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La presùnte invención se refiere a un procedi­

miento raej orado para hidratar definas para formar alcoho­

les, y a una composición de catalizador útil para tal pro­
cedimiento. Más en particular, la presente invención se 

refiere a un procedimiento de hidratación de definas que 

,utiliza un catalizador de ácido fosfórico capaz de funcio­

namiento a largo plazo, a un nivel relativamente alto de 

actividad catalítica.

^on bien conocidos en la técnica algunos proce­

dimientos para hacer reaccionar definas con vapor de 

agua, a presiones elevadas, para formar alcoholes en pre­

sencia de catalizadores adecuados. Los catalizadores pre­

feridos para la reacción comprenden generalmente acido fos­

fórico impregnado en un material de soporte o vehículo, 

predominantemente silíceo. Son típicos de tales materia­
les de soporte las diversas formas de tierra de diatomeas 
calcinada, que consiste esencialmente en diatomeas de dió­

xido de silicio en mezcla íntima con arcilla o materia­

les tipo arcilla, que sirven como agentes adhesivos para 

la sílice. Las patentes de los 3E.UU. Nos. 2.960.477 y 

3.7Ó4.329, por ejemplo, describen tales procedimientos de 
hidratación de definas.

Aunque los catalizadores de ácido fosfórico 
del tipo antes descrito han ganado aceptación general en 
el comercio, tienen, sin embargo, ciertas desventajas re­

lacionadas primordialmente con su relativamente corta vi­
da de funcionamiento. Esto es debido, en parte, a la ten­

dencia del ácido fosfórico a "babear" .durante el..funcio­

namiento.normal, -es-decir,'- Pl.ácido, fosfórico-acuoso, -tien-' 
de a escurrir del soporte del.catalizador y fluir lentamen-
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-te por el lecho de catalizador, dsto afecta adversaaen.be 

a la' integridad física del soporte, hasta el punto de que 

empieza a desintegrarse y a apelmazarse en un periodo de 

tiempo relativamente corto durante el funcionamiento. ¿3- 

to tiene el efecto de obturar el lecho de soporte de cata­

lizador, aumentando así la pérdida de carga de los gases 

que fluyen a través del mismo, disminuyendo el área (o su­

perficie) eficaz de contacto del catalizador, y, en gene­

ral, reduciendo la;eficacia del catalizador.
/ La patente de los HÍ3.UU. No. 2.493.621 expone

un método de preparación de catalizador en el que el ma­

terial de soporte del catalizador se calcina a una tempe­
ratura comprendida... entre 800-140030, antes de la impregna­

ción con el catalizador de ácido fosfórico, fsto tiene co­
mo resultado un soporte de catalizador independientemente 

resistente, capaz de mantener su integridad física duran­
te un periodo de tiempo relativamente largo. Desgraciada­

mente, el catalizador no es lo suficientemente activo pa­
ra proporcionar el nivel de conversión de definas reque­

rido para un procedimiento comercial de hidratación.
La solicitud de patente española NS 458.919) 

presentada el 18 de Hayo de 1977, describe un procedimien­

to y catalizador para hidratación de definas, donde el 
soporte del catalizador se prepara a partir de una mezcla 

que comprende aproximadamente 50-70,3 (en peso) de tierra 

de diatomeas, aproximadamente 15-253 (en peso) de bento- 

nita y aproximadamente 5-33-3 (en peso) de un material de 
carg3 orgánico combustible, siendo calcinada tal mezcla a 
una-temperotura 'de aproximadamente 649. a 81330 antes de 

la impregnación con ácido fosfórico, formando' asi un so-
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-porte de catalizador capaz de mantener su integridad fí­

sica* durante largo periodo de tiempo bajo las condiciones 
normales de funcionamiento del procedimiento. 31 soporte 

calcinado se impregna luego con ácido fosfórico, formando

el catalizador de hidratación soportado./
En la solicitud de patente española N2 458.919; 

presentada el 18 de Hayo de 1977; también se dirige a una 
mejora del procedimiento y catalizador, donde la actividad 

y la vida de funcionamiento del catalizador de hidrata- 

ción se refuerzan usando un soporte de catalizador que * 

tiene un área superficial mayor que aproximadamente 12 

metros cuadrados por gramo.
31 nivel de impurezas en los soportes de cata­

lizador, específicamente la concentración de hierro y alu­
minio, no ha sido reconocido hasta ahora como variable de 
funcionamiento importante, que afecta a la actividad y vi­

da de funcionamiento de un catalizador de hidratación de 

definas. La patente de los 33.UU. lío. 2960.477; de Smith 

y otros, expone un catalizador de hidratación de definas 

que comprende un soporte de catalizador impregnado de áci­

do fosfórico, consistiendo el soporte en una mezcla de tie­

rra de diatomeas y arcilla. Los autores de la patente ob­

servan el hecho de que la presencia de hierro en el cata­

lizador puede favorecer el craqueo de definás. Así, el 
hierro es reconocido en la técnica como un elemento inde­

seable en la medida en que promueve una reacción secundaria 

en el procedimiento principal de hidratación de olefinas.
Sin embargo, en ausencia de cualquiera.de tales reacciones 

[secundarias, parecería quellá presencia de Hierro-no-ten- ' 

dría efecto-adverso sobre la actividad y la vida!de fun-
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_aionamiento.de un catalizador de hidratación de definas.
La patente de los á3.U!J. N9. 3*704.329) de . 

Rindtorff y otros, intenta resolver el problema caracte­

rístico de los soportes usuales de tierra de diatomeas 

calcinada impregnados con acido fosfórico, concretamente 

13 disolución de óxido de aluminio del aoporte. La patente' 

se dirige al uso de un material de soporte de bentonita, 

normalmente usado para reacciones de hidrogenación y deshi- 
drogenación, que se trata previamente con acido pata re-- 

ducir el contenido de óxido de aluminio en el material a ; 
aproximadamente 10 por ciento o menos, y hacerlo así ade­

cuado para la hidratación catalítica de definas, ál ma-̂ ,* 

terial de bentonita de partida contiene preferiblemente.!., 
un contenido,de':óxido de aluminio lo mayor posible (p.ej., 

mayor que 16 por ciento), siendo primordialmente el objo- 

. to del tratamiento previo con ácido aumentar el área super­
ficial y volumen de poros del material soporte, y al'mismo 

' tiempo mejorar su resistencia a la erosión minimizando 
la disolución de óxido de aluminio del soporte durante el 

funcionamiento normal del procedimiento.
La presente invención proporciona una mejora 

del catalizador y procedimiento de hidratación de definas 

descritos en la solicitud de patente española Na 458.919,
t

antes mencionada. Las definas se ponen en contacto con 

vapor de agua en presencia de un catalizador de hidrata­
ción soportado, que se prepara formando una mezcls de apro­
ximadamente 50-70% (en peso) de tierra de diatomeas, apro­

ximadamente 15-25% (en peso) de bentonita, y aproximadamen­
te 5-35% (en*peso) de un material de carga orgánico coa-.. 
bustible, y calcinando luego.la mezcla resultante a una
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temperatura Ae aproximadamente 649SC 3 816S0. Después de 

la calcinación, y antes de la impregnación del soporte., 
de catalizador con ácido fosfórico, el contenido de alu­

minio y hierro en el soporte de catalizador calcinado se 
reduce hasta un valor menor de aproximadamente 2,25 ¿ en 
peso del soporte do catalizador. Has precisamente, la con-' 

centración colectiva de aluminio y hierro en el cataliza­

dor acabado (es decir, tras impregnación con ácido fosfó­
rico) se mantiene por debajo de aproximadamente 2,25%--sn- 

peso, basado en el soporte de catalizador exento de ácido^ 

La concentración permisible de aluminio y hierro en el-ca­

talizador soportado, por tanto, es independiente de la ' -- 

"carga" de ácido fosfórico en el catalizador acabado, es 

decir, de lá fracción en peso de H^PO^ en el catalizador 
impregnado.

La presente invención se predica en base al 
descubrimiento de que la actividad y vida de funcionamien-

' to de los catalizadores de hidratación de definas descri-
i

tos en la solicitud de patente española NS 438.919 se re­
fuerzan materialmente restringiendo el contenido de hie­

rro y aluminio en el catalizador de hidratación soportado, 

hasta por debajo del límite superior antes descrito. La 

eliminación de impurezas de aluminio y hierro (en forma 

de óxidos) del material de soporte se efectúa preferible­
mente poniendo en contacto el soporte con un ácido mine­

ral, tal como fosfórico, clorhídrico o sulfúrico, bajo 
condiciones de reacción capaces de reducir la concentración 

de las impurezas de óxido en el material.de.soporte hasta 

el nivel deseado. Así, por ejemploj un soporte típico de 

catalizador, que contiene aproximadamente 1,5% de hierro
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_y 3)85 de aluminio, se puede tratar eficazmente con H^PO^ 

al 855 (en peso),' a una temperatura de aproximadamente 

1509C a ¿OOec,. en un recipiente a presión herméticamente 

cerrado,- durante un periodo de tiempo de aproximadamente 

8 a 15 horas, para reducir la concentración de Al mas Fe 

en el soporte hasta aproximadamente 25 en peso.

. L a  eliminación de aluminio y hierro del sopor­

te db catalizador, hasta los bajos niveles deseados según 

ía invención,.no se puede conseguir en general, con mate­

riales de soporte sinterizados. Es decir, los óxidos 
aluminio y hierro no son fácilmente eliminados por lixivia­

ción de un soporte do catalizador sinterizado, incluso - 
tras relativamente largos periodos de tratamiento con áci­

do a temperaturas elevadas. Por tanto, como medida prác­

tica, la presente invención se restringe a los soportes 

de catalizador no sinterizados. Sin embargo, se debe obser­
var que el área superficial del soporte de catalizador no 

tiene influencia para los fines de la presente invención, 

y no tiene necesariamente que estar por encima de 12 me­

tros cuadrados/gramo, área superficial definida por la so­

licitud de patente española N3 453.919* Aunque la sinteri- 
zacipn del soporte se evita regulando las condiciones de 

calcinación en el horno, de manera que se produzca un área
o

superficial por encima de 12 nf*/gramo, los soportes que 

tienen áreas superficiales por debajo de tal valor no es­
tán necesariamente sinterizados, y pueden estar simplemen­
te "subcalcinados", es decir, materiales de soporte par­
cialmente calcinados que contienen material de carga sin 
oxidar.. Ls. eliminación de impurezas de aluminio y.hierro - . 

de tales materiales de soporte esta dentro del ámbito de

0?038
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JLa presente invención.

Ls composición del soporte de catalizador em- 
pleado para preparar los catalizadores de hidratación de 

olefinas* de la invención es de aproximadamente 50-70% en 

peso de tierra de diatomcas, aproximadamente 15-25% en 

peso de bentonita y aproximadamente 5"$5% en peso de un 
material de carga orgánico combustible, refiriéndose los 

anteriores tantos por ciento a la composición del soporte 

antes de la.etapa de calcinación. Una composición preferi­

da, en términos de proporcionar un equilibrio óptimo entre 

. actividad catalítica y resistencia mecánica, es aproxima­

damente 62% (on peso) de tierra de diatomeas, aproximada­
mente 21% (en peso.) de bentonita y aproximadamente 13%

(en peso) de material de carga. Durante la calcinación el 

material de carga orgánico se elimina por combustión, pro­

porcionando una estructura que-tiene la porosidad suficien­

te para asegurar un revestimiento uniforme de ácido fos­
fórico por todo el soporte, durante la impregnación, y pa­

ra permitir que los gases reaccionantes entren fácilmente 
en contacto con los puntos activos interiores del soporte 

durante el funcionamiento. .3n general, cuanto mayor sea el 

tonto por ciento de material de carga en la mezcla formado­

ra de soporte, mayor será el área superficial del soporte 

calcinado. Generalmente es deseable tener un área superfi­

cial, lo mayor posible, siempre que no sean afectadas ad­

versamente la integridad mecánica del catalizador soporta­

do ni la vida final del catalizador.

. La carga orgánica combustible es preferiblemen­

te harina de maíz, pero, también se pueden uáar materiales ** 
combustibles en polvo tales como-madera, harina,.almidón,
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seada, el tamaño de los materiales de carga mezclados con 

las partículas de tierra de diatomeas y bentonita debe es­
tar comprendido entre aproximadamente $00 y 2000 mieras, 

y de preferencia aproximadamente 1000 mieras.

La tierra de diatomeas, principal componente 

del soporte de catalizador, es una forma de dióxido do si­

licio existente en la naturaleza, que sirve para propor­

cionar 'puntos activos para la formación de la película 
de ácido reactivo. Una forma especialmente deseable de 

tierra dé diatomeas es manufacturada por Johns-üanvilla;^ 

Corporation', y se designa como "Celite FC", que posee unr^ 
área superficial de 20-30 m /gramo. 3ste material tiene. - 
la siguiente composición media:

Componente

83.0̂  - .
AlgO^

Fê O-,
CaO .

HgO,-trazas de óxidos 

metálicos

Tanto por ciento en

______peso_________

86,7

3.3 
1,2 
0,5

3.3

25

30
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La bentonita, que tiene una distribución pre­

ferida de tamaño de partículas tal que aproximadamente 90% 

de las partículas están por debajo de un tamaño de apro­
ximadamente 74 mieras, se mezcla con la tierra de diato­
meas para proporcionar -resistencia mecánica al soporte de ' 

catalizador. La,bentonita es un silicato hidratado que
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_tiene la siguiente composición ^ 3.

Componente

SiOg
Al^O^

FegO^
CaO
II2O, trazas do óxidos 

motálicos

Tanto por ciento en peso 
49,0 

20,4 

, ,4,1 
1,8

24,7 -

.Para preparar el soporte de catalizador, la 
tierra de diatomeas, bentonita y harina de maíz, en las 

proporciones antes indicadas, se mezclan con agua pera 
formar una pasta, que se seca y luego se calcina para eli­
minar por combustión la carga orgánica y formar un mate- 

. rial de soporte endurecido, típicamente en forma de gra­
nulos de aproximadamente 3,2 a 6,4 mm de diámetro. El ob­
jeto de la etapa de secado es reducir sustancialmente el t
contenido de humedad en el granulo antes de le calcinación. 
Esto se consigue convenientemente transportando los gra­

nulos sobre un secador de cinta, a una temperatura compren­
dida entre aproximadamente 66-1719C, durante un periodo 

3e aproximadamente 30 minutos. La calcinación se puede 

efectuar a una temperatura comprendida entre aproximadamen­
te 649^0 y aproximadamente 816BC, dependiendo algo de la 

cantidad* de carga en el soporte; cuanto menor sea el tanto 

por ciento de material de carga, menor será la temperatura 
. deseada dentro del intervalo indicado. Para un soporte 

que contengo aproximadamente 17^ (.en peso) de carga orgs-. 
nica, la temperatura de calcinación preferida es aproxima-
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_damciite 73220. El tiempo requerido para calcinación, por 
ejemplo en un horno rotatorio, en el.que se proporciona 

calentamiento uniforme, puede variar entre aproximadamente 

.10-30 minutos, dependiendo de la temperatura empleada.

Después de la calcinación, y antes de la impreg­

nación con catalizador, el material de soporte se trata 

con una solución acida, para eliminar impurezas de óxido 

de aluminio y óxido de hierro hasta los bajos niveles de­

seados según la invención. El tratamiento con ácido se— 

efectúa convenientemente con cualquier ácido mineral fuer­

te, prefiriéndose.para.este uso el ácido clorhídrico 

(1:1, aproximadamente 18,5í sn peso) o ácido fosfórico-*-;.* 

(85% en peso). Los granulos de soporte de catalizador se*̂ - 
tratsn preferiblemente ó reflujo con el ácido, durante un 

periodo de aproximadamente 10-20 horas, o como alternativa 
se ponen en contacto con un ácido, tal como ácido fosfó­
rico al 85%, a una temperatura de aproximadamente 150-20020 

.en un recipiente a presión herméticamente cerrado, duran­

te un periodo de aproximadamente 8-15 horas. Después de 

tal tratamiento ácido, los granulos de soporte se lavan 

con agua a 9020 durante un periodo de aproximadamente 2 

horas, hasta que el material de soporte está exento de 
ácido.

La impregnación del material de soporte calcina­

do se efectúa en solución acuosa de ácido fosfórico que 

contiene de aproximadamente 40 a 80 por ciento en poso de 

ácido fosfórico. La impregnación se puede efectuar de cual­
quier manera que tenga como resultado la sustancial satura­

ción del material de soporte*con el catalizador ácido. Tí­

picamente, el material de soporte se empata en una solu-
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-Pión àcida mantenida a una temperatura de aproximadamente 

.3090, durante un periodo dé tiempo 'de. aproximadamente 1/2 
hora a 8 horas. 3n general bastará con un periodo de aproxi­
madamente 2 horas. 31 material de soporte saturado se li­

bera luego del exceso de ácido y se seca a una temperatura 

menor de 28090, para evitar la sinterización del material ' 

de soporte. 31 secado se efectúa convenientemente a una tem­

peratura de aproximadamente 1809C. El catalizador impregna­

do resultante contiene de aproximadamente 30 a 60 por cien­

to an poso de acido ortofosfórico, basado en el peso de la 
estructura de la composición, es decir, material de sopor­

to más catalizador acido.

-Las definas inferiores, tales como etilono,^ . 
propileno y*los;butenos, se pueden hidratar directamente 
a los correspondientes alcoholes haciendo reaccionar el 
material de partida de defina con vapor de agua, en pre- * 
senda de un catalizador según la invención, a una tempe- 

' ratura comprendida entre aproximadamente 175 y 30090, con 
proporción molar entre vapor de agua y defina de aproxi­
madamente 0,3 a 1,0, y a una presión de trabajo de aproxi- 

Diadamente 25 a 85 kg/cm manom. Las condiciones de trabajo 

preferidas para la conversión,' por ejemplo, de etilono a 

et3nol, son una temperatura de aproximadamente 27090, pro-
t - * *

porción molar entre vapor de agua y defina de aproximada­

mente 0,6, y una presión de reacción de aproximadamente
, 2  .70 kg/cm manom. Las temperaturas menores y presiones ma­

yores favorecen altos rendimientos de equilibrio. Sin em­

bargo, si las temperaturas son demasiado, ba jas* las veloci­
dades de reacción .disminuyen', mientras que l3s presiones . 
indebidamente altas tienen como resultado cantidades re'le-

07038
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de reacción. Las proporciones molares mayores entre vapor 

do agua y defina tienen como resultado una conversión me­

jorada, pero a costa de requisitos de energía aumentados 

para vaporización.
3e-halló que los soportes de,catalizador calci­

nados preparados según los siguientes ejemplos contenían 

hierro y aluminio (antes de la lixiviación acida) en el si­

guiente intervalo de concentraciones: 1)5 i, 0,25^ (eq.pc^- 

so) de Fe y 3;S ¿ 0,25^ (en peso) de Al. '

EJEMPLO 1
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62 partes en peso de tierra de diatomeas "Celite 

FC", 21 partes en peso de bentonita (estando 90,*¿ de las 

partículas por debajo de un tamaño de aproximadamente 74 
mieras) y 17 partes en peso de harina de maíz (1000 mieras) 

se mezclaron con agua para formar granulos de 4 mm de diá­

metro. Los granulos se secaron a una temperatura de 177^0 

durante $0 minutos, en un secador de cinta de 3 etapas, 
para eliminar la humedad, y luego se calcinaron en aire 
durante 40 minutos a 732^0. El área superficial del sopor­

te, según se determina por un método de adsorción de nitró­

geno BET de un punto, era 13s 5 m^/g. 5ras la calcinación, 
el soporte se lixivió por tratamiento de los granulos con 

ácido clorhídrico al 2 0 , a 93-^t durante 12 horas, para 
eliminar impurezas metálicas, y luego se lavó con agua a 
9090 durante 2 horas. Los gránulos de soporte lixiviados 

, se secarón luego a 177-^ durante 1 hora. , y se impregnaron 

con ácido fosfórico al 65^! a 21SC, durante 8 horas. 3e
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_dejó escurrir el exceso de acido, y los granulos de cata­

lizador se secaron bajo condiciones inertes 3 177-0 du­

rante 3^ horas, El contenido de metal en el catalizador 
acabado,* según se determina por absorción atómica (expre­

sado como tanto por ciento del soporte de catalizador exen- /
to de ácido) era como sigue: 0,51% en peso de hierro y 

2,16% en peso de aluminio (= 2,57% total de hierro más 

aluminio).

Una. mezcla gaseosa de ebilono y vapor de agua, 
en proporción molar de 1,8:1, se pasó a travos de este'ca­

talizador soportado a razón de 2000 dm^H/h por litro de
. *  ̂ , 2  catalizador. La presión del reactor era 70 kg/'cm manom.,'

y la temperatura del lecho de catalizador se mantuvo a * 

270^0. Tras 100 horas de funcionamiento, la producción de 
etanol era 146 g por hora por litro de catalizador. Al ca­
bo de 900 horas, la producción de etanol disminuyó hasta 
un valor de 122.

EJEMPLO 2

Los Ejemplos 2 y 3 demuestran la actividad y 

vida catalítica perfeccionadas que se obtienen cuando la 
concentración de hierro y aluminio en e^soporte se reduce 

a menos de aproximadamente 2,25% (en poso).

Granulos de soporte, de la misma tanda usada 

en el Ejemplo 1, se sometieron a una operación de lixivia­
ción con ácido en dos etapas. Esta comprendió un tratamien­

to inicial de los granulos de soporte .con HC1 al. 20% du­

rante 27 .horas á !939C, .seguido por reflujo con 1101. al- 20% *'*.- 
durante 6 horas. Esto fuá seguido por las etapas'de lavado
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-y secado descritas en el Ejemplo 1. Luego se efectuó la im­

pregnación con* ácido fosfórico al 70:5, a 2490, durante 8 

horas. Después se escurrió el exceso de ácido, y los gra­
nulos se secaron a 4829C durante 2 horas. 31 contenido de 

metal en el catalizador, en base exenta' de ácido, según 

, se determinó por absorción atómica, era como sigue: 0,26,5 

(en peso) de Fe y 1,295 (en peso) de Al (un total de 1,55% 

(en peso) de hierro más aluminio).
Se pasaron vapor de agua y etileno a través de 

un lecho del catalizador antes descrito, bajo las condicio­

nes de procedimiento descritas en el Ejemplo 1. La produc­

ción inicial de etanol, de 146 g por hora por litro de ca­
talizador, estaba sin cambiar tras 900 horas de funciona -- 

miento. . '

EJLKPLO 3

Gránulas de soporte de catalizador, que tenían 
la misma composición expuesta en el Ejemplo 1, se secaron 

en un secador de túnel durante 48 horas, a una temperatu­

ra de' aproximadamente 177-20490. La calcinación a 73290 

durante 30 minutos proporcionó una muestra con un área su- 

perficial dé 14,9 m /g. Los granulos de soporte se lixivia­
ron luego por reflujo con HC1 al 205 durante 10 horas, pa- 

. ra eliminar impurezas metálicas. El soporte lixiviado se 
l3vó luego y.se secó como en el Ejemplo 2. Después se im­

pregnaron los granulos con ácido fosfórico al 7^%, a 2490, 

y luego se secaron a 16090 durante 16 horas. El contenido 

de. metal bn- el'.¡catalizador, en báse exenta de ácido, según 
se determina por absorción atómica, era como sigue: 0,27%

Hoja nt'ttw.
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-(en peso) de Fe y 1,75% (en peso) de Al (un total de 2,02% 

(en peso) de hierro más aluminio).

ge pasaron vapor de agua y etilcnó a través de 

un lecho de este catalizador, bajo las condiciones de pro­
cedimiento descritas en el Ejemplo 1. La productividad ini­

cial (al cabo'de 100 horas)'era 151 g de etanol por hora 
por .-litro de.catalizador. Al cabo de 900 horas de funcio­

namiento la producción de etanol estaba esencialmente sin 

cambiar, a 148. . .—

EJEHPLO 4

15

20

25

30

Este ejemplo pone en evidencia un método alter­

nativo de lixiviación con ácido, para eliminar eficazmen­
te metales del soporte.

Granulos de soporte de catalizador que tenían la 
misma composición descrita en-el Ejcmpío 1 se secaron a 

177-C durante 40 minutos, con un secador de cinta, y se 

calcinaron en aire a 677-0 durante 40 minutos. El área su- 

perficial del soporte era 13;2 m /g. Tras la calcinación 

el soporte se lixivió con ácido fosfórico al 85% durante 

10 horas, a 16090, en un recipiente a presión hermética­

mente cerrado, y luego se lavó con agua a 9090 durante 2 

horas. Después, el soporte lixiviado se secó a 14090 du­

rante 18 horas, y se impregnó con ácido fosfórico al 62%, 

a temperatura ambiente, durante 8 horas, de dejó escurrir 
el exceso de ácido, y los granulos de catalizador se seca­

ron bajo condiciones inertes, a 11090, durante 18 horas.
' Oe halló, que el contenido-dé metal de. este catalizador en 

base exenta de ácido, era el siguiente: 0,09% (en peso) de

0 7 0 3 8



p. .  —

5

„hierro y 0,57% (en peso) de aluminio (= 0,66% (en peso) 
total hierro más aluminio). .

La hidratooión de etileno se efectuó según el 

método descrito en el íijemplo 1. La actividad del cataliza­
dor iüé constante durante 900 horas de funcionamiento, te­

niendo como resultado una producción constante de etonol 
de 144. g por hora por litro de catalizador.

10
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RJ PLO 5

3sté ejemplo demuestra el efecto adverso de. sin- 

terizar el soporte del catalizador, respecto a la elimina­
ción de metales de dicho soporte por tratamiento con ácido, 

y el efecto del resultante contenido alto de metales sobre 

la vida del catalizador.
Granulos de soporte de catalizador, de tamaño 

y composición similares a las descritas en el Ejemplo 1, 
se secaron según el método expuesto en ese ejemplo, pero 
se calcinaron a una temperatura de aproximadamente 78030 

durante 40 minutos. SI área superficial B3T medida del so- 

porte era relativamente baja, 8,2 m /g. La lixiviación 

con ácido, impregnación y secado final se efectuaron luego 

como se describe en el Ejemplo 4. Aunque el procedimiento 
de lixiviación era idéntico al descrito en el Ejemplo 4, 

el catalizador resultante tenía un contenido residual de 

metales alto. 3l contenido de metal en el catalizador (en 
base exenta de ácido), según se mide por absorción atómica, 
era como sigue: 0,42% (en peso) de hierro.y 2,1% (en poso) , 

-de- aluminio (= -¿',52% (en peso) total hierro más aluminio).

!
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3e pasaron vapor de agua y etileno'a través 

de un lecho del.catalizador untes descrito, como se des- 

cribe en el Ejemplo 1. Tras 900 horas de funcionamiento, 

la producción de etanol disminuyó desde un valor inicial 

de 146 g por hora por litro de catalizador, hasta aproxima 

demente 112. -

EJ2HPL0 6

10

15

20

25

30

07038

Este ejemplo demuestra que lo eliminación de 
metales se puede efectuar según la invención, de materio-r 

les de soporte con poca área superficial, siempre que no 

estén sobrecalcinados o sinterizados.

Granulos de soporte de catalizador., de tamaño 
y composición similares a las descritas en el Ejemploo 1, 
se secaron según el método de ese ejemplo. Los granulos 
se calcinaron a 73290 durante. 32 minutos, 20% menos tiem­

po que el empleado en el Ejemplo 1. Esto tuvo como resul­

tado que quedasen en los granulos unas motas negras de ha­
rina de maíz sin quemar, debido a combustión incompleta.

El área superficial del soporte era relativamente baja,

9,3 m^/g. La lixiviación, secado, impregnación y secado 

final se efectuaron como en el Ejemplo 4. El contenido de 

metal en el catalizador, en base exenta de ácido, según 

se mide por absorción atómica, fué como sigue: 0,27% (en 

peso) de ?e y 1,22% (en peso) de Al (un total de 1,49%
(en peso) de hierro más aluminio).

* . . La hidratación de etileno se efectuó bajo las

condiciones de procedimiento descritas en el Ejemplo -lt 
La magnitud de producción de etanol permaneció sin va-
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- REIVINDICACIONES

- - 1 '. '
Los puntos de invención propia y nueva que se 

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten­

te de Invención én España, por VEINTE años, son los que se 

recogen en las reivindicaciones siguientes:

13.- Procedimiento mejorado para hidratar una 

defina para formar un alcohol, en el que dicha defina 

se pone en contacto con vapor de agua en presencia de .un. 
catalizador de hidratación en un soporte, que comprende . 

un material de soporte.predominantemente silíceo impreg­
nado con acido fosfórico, siendo preparado dicho cataliza­

dor de hidratación formando una mezcla que comprende apro­
ximadamente 50-70% (en peso) de tierra de diatomeas, apro­

ximadamente 15-25% (en peso) de bentonita y aproximadamente 

5-35% (en peso) de un material de carga orgánico combusti­
ble; calcinando dicha mezcla antes de la adición de ácido 

fosfórico, a una temperatura de aproximadamente 649 a apro­

ximadamente 81680, para formar un soporte de catalizador 

mecánicamente resistente; e impregnando después dicho so­

porte con acido fosfórico para formar el catalizador de 
hidratación en soporte, en el que la mejora para reforzar 

la actividad y la vida de funcionamiento do dicho cataliza­

dor de hidratación comprende restringir el contenido de 

aluminio y hierro en el catalizador de hidratación en so­

porte, hasta una concentración colectiva menor que aproxi­

madamente 2,25% en peso del soporte de catalizador exento 

de ácido fosfórico. -
*23.- Procedimiento.según lá reivindicación.'13, 

donde la temperatura de calcinación es -aproximadamente
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-7329C. : ... -
3&.- Procedimiento según la reivindicación la, 

donde dicho catalizador de hidratación se prepara formando 
dicha mezcla a base de aproximadamente 62% (en peso) de ti^ 

5 rra de diatomeas, aproximadamente 21% (en peso) de bentonjL 

ta y aproximadamente 17% (en peso) de un material de carga 
orgánico combustible.

43.-.Procedimiento mejorado para hidratar una 

defina para formar un alcohol.

10 Tal y como se ha descrito en la Memoria que an

tecede, y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de veinte hojas escritas a 

máquina por una sola cara.
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