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1 namiento.nornsl, .es. decir,. 81 dcido fosférico -acuose tien~ |

liojn m'xm:-l—

| Da prescnte invencidn se refiefe a un procedi-
miento mejorado pars hidratsr olefings psra formar 3lcoho-
les, 7 o hna composicidn de catalizador Gtil pars sl pro-
cedimiento. Més en pasrticular, la presente'invencién se
refiere a un procedimiento de hidrotacién de olsfinss que
.utilizs un cstalizador le dcido fosférico capaz de funcio-
nsmiento s lsrgo plazo, s un nivel relativamente slto de
actividsd estalitica.

3on bien conocidos en la técnica alzunos procz-
dimientos pa?é hacer reacciénar olefinas con vapor de
sgus, 8 preéionas elsvadss, psrs formsr alcoholes en pra=~
éencia de catslizodoras sdecusdos. Los catalizodores pre-
feridos pars lé reaccidén comprenden generslmente dcido fos-
férico impregnsdo en un meterial de soporte o vehiculo,
predominsntemente siliceo. 3on tipicos de tales msteris-
les de soporte lss diversas formss de tierra de diatomzas
calcinada, que consiste esencislmenbe en diatomess de did-
xido de silicio en mezclas intima con arcills o materis-
les tipo ercilla, que sirven como agentes sdhesivos vara
ls silice. Les patentes de los ZE,UU, Hos. 2.960.477 ¥
3.704.%29, por ejemplo, describen tales procedimientos de
hidrstacidén de olefinas,

Aunque los catalizadores de dcido fosférico
» 7

del tivo asntes descrito han gonado aceptacidn general en
el CQmércio,'tienen, sin embargo, ciertas desventajss re-
lscionadss primordislmcute con su relativemente corta vi-
da de funcionsmiento. Isto es debido, en parté, a la ten-
dencig.del dcido fosférico s "babesr" ﬁurante elnfuncio—

-

‘de » escurrir del soporte del.cstslizador y fluir lehtamen-




10

15

20

N
5

Hojo N e
rxe por el lecho de catalizador. :isto afects adversanente
a lg integridad iisica del soporte, hasta el punto de aue
empieza aidegintegrarse Y 8 apelmazarse en un periodo de
tienmpo rélativémente corto durante el funcionamiento. GDe
to tiéne el efecto dé obturar el lecho de soporte de cats-~
- lizador, 3um“ntando asi lo pérdids de csrpgs de los pase
que fluyen 3 través‘del misno, disminuyendo el dres (o su~
perficie) eficaz de contacto del catalizador, y, en geno-
ral, reduclendo la: eficacia del catslizador. o
/ La patente ds los u&.UJ. No. 2.495.621 exuonb*
un método de preneraclon de catalizodor en el que el ma?
terlal de soporte del catalizador se caleins a una tempe-

raturs comprendida. entre 8C0-14002C, antes de la impregna-

mo resultado un soporte de cabalizsdor independientements

resistente, capaz de mantener su integridad fisics dursn-

mente, el catalizador no es lo suficientemente activo pa=-
ra proporcionsr el nivel de conversidn de olefinas reque-
rido psra un procedimiento comercisl de hidratacibn.

Le sélicitud de pstente espafiola N2 458.919,
presenteds el 18 de Mayo de 1977, describe un procedimien~
to y catsligzador pars hidratacién de olefinass, donde el
goporte del catalizador se prepsra a partir de uns meacla
que goﬁprende aproximadamente 50-70;3 (en peso) de tierra
de distomcss, aproximasdamaento 15-25% (en peso) de bento-
nita y sproximsdamente 5-354 (en peso).de un mate?ial de

cargs orgénico conbustible, siendo caleinads tsl-mezcls a

? una teﬂperatura de apro 1ma&anente 649 a 8162 ante"-de'

'la 1mpraona01on con ‘deido fosformco, fornando a51 un So=

cibn con el cabtalizador de Acido fosfdrico. Isto tiene co-

te un periodo de tiempo relativamente lsrgo. Desgracilada-- -
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L.porte de catalizsdor capaz de mantener su integridad fi-

éica'durqnte largé periodo de tiempo Uajo;lgs cgndiciones
noraales de funcionamiento del procedimiento. Z1 soporte -
calcinado se impregns -luego con 3cido fosférico, formsado
el cs?slizador de hidratacién soportado,

En ls solicitud de patente espafiols ¥2 458,919,
presentads el 18 de ilayo de 1977, también se dirige s una
nejora del procedimiento y catalizador, donde la actividad
y la vida d¢ funcionsmiento del catalizador de hidrats- -
cibn se refu?fzsn usando un soporte de catslizodor que }Z
tiene un éreé:superficial mayor que aproximsdamente 12.--
ﬁetros cuadrados por £r3710.

31 nivel de impurazas en los soportes de cata-
lizsdor, especificamente la concentracidn de hierro y alu-

minio, no hs sido reconocido hasta shors como variable e

-[funcionsmiento importsute, que afects a la sctividad 7 wi-~

da de funcionsmiento de un catalizador de hidratscidén de
olefinas. DLs patente de los Z3.UU. Ho. 2960.477, de 3mith
y otros, expone un cstslizador de hidratscidn de olefinas
que comprende un soporte de catalizador iupreznsdo de dci-
do fosfbérico, consistiendo el soporte en uns mezcls de tie-
rra de distomess y srcilla. Los autores de la patente ob-—
servan el hecho de que la presencias de hierro en el cata~
lizsdor pusde favorecer el craqueo de olefinéé; Asi, el
hiefro‘es reconocido en ls técnica como un elemento inde-
sesble en ls medids en que promueve uns resccidn secundaria
en el procedimiento principsl de hidrataciénvde olefinas.

Sin embargo, en ausencis de cuslquiers.de tsles reacciones

{secunisriss, parccenis que'ls presencis de liierro:no-ven- °

dris efecto adverso sobre la sctividad y la vide .de fun-
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Fcionamiento,dé un catalizador de hidratacidn de olefinss.
Te pstente de los £4.UU. 2, 3.704,329, de

Rindtorff y otros, intenta resolver el problems coracte~
ristico de los sopbrteé ususles de tierra de distomeas
calecinsda impregnsdos con dcido fosférico, concretamente
13 disolucibn de 6xido de sluminio delléopo;te. Ta patente:
se dirige sl uso de un materisl de soporte de bentonita,
normslmente usado psra reacciones de hidrogenacidn y deshi-
drogenacidn, que se trata previamente con dcido pabta re- .
ducir el contenido de dxido de aluminio en el material

8.,
aproximadamente 10 por ciento o menos, y hacerlo asi ade-—

-
-y
»
a7 .

cuado para'ia hidratacidén cstalitics de olefinas. Il md
terisl de beﬁténita dé partids contiene preferiblementer,.
un contenid6 de16xido de sluninio lo uayor posible (P-€Q3;
nayor que 16npof'cieﬁto), siendo primordialmente el obje—
to déi tratamiento previo con écido aumentar el dres super-
ficisl ¥ volumen de poros decl moterial soporte, y al;mismo
tiempo mejorar su‘resisfencia 3 la earosidn minimizando o
la disolucidn de b6xido de sluminio del soporte durante el
funcionamiento normal del procedimiento.

Ls presente invencidn proporcions uns mejors
del catalizador y procedimiento de hidratscibén de olefinss
descritos en la solicitud de patente espafiols ii2 458,919,

t

antes mencionada, Ias olafinas se ponen en conbtacto con

-|vspor de agus en presencis de un catsalizgdor de hidrata-

cibn soportsdo, que se prepara‘formando uns m2zcls de apro-
ximadamente 50-70% (en peso) de tierra de diatoness, apro-
ximademente 15-253 (en peso) de bentonits, ¥y aproiimadamen—
te 5-35% {en'peéo).de'unvmatbrial a§ carga 6rgépico con-.
bustible, y cslcinsrdo luogo Lo mezelas resulbante a uns |

Y
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| temperaturs de sproximadamente 6492C 3 8162C, Despuéds -de
1ls calcinzcidn, y antes de 'ls impresnscidn del soporte.
de catalizador con dcido fosférico, el contenido de alu~-

minio y hierro en el s6porte de_catalizadoi csleinado se

5 reduce hasta un valor aenor de aproxim;damente 2,255 en
peso del soporte dec catslizsdor. Més pnacisqmente, la con-'
centracidn coleetiva de sluainio ¥ hierro en el cataliza-
dor acabado (es decir, tras impregnacidn con 4cido fosfo-
rico) se mentiens por debajo de aproximadsmente 2,25% e
10 peso, basado en el soporte de catalizadbr exento de éciﬁé;
Ls concentracidén permisible de sluminio y hierro en el~§a~
tslizador ébportado,'por tanto,'es independiente de lafx,i
"cargs" de dc¢ido fosfdrico en el catslizador azsbado, es

decir, de 1a fraccidn en peso de H,FO, en el cstalizador

15 impregnado.
. Ls presente invencidn se predies en base sl
descubrimientb de que la sctividad y vida de funcionémieﬁ~~
“lto de los catalizgdores'de hidrstacidn de olefinas descri-

)

t0s en ls solicitud de patente espafiola N2 458.919 sec re-
20 fuerzan materialmente restringiendo.el contenido de hie-
rro y aluminio en el catalizador de hidratacibn soportado, .
hasts por debajo déi limite superior sntes descrito, La
elininacidn ‘de impurezas de aluainio y nierro (en forma
de dxidos) del materisl dé soporte se efec%ﬁafﬁreferible*
'25' -Imente poniendo en contacto el poporte con un &cido mine~-
ra3l, tal comlo fosférico, clorhidrico o sulfirico, bajo
condiciones de reaccidn cafaces de reducir la concentracién
de las impurezss de oxido en el materialfde,sbporfe haste
al‘niyel'@gséaqa. Asi,'por‘ejemplé;.ﬁﬁfgopofte’tipiqo de - .
30  |catalizador, que.contieﬁeiapﬁbximadéﬁeﬁfa-1,S£'deiﬁierr6

- 07638
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Ly 3,8% de sluminio, se puede tratar eficazmente con H5P04
‘2l 853 (en peso), & uns tempersturs de aproximadamente
1509C a QOOQC,_én un recipiente s bresiép hérmébicdmcnte
cerrado;‘durénte un periodo de tiempo de aproximsdsmente
8 o i? horas, psra reducir ls concentracibén de Al mds Te
en el soporte hasta aproximadanente 275 en peso.

Ia eliminacién de aluminio y hisrro del sopor-
te de catalizadof;:hasté los bajos niveles descados segin
1s invénein, no se puede consezuir’ en genarsl, con wah -
riélgé de soﬁbrte sinterizados. ¥g decir, los éxidos ﬁ%ﬁﬁ
aluminio~y'£iérro no son ficilmente eliminsdos por lixivia-
cidn de un séporte de ¢stalizador sinterizsdo, ineluso .
tres relativampntq‘largos periodos de trotomiento con dui-
do a temperaturés-elevaaas. For tanto, como medida pric-
tica, ls presente invencidn se restringe a los soportes
de caializadof no sinterizados. 3in enbargo, se debe obser-
ver que el ‘drea superficisl del soporte de catslizador no . |
tiene inflgénpia pora los fines de ls presente invencidn,
y no tisne necesariamente que estar por encims de 12 me-
tros cuadra@os/gramo, dres superficisl definida por ls so-
licitud de patente espafiols H2 458.919. Aunque la sinteri-
zaciin del soporte se evita fegulando las condiciones de
calcinocidn en el horno,'dg naners que seé produzc¢s un irea
superficisl por encima de 12 m2 gromo, los soﬁortes aue
tienen éress superficiales por debsjo de tal vslor no es-
t4n necesarismente sinterizados, y pueden osbar simplemen-
te "subcalcinzdos", es decir, materiales de soporte par-
.éialmente calecinsdos que contienen material de qafga sin
bxiﬂefy,La elimihacién de impurezas de aluninio y hicrro

' de ‘tales materiales de soporte est$ dentro del 5ﬁbito de
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 1s presente invencidn.

- La composicidn del soporte de catalizador em=

t ’ ’
plesdo pars preparar los cstolizadores de hidratscidn de
olefinas de la invencidn es de aproximadanente 50-~703 en

4

peso de tierrs de diatomeas, aproximadamente 15-2%5 en

.peso de bentonita y aproximadamente 5-353 en peso de un

materisl de carzs orginico combustible, refiriéndose los
anteriores tantos por ciesnto s la coaposicidn del soporte
antes de la etopa de calcinacidén., Una composicidn prefoz.-

da, en ternino“ de propoccionar un equllmbrno bptimo enLru'

. actlvmdad catal1tlca vy resistencis ma2cdnics, es sproxims-

damente 5275 (en peso) de tierrs de distoméas, an»roxinaia~
nente 213 (en pe°o3 de bentonita y sproximademente 137

(en peso) de moterisl de carga. Durante la calcinacidn el
ﬁaterial de cargs orgénico se elimins por combustidn, pro-
porcionsndo una estructura que-tiéne la porosidad suficien-l
te pars aseéurar'un revestimiento uniforme de 4cido foz-
férico por todo el soporte, durante la impregnacidn, y pa-
rs permitir que los gases reaccionantes entren ficilmonte
en contacto‘cbn los puntos activos interiores del soporte
dursnte el funcionamiento. @n genersl, cusnbo mayor ses el
tonto por ciento de material de cargs en la nezcla foruado-
ra de soporte, mayor serd el drea superficisl del soporte
calcinado. Generslmente es desesble tener un éfes superfi-
cisl, lo mayor posible, siempre que no sesn sfectadas ad-~
versanente ls 1nte sridad necdnica del catallzador soporta-

do ni la vids final del catslizsdor.

La cargs orbanlca combuotlble es preferlblemen-

'te harlna de nalz, pero tswblbn se pueden usar. ﬂaterloles

combustlbles en polvo tales como- nadera, harlna, elmldon,
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r_,neg:eo de humo y similares. Para alcanzar la porosidad de-
'seada, el tamafio de los_materiales:de carge mezclados con
las parti%ulas-de tierrs de diatomeas y bentonits debe es-
tar comprendido entre -gproxiumadsmente 500 & 2000 micras,

y de preferencis apféximadamentg 1000 micras.

Is tierra de diastomeas, principal componzante
del soporte de catalizador, es uns forms de didxido de si-
lici6 existente en la naturalezs, que sirve para propér—
cionarfpuntps-activos para la formacidén de 1z peliculs
de j¢ido req@fiﬁo. Uns forms especislmente desesble de

tierrs de distomeas es manufacturoda por Johns-iianville: -~

Corporation, y se designa como "Celite FC", que posee .-

drea superficisl de 20-30 ma/gramo. 3ste msterial tiene.. -

la siguiente composicidn media:

Comnoﬁente : Panto por ciento en
'_ . VeSO

310, Co 86,7

AlaO5 . 3,3

Fe 505 . 1,2

Ca0 . 0,5

Hy0, -trazas de dxidos

metdlicos - : 843

Le bentonita, que tiene una digtribucidn pre-
ferida de temafio de particules tel que sproxiuedanente 907
de las particulas estin por debajo de un Ltanaiio de apro~-

ximadamente 74 micras, se mezcla con la tierra de disto-

| meas pirs proporcionsr resigtencia mecSnics’ 2l soporte de

‘catalizador. Lo, bentonite es un silicato hidratsdo que
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| tiene la siguiente co

contenido de humedal en el grinulo antes de 1: calcinacidn.

‘efcctuar 3 una tanueratura conprendida entre aproxlmadamen—

:nlca, ls tenueratura de calcmnacmon preferlda es anrox1ma~

tioja m’m\..()_

Posicidn pedis:

[ 9 e} . . '
Componante -Tanto por ciento en p2so

8105 49,0
1505 “20’4
I"eEO3 . L1 . i
Ca0 | : 1,8

50, trazss de Oxidos

metalicos 24,7 :

«Fars preporsr el soporte de catalizador, la
tierrs de.d?GtOQCBS’tbcntonits y horins de msiz, en lss
prbporcioﬁeé'antes iﬁdicodss, se mezclsn con &EUs Dara
fornar una bésté, que se scea ¥ luepo se cslcina pars eli-~
mlnar por combuutlon‘la carve or*anlca v formar un mate-
rlal de soporte endurecido, tipicomente en forma de zré-

nulos de aproximadamente 3,2 8 6,4 mm de didmetro. £Z1 ob~

Jeto de la etaps de secado es reducir suntancnalnente el

Bsto se consigue convenientemente transportando los gra-
nulos sobre un sccador de cinta, a una temperaturs compren-
dids entre aproximadamente 66-1712C, dursnte un periodo

de anroxlmadamnnte 30 mlnutos. Ls csleinocidn se puade

te 6492C y sproximsdamente 81@90, dependiendo algo de la
cantidad de cargs en el soporte; cusnto menor sea el Tanto
por ciento de materiasl de.cargs, menor sers la temperasturs
deseads dentro del 1ni°rvalo lﬂdlCBdO- Para uﬁ soborté

que conterbo vnrox1nadanentv l7a (en peso) de curba orgs—

"4
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’ plcamente el material de soporte se empato en una solu-

r”

clon del ﬂaterlal de aoporte con el catallzador acldo. Ti-

Hoja nim, 10

damente 7329°C, Hl fiempo requeridé para calcinacién, por
ejenplo en.un ﬁorno rotstorio, en elgque se.proporciona
calentsmieﬁto uniformé, pﬁede verisr entre aproximadameﬁte
.10-30 ninutos, dependiendo de la temparsbura empleada.
Después de la calcinacidbn, y antes de la lmpreg-
nscidén con catalizador,_el matarial de soporte se trata
con una 36idci6n_écida, psra eliminer impurezas de bxido
de aiuminio y oxido de hierro hesta los bajos niveles'de~
seados segin la invencién. £l trotamicnto con deido se >
efectlla convenientemente con cualquier dcido minsral fﬁéé#
te, prefiriéndos se. paro es te uso el deido clorhidrico 'E’
(1:1, aproximadamentq 18,55 en peso) o dcido fosfoérico- :f
(85 en peso). Los grénulos de soporte de cstalizador se?-
tratsn preferiblemente o reflujo con él jcido. dursnte un -
perlolo de a*rox1madaacnte 10-20 horss, o como alternativs’
se ponen en contacto con un 3icido, tal cono 3¢cido fosfb~
rico 8l 853, s uns temperatura de anroxiqadamaqte 150-20020}

.

.en un recipiente s presidn heruéticamente cerrado, duran=~
te un periodo de sproximsdamente 8-15 horas. Después de
tal tratsmiento 4cido, los grénulos'de soporte se lavan
con agua a3 902C durante un periodo de aproximadsmente 2
horas, hasta que el material de soporte estd exento de.
dcido.

La impregnacidn del msterisl de soporta caleina-
do se efectla en solu01on acuosa de dcido fosfdrico gue
contiens de sproximadamente 40 a 80 por ciento en péso de
dcido fosfbérico. Lo impregnacidn se puede efectuar de cual-

qulnr naners que tengs como resultado la sustanciasl satura-|.
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| ¢idén 4cida asntenida 8 una tenperatura de aproximadsmente
3020, durante un periodo dé tiempo’ de 6DEOTlmad81°Hto 1/2
hors a 8 horas. Un general bastars con un periodo de>aprogi
madsmente 2 horas. ol ﬁaterial de soporte éaturado se li-
bera luego del exceso de 3cido y se secs s una temperaturs.
menor de 28020, psra evitar la sinteriqaciéq del material '
de soﬁorte. 1 secsdo se efactla convenientamente 3 uns tom
perotura de sproximadsmente 1802C. @1 catalizador impragno—
do resultante contiene de sproximsdamente 30 s &0 hor cisn-
"'t0 on peso de dcido ortofosfdrico, bssado en el peso de la
estructura-de ls comwposicién, es decir, masterisl de sopor-

te més catallzador scido.

]

\Lag oleflnas 1nfur10res, tales como etmlono,
propileno ¥ ;os;butenos, se pueden hidratar dlrectamente__
a los corres pondientés nslecoholes haciendo reaccionsr el
materlal de partlda ‘de olefina con vapor de sgus, en pre- -

gencia de un cstalizador segln la invencidn, a una tempe-- -

‘Iraturs GOﬂp“endea entre aproxinadanente 175 y 300O C, con

proporcidn molar entre vapor de agua y olefina de aproxi-
ma&amente 0,% 8 1,0, 7y 8 una presiéﬁ de trabajo de aproxi-
madanente 25 a 85 kg/cm2 manom. Las condiciones de trabsjo
preferidas pors la conversidn, por ejemplo, de etileno a
etanol, son’'una temperaturs de|aproximadamente 2702C, pro-

1 H as

poreidn nolsr entre vapor de agus y olefina de aproximada-

{mente 0,6, y una presibén de resccidn de sproximadsmente

70 kg/cm2 manom., Las tempersturas menores y pfesiones na-
yores favorecen altos rendimiontos de equilibrio. 3in em=
‘bergo, si las temﬁeraturas son- demasiado, bajaé'laé velociu
dades de reacclén d¢am1nuven, mmcntrag que 1as preulones

1ndob1damente altas tlenen como resultado cantldades rela-

T
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1.909C durante 2 horss. Los

-ge- secaron lue"o a 17 ey

2
Hoja n\'lmf"l‘—“

tivamente grandes de material polimero en los productos

de rcaccmon. Las nroporcloneq
3

de sgus y olaflna tisnen cono

mwolares mayores entre vapor

eéultedo uns conversida ne-
jorbds, pero a costa de requisitos de eﬂerbla aunentados
para vaporizscidn.

Se-héllé que los~soporteé de. catslizador calci-
nados preoarados segfin los siguientes ejemplos contenisn
hlerro y sluminio (sntes de ls lixiviseidn fcida) en el si-
1,5 &

guiente intervalo de concentraciones: 0,255 (en.pow~

AR

so) de Fe y 3,8 + 0,253 (en peso) de Al. | ' e

BITIFLO 1

62 partes en peso de tierrs de diatomeas "Celitg

PC", 21 portes en peso de bentonita (estando 905 de las
partféulas por debajo de un tamaiio de asproximadamente 74
micres) y 17 partes en peso de harins de nmaiz (1000 micras)
se nmezclaron con agua para formar grénﬁloé de 4 ﬁm'de dij-|
metro. Los grinulog se seceron a una teaperaturs de 1779C
durante 50 minutos, en un secador de cinte de 3 etapas,
pars eliminer ls aumedsd, y luego se calcinsron en aire
dursnte 40 minutos a 73%22C. ©l drea superficial del soporF
te, sesin se determina por un método de adsorcidn de nitré
geno 33T de un punto, ers 13,5 ma/g. Mrss la calcinascidn,
el soporte se lixivid por tratamiento de los grénulps con
fcido clorhidrico al 205, a 9320, durante 12 horss, para
eliminsy iupurezas nmetilicas, y lueso se lavd con agus 3
grdnulos de soporte 1ixiviados

durante l hora » ¥ 8¢ impreznaron

con éc¢ido fosférico al 65~, a 2l°b dursnte 8 horas. 3e
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| dejb escurrir el exceso de jcido, y los grinulos de cata-

‘lizador se secaroh bajorcondiciones inertes s 1772C du~

godo como tanto por ciento del soporte dz catalizador exend
] !

to de 3cido) era como sigue: 0,517 en peso de nierro y

| zante 27 nora, 49390, vegumdo por. refluJo conm. Hﬂl al 20;1"

Tdurante 6 horas.’ ué%o fué seguido ‘por’ 1as etanag de lavado

Hoja m‘m;..lz,“

rante -3¢ horas. 41 contenido de metal en el catalizador

S

ocabado, segin se determins -por absorcidn stdnics (expre-

2,167 en peso de alumlnlo (= 2,67% total de hierro mis
aluminio).

Una wezcla gaseoss de ebileno y vapor de asun,
en proporclon molar de 1, 8 1, se pasd @ través de este co-
tallzador 0Qpcrtado 3 razdn de 2000 dm ﬂ/h por litro deo.
catallzador. Lz presidn del resctor era 70 kg/cm2 manom.}j
y lo temperatu?a del lecho de catalizador se mantuvo s
27020, Tras 100>horas de funcionsmiento, ;é produceidn de
etanol ers 145 g por hors por litro de cstalizador. Al ca-
bo deh900 horss, ls produccibn de etanol‘disminuyé hasté’

un vslor de 122, .
BIPL0 2

Los BEjemplos 2 y 3 demuestran ls actividad y
vida .catalitica perfeccionadas que se obtisnen cuando la
concentracién de hierro y sluminio en e}l soporte se reduce
a msnos de aoroxlﬂalaﬂcnte 2,25% (en PeSO0). )

Grinulos de soporte, de la wismas tanids usads
en el Ejenplo 1, se sometieron a una operscidn de lixivia-
cidn con 4cido en dos etapas. Izta comprendid un tratamien~

o inicial de los grénulos de soporte con HOL sl 203 du~

[
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dra eliminsr impurezas metdlicas. sl soporte lixiviado se

Hoja ndm., iy i

| v secado descritas enAel ijemplo l. Luego se efect16 la in-
.pregnsciénAcon'écido fosférico al 703, 3 249C, durante- 8
horas. Después se escurrid el exceso de cido, y los gré-
nulos se secaron a‘48290 dursnte 2 horss. ©l contanido de
metal en el catalizador, en base exents de dcido, segln
se determind por sbsorcién stbuica, era-como sigue: 0,267 ‘
(en peso) de.Fe y 1,29% (en peso) de Al (un total de 1,557
(en~§eso) de hierro mds aluminio). -

3e pasaron vapor de asgus y etileno a través Ge

un lecho del catalizador santes descrito, bajo las condinio-

-

nes de procediniento descritsos en el Sjenplo l. Te produc-

cién inicial de etsnol, de 146 g por hora por litro de cu-

1 N 1
tolizador, estsbs sin cambiasr tras 2C0 horss de funcionsz--
I .

"

miento., .

. EJINPIO 3

Grénulps de soporte de catalizsdor, que tenian

e —o

én expuesta en el #jemplo 1, sc zecaron

la migma compoéic
en un gecador de tlnel dursnte 43 horas, s uns temperatu-—
ra de aproximadamepte 1?7~2OMQC. La calcinacidn 3 73220

durante 30 minutos proporciond una muestrs con un dres su-
perficisl de 14,9 me/g. L?s grinulos de.soporte se lixivias~

ron lusgo por reflujo con HCL al 203 durante 10 horss, ps-

13v6 luego y.se secd como en 2l jemplo 2. Despuds se in-
presnaron los grinulos con deido fosfdrico al 7073, a 2420,

¥y luego se secaron a 15020 qursate 16 horss. 21 countenido

P4

de métal'gn;él;catgligador; en basc exenta de écidb, sedun

N
ge determins por -absorcibm atdmica, ers como sigue: 0,277
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Hojn ntnne], 5-—

-(en peso) de Fe y 1,755 (en peso) de Al (un botal de 2,027
(en peso) de hierro mds aluminio).

3e pasaron vasor de ;éua y etilend a travis de
un iecho de este catalizador, bajo las gondiciones de pro-
cediniento descritas en el Jjémplo 1, Is productividéd ini«
cisl (sl csbo’de 100 horss) ers 151 g‘de etanol por nora
por -Litro dé.catalizador. 41 cabo de 90C horas de funcio-
naniento ls produccidn ﬁeAetanol estsbs esencislmente sin

canbiar, a 148.

EJEPTO 4

Egte ejemplo p§n§ en evidencia un método altsr~
nativo de lixiviacién con dcido, psrs eliminsr éficazmgnf;
te meyales del soporte.

Grénulos de soporte de catalizador que tenisn 1s
misma composicidn deécrita en- el Ejempio 1 se secaron a'f-~
1779C durgnte 40 miﬁutos, con un secsdor de cinta, y se
calecinaron en sire a 697720 dursnte 40 minutos. £l 4res Su-
perfiéial del soporte era 13,2 mz/g. Tras le calcinacidn
el soporte se lixivid con 3cido fosférico sl 85% durante
1G horss, 3 1609, en un recipiente a presidn herméticaf
mente cerrado, y luego se lavd con agﬁa a 909§ duranté'2
horas. Despuds, el soporte lixiviado se secd a 14090 du-
rante 18 horas, y se impregnd con 4cido fosfdrico al 623,
a tewmpersturs subiente, dursute 8 horss. e dejod escurrif

el exceso de Scido, ¥y los srinulos de catalizador se geca-

|'ron bajo condiciones inertes, s 1102C, dursnte 18 horas.

'Sefhallﬁ,qﬁe'éi contehidb.ﬂé'metalidéfesﬁe catalizador 'en | -

base exenta de dcido, ers el siguiente: 0,097 (en peso) de
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1. de sluminio (=2,52% (en peso) totdl hierro nds sluminio).

'30'.‘

Hojsn adan=L0=

hierro y 0,575 (en peso) de sluminio (= 0,665 (en peso)
‘total hierro mds sluminio). - 7 |

s hidratadiéﬁ de etiieno‘se efeétué sexin ol
método descrito en el Bjemplo 1. La actividod del cotsliza-
dor fié constante durante 900 horas de funcionamiento, to-
niendo como resuitédo una producciéd constante de etsnol
de %44.g'p6f horg'por litro de catalizsdor.

on

BITHAPLO 5

i“sté ejemplo demuesfra ol efecto adverso de sin-
terizar el soporte del cotalizador, respecto 3 la elirins-
cibn de metsles de dicho soporte por tratamienteo con 5cido,
y el efecto del fesultante contenidb alto de métales sobre
la vida del cutalizador. |

Granulos de soporte(de catslizador, de tanailo
y composicidn similsres a las,descritaé en el “jemplo 1,
se secaron segfn el método expuesto en ese ejempip, pero
se c3leinaron a uns tenperaburs de aproxinadonseate 73020
dursnbe 40 minutos. Z1 drea superficisl BIT medids del 50—
porte era relativemente bajs, 8,2 m2/g. Ta lixiviscidn
con scido, impregnacidn y secado final se efectuaron lue:;o
cono se describe en el ujemplo 4. Aungque el procedimiento
de lixiviacidn era idéntico sl describo en el Zjemplo 4,
el catalizador resultsnte tenis un contenido residusl de
metales alto. 21 contenido de metsl en el catalizodor (en
base exents de 4cido), segin se mide por obsorcidn atdmics,

era como sigue: 0,423 (en peso) de hierro.y 2,1% (en peso)
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= 3e pasaron vapor de agus y etileno s través

de un lecho del catqllvador antes dcscrlto, sono se des=~ .
R & .

ocribe en el Ljemplo 1. Tras 900 horas de lunclonomlenbo,

| 1a produccidn de etsnol disminuy6 desde un valor inicisl

de 146 g por hord por litro de catslizodor, hosts sproxima-

danente 112.

hste ejenplo demuc;tra que ls ellﬂlnaclon de
netsles se puede efcctuar segin la invencidn, de naterxw—
les de soporte con poca 3Jres qunerflclal, siempre que no_“
estén sobrecalecinados o sinterizados.

Granulos de soporte de catalizador, de tamafio
¥y conpoo1c1on similares a lés descritas en el Sjemploo 1,
se secaron segin el método de ese egemplo. Los grﬂnulos
se calcinaron a 7329C durante 52 nlnutoo, 20% menos tlem-A
po que el emplesdo en el ujeuplo 1. Zsto tuvo.como resul- |
tado que quedasen en los granulos unas motas negras delha—
rinas de maiz sin quemsr, debido a combustidn incompleta.
£l 4res superficisl del soporte era relabivamente vaja,
9,3 n /Q. Ls lixiviasciodn, SeCddO, inpregnscidn ¥ S°csdo
finsl se efectusron como en el Zjemplo 4. &1 contenido'de
netal en el cstslizsdor, en base exenta de ééido, ségﬁn
se mide por absorcidn atduica, fué como sigue: 0,275 (en
peso) de Te y 1,227 (en peso) de Al (un totsl de 1,49
(en veso) de hierro nis aiuminio).

La hldrataclon de etileno se e¢ectlo baao las

'CORdlClones de procedlnlento descrltas en el Jenplo l.

La magnlbud de produccnon de etanol ermaneclo sin va-
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Hojn ﬂl’lﬂﬂ'l‘g“
_risr durante 900 horas de funcionamiento, a 139 g por hors
por litro de catalizador. '
- s U
L o
/
A
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- ' REIVINDICACIONS:S

de 4cido fosfbérico.

tlojn nn’lm-lg_

, C . .
Los puntos de invencibn propis y nuevs gque se-

presentan pars que sean objeto de ests solicitud de Paten-
te de Invencidn en .ispafia, por VEIHTZ afios, son los que se
recozen en las reivindicaciones siguientes:

‘ 12,- Procedimiento aejorado psra hidrstar uns
olefins psra formsr un'aldohol, en el que dicha olefins
ge pong en conbacto con vapoi de agus en presencls ds ur.
cabslizador de hidratscidn en un soporte, que comprende. .
un wmaterisl de soporte. predominsntemente siliceo impreg-
nado con 4cido fosférico, siendo pre?arado dicho cotaliza-
dor de hidratacién formsndo uns mezcla que comspronde apto—
ximadamente 50-705 (en besq)'de tiérra de diatomeas, apro-
ximadsnente 15~25% (en peso) de bentonits y aproximadamégte
5—35i (en peso) de vn material de cérga orginico coabusti-
ble; calcinsndo dichs mezcla antes de la adicidn de dcide
fosfbrico, 2 una temperatura de aproximadaﬁente 549 a apro;
ximsdamente 81620, pars formsr un soporté'de catalizador
mscinicamente resistente; e impregnahdo después dicho so-
porte con Scido fosfbérico psrs former el catalizador de
hidratscidn en soporte, en el que la mejors pasrs refofzar
la actividad y la vida de funcionsmiento de dicho cstaliﬁan
dor de hidrstscidn comprende resbringir el conﬁenidé de
aluminio y hierro en el catalizsdor de hidratacién en so-
porte, nosta uns concentbracidn colectiva menor que sproxi-

madanente 2,253 en peso del soporte de cstaligador exento

23,= Procedimiento. seghn 1a reivindicecidn . 1i; - |

donde la temperaturs de cslcinacibn es ‘sproximadsmente
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' 35;~ Pfgbedimiehto'Segﬁn 1a reivindicacién 12,
donde dicho catalizador de hidratacién se prepara formando
dicha mezcla a base de aproximadamente 62% (en peso) de tij
rré'de diatomeas, aproximadamente 21% (en peso) de bentoni
ta y aproximadamente 17% (en péso) de un material de carga
organico combustible.
. 42, Procedimiento mejorado para hidratar una
olefina para formar un alcohol.
: Tal y como se ha descrito en la Memoria que ap
tecede, y para los finés que se han especifiéado.
Esta Memoria consta de veinte hojas escritas a

maquina por una sola cara.

 Madriq, TLDI1978

P.A.

Fernando de Elzobgry

P ™.
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