra f ín ic o  de 25-C ("ONDINA 33", 
vendido por SHELL). El chorro de h id ro so l se c o n v ir t ió  a s í  
a  l a  forma de g o t i ta s ,  y l a s  g o t i t s s  de h id ro g e l, que te n ía  i
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un diám etro medio de 6 mm, se d e ja ro n  a tra v e s a r  e l  a c e ite  
por gravedad. Durante l a  ca ída  por e l  tubo tuvo lu g a r  la  
g e l i f ic a c ió n .  Las o a r t íc u la s  de h id ro g e l g lo b u la r  fueron 
recog idas enéL fondo d e l tubo en una so lu c ió n  acuosa de 
Na^SO^ 0,25 M, a 25^0, y se separaron  por f i l t r a c i ó n .  E l 
contenido de agua en e s ta s  p a r t íc u la s  de h id ro g e l g lo b u la ­
re s  se determ inó en un ensayo norm alizado , en e l que una 
m uestra se c a le n tó  en t r e s  horas desde l a  tem pera tu ra  am­
b ie n te  h a s ta  600SC, y luego se mantuvo a 6009C du ran te  una 
h o ra . El contenido de agua en la s  p a r t íc u la s  de h id ro g e l
r e s u l tó  s e r  90% en peso .

Las p a r t íc u la s  de h id ro g e l de s í l i c e  se secaron  
duran te  0 ,5  horas en una c o r r ie n te  de a i r e  que te n ía  una. 
ve loc id ad  de 2240 1 N/h y una tem pera tu ra  de 2008C, de jan ­
do que l a  tem pera tu ra  de la s  p a r t íc u la s  de h id ro g e l se e le  
vase h a s ta  135° c .  Tras e s te  tra ta m ie n to , e l  contenido de 
agua en la s  p a r t íc u la s  de h id ro g e l ascend ió  a 14% en peso. 
Subsiguientem ente se p e rco ló  una so lu c ió n  acuosa de n i t r a ­
to  amónico 0 ,1  M a tra v é s  de l a s  p a r t íc u la s  de h id ro g e l, 
que luego se lav a ro n  con agua, se secaron  duran te  2 horas 
a 1009C y se c a lc in a ro n  duran te  3 horas a 5009C. Asi se 
consiguió  una reducción  d e l contenido de sodio a aproximada 
mente 0,02% en peso . Las p a r t íc u la s  de s í l i c e  g lo b u la r  ob 
te n id a s  m ostraron una r e s i s t e n c ia  a l  agua, de 98%. Tenían 
un tamaño medio de p a r t íc u la  de 3 ,5  mm, un volumen de poro
de 1,19 m l/g , y una r e s i s t e n c ia  a.l ap lastam ien to  a  g ran e l 

2de 11,2 kg/cm .
El "volumen de poros" se d e fin e  aquí como e l  vo­

lumen e sp e c íf ic o  de po ros, determ inado m ediante un método 
de t i tu l a c ió n  con agua en e l  que se ha medido l a  can tidad
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de agua cap tad a  por una m uestra  secada, bajo  condiciones 
e s p e c if ic a d a s .
(b) Impregnación con ácido fo s fó r ic o

E l so po rte  r e s u l t a n te ,  a s í  como un so po rte  de 
g e l de s í l i c e  d isp o n ib le  com ercialm ente, de tamaño y te x tu  
r a  com parables, se impregnó con ácido fo s fó r ic o  acuoso a l  
60% por inm ersión  en é l ,  segu ida  por e sc u rrid o  d e l exceso 
de ácido y secado a 1509C. El so p o rte  com ercial, usado so 
lo  p a ra  f in e s  de com naración, fue "Davison ca lid a d  57", de 
W.R. Grace L td .

En l a  s ig u ie n te  Tabla I  se m uestra l a  r e s i s t e n ­
c ia  a l  ap lastam ien to  a g ra n e l (RAG), ta n to  an tes  como des­
pués de l a  im pregnación con ácido fo s fó r ic o , a s i  como e l  
tamaño medio de p a r t íc u la ,  volumen de poro y diám etro me­
dio  de poro d e l  so po rte  de s í l i c e .

Los re s u lta d o s  ob ten idos m uestran, e n tre  o tra s  
casas, l a  s u p e r io r  RAG d e l soporte  impregnado de l a  inven­
c ión  (m uestra 4), en comparación con l a  d e l so po rte  comer­
c i a l  (m uestra  B)
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EJEMPLO I I
P rep a rac ió n  cLe e ta n o l

Unas p a r t íc u la s  de g e l de s í l i c e  im pregnadas 
con ácido f o s f ó r ic o ,  que se habían  preparado  como se ha  des 
c r i t o  en e l  Ejemplo I ,  se a p lic a ro n  como c a ta l iz a d o re s  en 
l a  p rep a rac ió n  de e tsn o l po r h id ra ta c io n  de e t i l e n o ,  como 
s ig u e :

E l c a ta l iz a d o r  (25 mi ó 20 g) se cargó en un 
tubo r e a c to r  d isp u e sto  v e r tic a lm e n te , de acero in o x id ab le  
(AISI 316), que te n ía  un diám etro  de 25 mm y una lo n g itu d  
de 300 mm, estando  encerrado  e l  c a ta l iz a d o r  por b o la s  de 
acero  in o x id ab le  de 2 mm de d iám etro , que ocupaban un vo­
lumen de 75 mi ta n to  por encima como por debajo d e l lecho 
de c a ta l iz a d o r .  Las medidas de tem p era tu ra  se h ic ie ro n  
m ediante un tubo de p iróm etro  que t e n ía  un d iám etro  e x te ­
r i o r  de 6 mm y que e s ta b a  d isp u e s to  en e l  cen tro  d e l  lecho 
de c a ta l iz a d o r .

Una m ezcla de e t i le n o  gaseoso y agua, en propor 
c ión  m olar a g u a /e tile n o  de 0 ,5 6 :1 , se pasó continuam ente 
a tr a v é s  d e l tubo r e a c to r ,  en d ire c c ió n  ascenden te , a una 
tem p era tu ra  m edia de 2708C. La v e lo c id ad  e s p a c ia l fuá 
40 min"*\ que corresponde a 18,5 mi de agua l iq u id a  por ho 
r a  y a  40 1 N de e t i le n o  po r h o ra , a una p re s ió n  t o t a l  de 
60 b a r s .

Según r e s u l t a  de un a n á l i s i s  po r C&L t r a s  un pê  
r io d o  de re a c c ió n  de 31 h o ra s , se forma e ta n o l con muy a l ­
t a  s e le c t iv id a d .  No se han d e tec tad o  subproductos y , sobre 
todo , no ha ten id o  lu g a r  form ación de é t e r .

En l a  s ig u ie n te  ta b la  2 se dan más re s u lta d o s
d e l experim ento .
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Soporte ¿ e l c a ta l iz a d o r

A (Ejemplo I (a ))  
B ( "Davison 57")
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T abla  2

Carga de ácido 
(% en peso)

V elocidad de 
producción 
de e ta n o l 

( g / l .h )

Contenido d< 
e ta n o l  en e!

producto  
_(% en peso)

50 180
51 185

19,5
22,0
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T abla  2

ácido
eso)

V elocidad de 
p roducción  
de e ta n o l 

( g / l .h )

Contenido de 
e ta n o l  en e l  

p roducto  
.(% en peso)

______________ R A &______ ,
Antes d e l uso T ras e l  uso 

(kg/cm ^) (k g / cm^

1
180

185
19,5
22,0

15,9
4 ,3

5,7
3 ,1



Por l a  ta b la  2 se ve que l a  RAG t r a s  uso d e l ca­
ta l i z a d o r  para  producción de e ta n o l es mucho mayor cuando 
se a p l ic a  e l  c a ta l iz a d o r  de l a  in v en c ió n , en comparación 
con un c a ta l iz a d o r  preparado a p a r t i r  de un so po rte  comer­
c i a l .

-  REIVINDICACIONES -

Los puntos de in ven ción  p ro p ia  y nueva que se 
p re sen ta n  p ara  que sean o b je to  de e s ta  s o l ic i tu d  de P a ten ­
t e  de Invención  en España, por VEINTE años, son lo s  que se 
recogen en la s  re iv in d ic a c io n e s  s ig u ie n te s :

l a . -  Procedim iento p a ra  p re p a ra r  un c a ta l iz a d o r  
que comprende ácido fo s fó r ic o  soportado sobre p a r t íc u la s  
de g e l de s í l i c e  poroso con un volumen de poros de a l  menos 
0 ,6  m l/g  y que tie n e n  ta n to  gran  r e s i s t e n c ia  a l  agua como 
a l t a  r e s i s t e n c ia  a l  ap lastam ien to  a g ra n e l , c a ra c te r iz a d o  
porque a) se p repara  un h id ro s o l de s í l i c e  mezclando una 
so lu c ió n  acuosa de un s i l i c a t o  de m etal a lc a l in o  con una 
so lu c ió n  acuosa de un á c id o , b) se c o n v ie r te  h id ro so l de 
s í l i c e  a l a  forma de g o t i t a s ,  c ) se d e ja  que g e lif iq u e n  la s  
g o t i ta s  en un líq u id o  que es in m isc ib le  con agua, d) se se ­
paran  la s  p a r t íc u la s  de h id ro g e l que s a le n  de dicho l í q u i ­
do, e) se e lim ina  por evaporación a l  menos un 2¡?% de l a  can
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t id a d  de agua p re se n te  en la s  p a r t íc u la s  de h id ro g e l, f )  se 
reduce e l  conten ido  de m etal a lc a l in o  de la s  p a r t íc u la s  de 
h id ro g e l en un medio acuoso a menos d e l  1%, ca lcu lad o  sobre 
m a te r ia l  seco , y g) se impregnan la s  p a r t íc u la s  de g e l de 
s í l i c e  r e s u l t a n te s  con ácido  fo s fó r ic o .

2 a . -  PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN CATALIZADOR.
Tal y como se ha d e s c r i to  en l a  Memoria que an­

te c ed e  y p a ra  lo s  f in e s  que se han e sp e c if ic a d o .
E s ta  Memoria co n sta  de d iec inu eve  h o jas  e s c r i ­

t a s  a máquina p o r una so la  c a ra .

!

M adrid,

F.A .

Femando de E!zaquroPor J

07038VGD.
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