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La presente invencidn se refiers a un procedi-
miento para la preparacidn de una parafina normal sustitui
da por arilo., Mds particularmente, la presente invencidn
se refiere a un perfeccionamiento en un procedimiento para
la preparacidn de una parafina normal sustiuida por arila,
en 8l que una parafina normal es deshidrogenada utilizando
un catalizador de deshidrogenacidn, la mezcla resultante
de parafina normal y monooclefina es alcohilada con una co-
rriente de un compuesto aromdtico monociclico y una parafi
na normal, recuperada del afluente de alecohilacidn, y es
reciclada a la reaccidn de deshidrogenacidn,

Uno de los problemas principales en los centros
de poblacidn en todo el mundo es la sliminacidn.de aguas
residuales que contienen detsrgentes, Este prohlema de eli
minacidn es asspecialmente engorroso en el caso de detergen
tes que tienen una estructura de alcohilarilo en.la perte
nuclear de la moldcula del detergente., Estos detergentes
producen espumas estables sn aguas duras o blandas, an tan
grandes cantidades que la sspuma ohstruys las instalacio-
nes de tratamiento de las aguas residuales, y frecusntemen
te surge en concentracidn suficiente para destruir las bag
terias necesarias para-una accidn bioldgica suficiente en
el tratamiento de las aguas residuales. Uno de los princi-
pales causantes de problemas de este tipo de detergente

son los aleohilaril~sulfonatos, que, contrariamente a los
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jabones de dcidos grasos, no precipitan cuando se mezclam
con agua dura que contiene iones de calcio o de magnesio. ’
Ademds, como estos compuestos son sdlo parcialments biode-
gradables, el detergente permanece esn disolucidn y es con-
ducido a través de la instalacidn de tratamiento de aguas
residuales en forma sustancialmente inalterada, Teniendo
tendencia a formar sspuma, espscialmsnte cuando se mezclan
con dispositivos a;teadnres y.agitadores, grandes cantida-
des ds este datergahte son descargadas desde las instala-
cionss de digestidn de aguas residuales a los rios y co-
rrientes, en los gue la presencia continuada del detergen-
te e pone de manifiesto por grandes bandas paralelas de
espuma sobre la superficie de estas corrientes, Otros de-
tergentes de este tipo causantes de problemas son los alcg
hil fenoles polioxialcohilados y las alcohilfenolpoliami-
nas oxialcohiladas, Estos mismos detergentes sintéticos ip
terfieren también con el proceso anaercbio de degradacidn
de otros materialss, tales como la grasa, y de este modo
aumenta mds la contaminacidn causada por los efluentes de
instalaciones de tratamiento de aguas residuales que cone
tienen estos detergentes., Estas disoluciones dilufdas de
detergentes entran con frecuencia sn las corrisntes de
agua subsuperficial que alimentan capas subterrdneas de
agua de las qus muchas ciudades obtienen su suministro de

agua, y los detergentes de alcohilarilc alcanzan las tomas
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de suministro de agua pars use doméstico,. para fdbricas,
hospitales y escuelas, v
S8e he sstablecido que la biodegradabilidad dsl
producto detergente final sstd determinada por el compues-
to de arilalcohilo que se usa en la preparacidn del deter-
gente, Mds particularmente, se ha comprobado que sstes de-
tergentse son méds fdcilmente degradables por las bacterias
de las aguas residuales si sl sustituyente de alcohilo de-
cadena larga sobre sl nucleo aromdtico es de una configura
cidn sencilla de cadena recta, De hecho, el compuesto in=-
termedio preferido, desds 8l punto de vista de la biodegra

dabilidad, es una parafina normal sustiuida por arilo..Por

consiguisnte, se ha sstablecido un requerimiento sustancial

para sste tipo de hidrocarburo, Dado el hecho de que .ests
tipo de hidrocarburo ' ss prepara 'wéualments por.una ocpera=

cidn de alcohilacidn, cominmente se denomina en lé tdcnica
como especis de “"producto de alcohilacidn detergentse® &~

"producte de alcohilacidn lineal detergente®; por ejemplo
alcohilbenceno lineal. )

El producto alcohilado linsal detergents puede
convertirse en una amplia variedad de detergentes, como es
bien sabido por los expértos en la técnice. Por sjemplo,
el producto de alcohilacidn detergsnte puede ssr sulfonado
y despuds nesutralizado con une base alcalina adescuada, tal

como hidrdxido de sodio, para formar un tipo de detergente
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de alecohilaril-sulfonato (anidnieo), que se usa ampliamen-
te para fines domésticos, comerciales e industriales. El pro
ducto de alcohilacidn detergente puede convertirse también
en un tipo de detergente no idnico nitrando el producto de
5 alecohilacidn para formar un compuesto intermedio mononitra
do en el ndclso, que por reduccidn produce la correspon-
diente alcohilarilamina, El radical amino se hace reaccio-
nar despuéé con un dxido de alcohileno o una epiclorhidri
na de alecohilenc para formar una alcohil-amina polioxialcg
10 hilada (que contiene desde 4 a aproximadamente 30 unidades
de oxialcohileno) que es un detergente altamente efectivo.
Otra clase importants de detergentes preparados a partir
del producto de alcohilacidn detsrgente son los derivados
de fenol oxialcohilados en los que se prepara una base de
15 alcohilfenol por alcohilacidn de un fenol. En la técnica
son conocidos otros productos mds que tienen una base de
aleohilarilo, si bien los alcohilaril—sulfonatos constitu-
yen la clase aislada mayor de productos tensioactivos que
son sintetizados tipicamente a partir de este producto de
20 alcohilacidn detergente,

En respuesta a la demanda de este producto lineal
de alcohilacién detergente, la técnica ha encontrado un ng
meroc de maneras de usar parafinas normales como fuente del
sustituyente de alcohilo de cadena recta sobre el nicleo

25 de arilo. Un camino para llegar el producto de alcohilacidn

20.8.72 -5 -
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detergente comprends la deshidrogenacidn catalitica selec=~
tiva de las parafinas normales a la correspondiente monoo~
lefina normal que tisne sl mismo numerc de dtomos de carbg
no, seguida de la alechilacidn de un compuesto aromdtico
con la monoolefine normal resultants, usando un cataliza-
dor gue actya como dcido, para producir un hidrocarburo pa
rafinico normal sustiuido por arilo. La operacidn de deshi
drogenacidn se aplica tipicamente a parafinas normales qus
tienen aproximadamente 9 a aproximadamente 20 dtomos de
carbono, para producir una monoolefina normal que tiens el
mismo numero de dtomos de carbono. La operacidn de alcohi-
lacidn tiens dos resultados; el primero, preparar sl hidrg
carburo de arilalcohilo deseado, y sl segundo es facilitar
la separacidn del producto ds olefina de las parafinas nor
males que no han resaccionadc que han pasado a la opsracidn
de alcohilacidn. En sste procedimiento se smplea preferi-
blemente un catalizador de deshidrogenacidn que tiene una
elevada selectividad para-la produccidén de una monoolefina
normal, con la capacidad complemsntaria de suprimir
reacciones secundarias no dessadas, tales como la isomeri-
zacidn secundaria, ciclacidn, deshidrocicla&idn, polimeri-
zacidn, c;aqueamiento, setc. de la cadena principal., Dado
el -hecho de gue las consideraciones de equilibrio limitan
necesariamente los niveles de conversidn en la operacidn

de deshidrogenacidn, las consideraciones econdmicas del
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procedimiento requieren que las parafinas normales que no
han reacciopado sean fecuperadas de la mezcla de reaccio~
nantes y productos extraida de la operacidn de alcohila-
cidn, y recicladas a la reaccidn de deshidrogenacidn, Per
ejemplo, los niveles tipicos de conversidn que ss alcanzan
de modo eficiente en la operacidn de deshidrogenacidn con
un catalizador preferido estdn en el intervalo de aproximg
damente 5% a aproximadamente 20% en peso de la parafina
normal, dependiendo de la temperatura, de la presidn, de
la actividad del catalizador, etc. El procedimiento prefe-
rido es dejar que las parafinas que no han reaccionado
atraviesen la zona de alcohilacidn (en la que no son alte~
radas sustancialmente), y separarlas de los productos de
las reacciones de alcohilacidn por destilacidn fraccionada.
Un problema que se encuentra la tdcnica es que
el catalizador utilizado para deshidrogenar la parafina
normal a la correspondiente monoolefina normal sufre una
desactivacidn. Esta desactivacidn requiers una mayor inten
sidad de reaccidn para mantener la conversidn y/o la rege-
neracidn del catalizador, Ninguno de ambos métodos ss de-
seable, porque la regeneracidn interrumpe le produccidn, y
una mayor intensidad disminuye con frecuencia la selectivi
dad. Por consiguiente, la tdcnica trata de descubrir las
causas de la desactivacidn del catalizador para mejorar la

sconomia de un procedimiento dada,
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Segin ello, es un objeto de la presente inven=~
cidn proporcionar un perfeccionamisnto en procedimientos
para producir una parafina normal sustitufda por arilo.

Nds particularmente, es un objeto de la pressnte invencidn

5 proporcionar un perfeccionamiento sn procedimientos para
producir una parafina normal sustitufda por arileo, en los
gue una parafina normal es deshidrogenada cataliticamente
y 8l catalizador empleado sufre una desactivacidn a una ve
locidad excesiva,

10 La pressnte invencidn se refiere a un procedi-
miento en el gue se smplea una combinacidn de deshidrogena
cidn y alcohilacidn de una parafina normal, sn el que las
parafinas normales recuperadas de:la operacidn de deshidrog
genacidn y alechilacidn son.recicladas a la operacidn de

5 deshidrogenacidn, Se ha descubierto que cantidades muy pe-
quefas de parafinas normales sustiuidas por arileo en.esta
corriente de reciclo de parafina normal inducen una desacti
vacidn excesiva del catalizador de deshidrogenacidn. Asi
puss, en esencia la presents invenciﬁn,raside en sl descu~

20 " brimiento de que si se hacen pasar cantidades muy pequefias
de aril-parafinas producidas en.la zona de alcoghilacidn a una
zona de deshidrogenacidn catalitica, tiene lugar una desacti
vacidn excesiva del catalizador. La concentracidn cnrracté
de aril-parafina es mantenida controlando las condiciones en

25 - la zona de separacidn que sigus @ la zona de alcohilacidn,

20,8,72 -3 -
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por medios muy conocides por los expertos en la téenica,
de modo que se hace pasar menos de 0,1% en peso de aril-pa
rafinas a la zona de deshidrogenacidn,

Por lo tanto, en una realizacidn, la presente
invencidn se refiere a un perfeccionamiento en un procedi-
miento para la produccidn de una parafina normal sustitui-
da por arilo, en que se ponen en contacto una parafina nor
mal 8 hidrdgeno con un catalizador de deshidrogenacidn en
una zona de deshidrogenacidn, en condiciones suficientes
para producir una monoolefina normal que tiene un ndmero
de 4tomos de carbono igual a la parafina prscuUrsora, en
mezcla con la parafina normal, Preferiblemente, la parafi-
na normal es upa parafina de Cg-Cy5, y al catalizador da
deshidrogenacidn comprende aldmina que contiene aproximada
mente 0,01% a aproximadamente 1,5% en peso de litio, apro-
ximadamente U,US% a aproximadamente 5% en peso de platino,
y aproximadamente 0,01% a 1% en peso de arsénico, No obstap
te, la presente invencicn es aplicable particularmente a
cualquier catalizador del tipo de platine-metal alcalino.
La mexcla de monoolefina normal-parafina normal producida
en la zona de deshidrogenacidn es puesta después en contag
to con un catalizador de alcohilacidn, tal como fluoruro
de hidrdgeno, y un compuesto aromdtico monociclico, prefe-
riblements benceno, en una zona de alcohilacidn, en condi-

ciones suficientss para producir una parafina normal susti
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tufda por arilo, en mezcla con compuesto aromdtico monoci-
clico y parafinas normales, Este efluente de la zona de a}l
cohilacidn es separado después en una zona de separacidn
en condiciones suficientes para producir una corriente de
reciclo de parafina normal que contiene pequefias cantida-
des de parafinas normalses sustituidas por arilo, siendo rg
ciclada esta corrlente de reciclo de parafina normal a la
zona de deshidrogenacidn, con lo gue la parafina sustitui-
da por arilo causa la desactivacidn del catalizador deshi~
drogenado, El perfeccionamiento particular comprende con-
trolar las condiciones en la zona de separacidn de tal mo=-
do que la cantidad de parafina sustituida por arilo en el
reciclo de parafina es mantenida a un nivel tal que las pa
rafinas que se hacen pasar a la zona de deshidrogenacidn
contienen menos de 0,1% en peso de parafina sustituida por
arilo, disminuyendo asi la velocidad de desactivacidn dsl
catalizador de dsshidrogenacidn en la zona de deshidrogena
cidn. En una realizacidn comercial tipica, el efluente de
la zona de alcohilacidn es seprado en una zona de fraccio=-
namiento, y el recicle de parafina normal es recuperado en
forma de una corriente de cabeza a partir ds una columna
de fraccionamiento en la que la parafina normal ss separa=-
da de la parafina sustituida por arilo, La cantidad de pa=-
rafina sustituida por arilo presente en 8l reciclo de parg

fina de cabezas es controlada manipulande la temperatura

- lu -
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del equipo ds transferencia calorifica y la canfidad de re
flujo utilizada en la parte superior de la columna de frag
cionamiento, Por ejemplo, o bien bajando la temperatura
del equipo de transferencia calerifica y/o aumentando la
relacidn de reflujo a material de alimentacidn, puede dis-
minuirse la cantidad de parafina sustituida por arilo en

la corriente de reciclo de parafina.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA _INVENCION

Tal como se usa en la Memoria, la frase "hidro-
carburo parafinico normal sustituide por arile® significa
un alcano secundario sustituido por arile que tiene dos
grupos de alcohilo de cadena recta sobre sl dtomo de carbg
no trisustituido resultante unideo a2l ndcleo de arilo; por
ejemplo

R

@-C—Rz
I
- H

donde Ry Y Ry son grupos de alcchilo normal., La frase "pa-
rafina normal o hidrocarburos de cadena rescta normales® se
fefiere a hidrocarburos que tienen sus dtomos de carbono
unidos en una cadena continua sin que haya unidos grupos
intermedins ni ramificacidn,

Son.materiales. de alimentacidn. adecuados las pa

rafinas normales que tienen al menos 9 dtomos de carbono,

.-lls.-
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y especialmente 9 a aproximadamente 20 dtomos de carbono.
por molécula, Son miembros representativos de esta clase
el nonano, descano, undecano, dodecano, tridecano, tetrade-
cano, pentadecano, hexadecano, heptadecano, octadecano, y
sus mezclas. Son de importancia particular para la presen-
te invencidn las parafinas normales de aproximadamente 9 a
aproximadamente 15 £tomos de carbono, ya que dstas produ~-
cen monoolefinas que pueden utilizarse para fabricar deter
gentes gue tiensn superior bhiodegradabilidad y detergencia.
Por ejemplo, una mezcla que contiene un conjunto variado
de cinco homdlogos, tales como de Cjg a Cy3, C33 @ Cy4, 6
Cllaitls, proporciona un material de alimentacidn excelen-
te, Ademds, se prefiere que la cantidad de hidrocarburos
no nnrméleé presantes en esta corrients de parafina normal
sea mantenida a bajos niveles, Asi, se prefiere que esta
corriente contenga mds de 90 por ciento en peso de hidro-
carburos parafinicos normales, consiguiéndose los mejores
rasultados a purazas esn el intervalo de 96 a 98 por ciento
en peso o mds,

Puede emplearse cualquier fuente‘que contenga
parafinas normales de Cg-Cpp para proporcionar las parafi-
nas normalss utilizadas en la presente invencidn. Esta cla
se incluye, por sjemplo, una fraccidn, de intervalo de sbyu
llicidn apropiado, del destilado de petrdleo de destila=~

cidn directa, los productos de una reaccidn de Fischer-

- 12 e
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Tropsch que incluyen hidrocarburos parafinicos en el in-
tervalo de Cg a Cpy, los productos de hidrogenacidn de la
polimerizacidn de etileno que incluyen parafinas que tie=
nen de 9 a aproximadamente 20 dtomos de carbono, y los dci
dos grasos hidrogenados que por reduccidn completa produ-—.
cen hidrocarburos parafinicos que tienen confiquraciones
de cadena recta, La fuente mds ampliamente disponible y
preferida en general de parafinas normalses en el intervalo
de Cg a Cyg 8 una fraccidn de queroseno-de intervalo de
ebullicidn de aproximadamente 1492C a aproximadamente
2609C, y mds preferiblements la fraccidn de la misma que
hierve desde aproximadamente 1779C a aproximadamente 2322C,
En gensral, cuando se introducen en-el procedimiento de la
presente invencidn parafinas derivadas de destilados de hi
drocarburos, se prefiere que la fraccidn sea tratada pre-
viamente en cualquier operacidn adecuada de tratamiento de
hidrdgena, para la sliminacidn sustancial de compuestos
sulfurosos y nitrogenados, con la consiguiente saturacidn
de compuestos oleffnicos. Asi, un destilado de hidrocarbu-
vo introducido en un sistema de separacidn para la recupe-
racidn de parafinas normales serd preferiblemente uno sus-

tancialmente saturado y sustancialmente exento de nitrdge-

no y azufre, .
Cuando se emplea un destilado -derivado del pe-

trdleo, las parafinas normalss tiensn que-separarse de una

- _'l 3..,—
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mezcla de hidrocarburos que contienen parafinas nuémales,
isiparafinas y compuestos ciclicos, A causa del solapamien
to en el punto de ebullicidn entre estas diversas sspecies,
la destilacidn fraccionada no pueds utilizarse de mode
efective y tienen qus emplearse agentes separadores que
tisnen capacidad para separar compuesios con base en la es
tructura de la cadena carbonada principal. Estos agentes
son muy conocidos en la técnica, y se denominan tamices mg
leculares, Los tamices moleculares preferidos para este ti
po de trabajo se identifican como un aldminosilicato metd-
lico deshidratado que tiene una estructura de zeolita en
los cristales de aluminosilicato y contienen poros de aprg
ximadamente 5 unidades angstrom de didmetro de la seccidn
transversal, que'son de tamafio suficiente para permitir la
entrada de compuestos parafinicos normales gue tienen cua-
tro o mds dtomos de carbono, pero no son de tamafio sufi-
ciente para permitir la entrada de compuestos de cadena ra
mificada o éfclicos, Los constituysn de metal de estas
composiciones de zsolita estdn seleccionados tipicamente °
de los metalss alcalinotérreos, preferiblemente calcio o
magnésio. Estos tamices moleculares son preparados tipica-
mente por interaccidn de silice, alumina y una base alcali
na y agua, formando un aluminosilicato zesolitico e hidrata
do de metal alcalino, que precipita de su disolucidn acuo=-

sa en forma de una masa de cristales finamsnte divididos.

w 14 -
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El derivado de metal alcalino obtenido, en forma de zegli-
ta hidratada, es tipicamente somstido después a cambio de
iones con una sal de metal alcalinotdérreo y deshidratado
por calcinacidn para formar el tamiz molecular deseado,
Este sistema de ssparacidn puede hacerse traba
jar segdn principios de lecho alternado, en 8l que estdn -
dispusstas dos columnas de contacto individuales, cada una
de las cuales tiene conectadas con ella conducciones inde~
pendientes de entrada y salida, En una de las columnas se
efectifan la extraccidn de parafinas normales sustancialmég
te al mismo tiempo que se efectdan la regeneracidn de las
bartfculas del tamiz y la recuperacidn de parafinas norma-
les an la otra columna de contacto. En este modo de opera-
cidn, la corriente que contiene parafina normal fluye, bien
hacia arriba o hacia abajo, a través de un lecho fijo de
material de tamiz molecular, en el que los componentes de
cadena relativamente recta entran en la estructura porosa
de las partfculas del tamiz molecular y son retenides alli,
atravesando 81 lecho los hidrocarburos no normalss. Esta
operacidn es efectuada a presidn atmosférica o superior y
a una temperatura de aproximadamente 212C a aproximadamen-
te 1498C o superior, segun el punto de ebullicidn de la co
rriente que contiens parafina normal. El lecho de tamices.
moleculares que estd sobre la partse de recuperacidn de pa-

rafina normal del cicloc es puesto en contacto con un flui-

v 1D -
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do de desplazamiento, que generalmente es una parafina nog
mal que tieme peso molecular inferior que el hidrocarburo
parafinico normal utilizado en la zona de hidrogenacidn que
se describe mds adelante, por sjemplo butano o pentano .noz
mal, para sfectuar el desplazamiento de las parafinas nor-
males pesadas del interior de los poros de los tamices mo-
leculares, Las parafinas normales pesadas desplazadas salen
de la columna y tipicamente se hacen pasar a una columna de
fraccionamiento, en la que cualquier fluido de désplazamien
to es separado de las mismas, Los hidrocarburos parafinicos
normales sustancialmente puros resultantes se hacen.pasar
después a la zona de la reaccidn de deshidrogenacidn.,

En una realizacidn preferida, el sistema de sspa~
racidn empleado separa continuamente hidrocarburo normal de
hidrocarburos no normales, en una operacidn continua simula
da segin los principios dados en la Patente de los EE.UU.
NR 3,310,486, expedida a D.B. Broughton, En este sistema
los tamices moleculares sstdn dispuestos en una serie de zp
nas de sxtraccidn y, empleando un sistema de conmutacidn
complicado, se simula el flujo en contraceorriente de tami-
ces moleculares con respecto a la corriente que ha de ser-
purificada., La caracteristica clave de sste sistema compren
de.un sistema de lechos mfltiples con abesrturas de entrada
y salida que cambian constantémente, de modo que una parts

del sistema estd extrayendo constantemente parafinas nor-.

-~16 -
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males al mismo tiempo que otra parte del sistema estd sien

.

do tratada para recuperar parafinas normales., Por consi-
guients, es esencialmente continuo el flujo de parafinas
normales sustancialmente puras desde este sistema. Puede
hacerse raeferencia a la Patente citada para ver detalles
adicionales con respecto a los procedimientos exactos uti-
lizados en la operacidn de este sistema sofisticado.

Los catalizadores adecuados para uso en la ope-
racidn de deshidrogenacidn de la presente invencidn
comprenden en general uno o mds componentes metdlicos se-
leccionados de los Grupos VI y VIII del Sistema Periddico
de Elementos, y compuestos de los mismos, Ekstos cataliza=-
dores estdn gensralmente sn composicidn con un material de
soporte que consiste sn uno o mds ¢6xidos inorgdnicos re-
fractarios seleccionados del grupo de aldmina, silics, 6xi
do de zirconio, dxido de magnesio y dxidis refractarios si-
milares, Es particularmente importante que el catalizador
empleado en la zona de deshidrogenacidn no favorezea la
isomerizacidn de las parafinas normales o del producto ole
finico resultante, Por consiguiente, el catalizador utili-
zado se hace preferiblemente no dcido componiéndolo con
uno o més metales alcalinos o metales alcalinotérreos, o
compuestos de los mismos. Ademds, la conversidn en la mo-
noalefina deseada se aumenta cuando se emplean los metales

nobles del Grupo VIII, prefiriéndose particularmente el

- 17 -
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platino, Un catalizador particularmente preferido para la
opsracidn de deshidrogenacidn comprende un componente ds
alumina, un componente metdlico dsl grupo del platino, y
un componente de metal alcalino o alcalinotérrec o compueg
tos de los mismos, y un componente seleccionado del grupo
que consta de arsédnico, bismuto, antimonio, azufre, sele-
nio, teluro y compuestos ds los mismos, )

El componente ds aldmina de este catalizador dp
deshidrogenacidn preferido tiene gsnsralmente una densidad
aparante menor de aproximadamente 0,50 gramos/cc, con un
limite inferior de aproximadaments 0,15 gramos/cc. Las ca-
racterfsticas de drea superficial son tales que el didme-
tro medio ‘de poros es de aproximadamente 20 a aproximada-
mente 300 angstroms; el volumsn de poro es de aproximada-
mente 0,10 a aproximadamente },0 mililitro-por gramo; y el
drea superficial es de aproximadaments 100 a 700 mstros
cuadrados por grame. Esta alimina puede fabricarse por
cualquier método adecuado, incluyendo sl conocido procedi-
miento de fabricacidn de esferas de alumina detallado en
1a Patente de los EE.UU, N¥ 2,620,314, ' .

El componente alcalino de este catalizadoer de
.deshidrogenacidn preferido est€ seleccionado tanto de los
metales alcalinos, cegsio, rubidio, potasio, sodic y litioe,
como de los metales alcalinotérreos, calcio, magnesio y es

troncio, siendo el litio el componente alcalino preferido,
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El componente alcalino estd presente en upa cantidad, basa
da en metal elemsntal, de menos de aproximadamente 5% en
peso del compuesto total, siendo el mds preferido general-
mente un valor en el intervalo de 0,01% a aproximadamente
1,5%, Ademds, el componente alcalinoc puede ser afiadido a
la aldmina de cualquier manera adecuada, especialmente en
una disolucidn acuosa de impregnacidn dsel mismo., Son
compuestos adecuados los cloruros, sulfatos, nitratos, acg
tatos, carbonatos, etc., tales como el nitrato de litio,
que puede afadirse bien antes o después de affadir los de-
mds componenetes, o durante la formacidn de la aldmina,
por ejemplo al hidrosol de alumina antses de que se forme
el material de soporte de alumina,

El componente metdlico del grupo del platino eg
td seleccionado gensralmente dsl grupo del paladio, iridio,
rutenio, rodio, osmio y platino, dendo el platinc los mejg
res resultados. Ademds, el catalizador puede contener un
componente metdlico del grupo IVA ademds del platino. Este
componente se emplea en una concentracidn, calculada como
metal slemental, de aproximadamente 0,05% a aproximadamen—
te 5% en peso del compuesto catalitico. Este componente
puade componerse o mezclarse de cualquier manera adecuada
gon impregnacidn por un compuesto soluble en agua, tal co-
mo el dcido cloroplatinico, que es espscialmente preferide.

El cuarto componente de sste catalizador de-deg
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hidrogenacidn preferido estd seleccionado dsl grupo gue
consta de arsénico, antimonio, bismute, azufre, selenio,
teluro, y compuestos de.los mismos, El arsénico ss particu-
larmente preferido., Este components se usa tipicamente en
une ocentidad de aproximadamente 0,01% & aproximadamente 1%
en peso del compuesto final, Este cuarto componente sstd prg
sente preferiblemsnte en una proporcidn atdmica, con rsspec-
to al componente del Grupo VII1I, de desde aproximadamente
0,1 a eproximadaments 0,8, Se emplean preferiblements con-
centracionse intermedias, de tal modo que le proporcidn dto
mica sea de aproximadamente 0,2 & aproximadamantse 0,5, Este
componente pueds Incorporarss a8l compuesto de cualquier ma-
nera adecuada, siendo un modo pa}ticularmente preferido por
medio de una disolucidn de impregnacidn de un compuesto sg
luble en ague, talcmo pentdxido de arsénico, stc,

Tifpicamente, este oompuesto catalitico prefsri-~
do descrito es sometido despuds a .tratamiento convenciona-
les de sscado y calcinecidn a tempsraturas en sl intervalo
de 42780 a aproximadamsnte S5938C, 8s dan detalles adiciong
les acerce del catalizador de deshidrogenacidn preferido .
para uso en la presente invencidn en las instrucciones de
las Patentes de los EE,UU, nos, 3,291,755 y 3,310,599,

En la operacidn de alcohilacidn ds la pressnte
invencidn puede emplearse cualquier catalizador de alcohi~-,

lacidn edecuado, Son representativos de dstes el dcido sul
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fyrico de una concentracidn de aproximadamente 85% y prefe
riblemente mds alta; el fluoruro de hidrdgeno sustancial-
mente anhidro, que generalmente no contiene mds de 10% de
agua; el cloruro de aluminio o bromurc ds aluminio anhi-
dros, preferiblemente en presencia del correspondiente ha-
logenuro de hidrdgeno; el triflucruro de boro, con o sin
adicidn de fluoruro de hidrdgeno, y bien como tal o adsor-
bido sobre un soporte sdlido, tal como una base inorgdnica
modificada con trifluoruro de boro; dcido fosfdrico, que
generalmente es depositado sobre un material de soporte o
vehiculo tal como kieselguhr, silice hidratada, etc., y si-
milares, El catalizador preferido para la presente inven-
cidn es fluoruro de hidrdgeno anhidro de una concentracidn
de desde aproximadamente 90% o superior; otro catalizador
preferido es el «trifluoruro de boro antes mencionada,

Se encontrardn detalles referentss a la concen=
tracidn, métodos de uso, etc., de estos catalizadores de al
cohilacidn preferidos en las instrucciones de la Patente
de los EE,UU, N2 3.200.163, para el catalizador de trifluo

ruroc de boro,
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DESCRIPCION DEL DIBUJC.

La utilizacidn del material de alimsntacidn de
parafina normal, los catalizadoress de deshidrogsnacidn y
los procedimientos de alcohilacidn descritos, ses aexplican-
del mejor modo por referencia al diagrama de conjunto és-
quemdtico anexo, que ilustra la preparacidn del producto
de-parafinas sustituidas por arilo a partir de. un material
de alimsntacidn parafinico normal, segin los principios de
la patents de Broughton. Como los detalles mecdnicos.y las
configuraciones exactas del diagrama del proceso son muy’
conocidos .para los expertos en la tdcnica, y no son esen-
ciales para comprender la presente. invencidn, se emplea un
diagrama de tipo ds conjunto,

Haciendo ahora referencia al dibujo, una,co~-
rriente de pérafina normal sustancialmente pura, que -
comprende 99% en peso de tetradecano normal, es introduci-
da' en el ‘procedimiento por la conduceidn 1, y es mezclada
con una cerrients de tetradecano de reciclo que entra por
la 'conduccidn l4, y la corrients de parafina reunida resul
tante se hace pasar por la conduccidn 1 a la zona de deshi
drogenacidn 2. También se introduce en la zona 2 una co-
rriente de reciclo de hidrdgeno que entra por la conduccidn
5, gue contiene hidrdgeno sustancialmente puroc en una can-

tidad de aproximadamente 1 a aproximadamente 20 moles de
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hidrdgeno por mol de parafina introducida en la zona, 2 ¥y
preferiblemente aproximadamente 5 a aproximadamente 15 mo-
les de hidrdgsno por mol de parafina normal,

En algunos casos es ventajoso emplear un dilu-
yente tal como el agua, vapor de agua, mstanc, didxido de
gcarbono, benceno, stc., en una o mds de las corrientes gque
entran en la zona 2, para controlar el calor de reaccidn
en la misma, pare ajustar la presidn parcial de uno o mds
de los reaccionantes cargados en la misma, o para mantener
la actividad de]l catalizador usado en la misma, Un procedi
miento preferido, por sjemplo, con sl catalizador de deshi
drogenacidn preferido anteriormente caracterizado, es saty '
rar-al menos una parte de la corrients entrante de hidrdgg
no con agua, antes de su introduccidn en la zona 2.

El cualquier caso, la zona 2 contiene .un lecho
fijo del catalizador de deshidrogenacidn preferido, gue en
este ceso comprende aproximadamente 0,75% en peso de plati
no, aproximadamente 0,50% en peso de litio, en combinacidn
con un materiel de soporte de alumina que consta de ssfe~
ras de 1,6 mm, y qus tiene aproximadamente 0,3 dtomos ds
arsdnico por cada dtomo de platino. Las corrientes de hi~
drdgenc y 'de parafina normal que entran en la zona 2 de.f
deshidrogenacidn-han de ser mezcladas antes de su entnaﬂa
en ssta zona, Ademds, ambas corrientes son calentadas por

medios de calentamisnto, que no se muestran, hasta la
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temperatura de conversidn deseada, que para el catalizador
de deshidrogenacidn preferido estd comprendida entre apro-
ximadamente 3992C y aproximadamsnte 5938C, y preferiblemen
te aproximadamente 4272C a aproximadamente 5382C., Des modo
similar, la presidn en el interior de la zona 2 de deshi-
drogenacidn es mantenida en el intervalo de aproximadamen-
te 0,7 Kg/sz.manométricos a aproximadamente 7 Kg/cm2 mang
métricos, obteniéndoss los mejores resultados en 8l inter-
valo de 1,05 a aproximadaments 2,8 Kg/cm? manométricos. De
igual modo, en esta zona de deshidrogenacidn se utiliza |
una velocidad espacial horaria de liquido, basada sn la co
rriente de parafina combinada, de desde aproximadaments

10 h,~1* a aproximadamente 40 h.;ii;

. La funcidn de la zona 2 de deshidrogenacidn es
convertir selesctivaments la parafina normal introducida en
la. misma en monoolefinas normales que tienen el mismo nume
ro de dtomos de carbono. Aunque la clase preferida de cata
lizador es capaz de efectuar esta conversidn a selectividg
des tan elevadas como de 95% a 98%, hay una canptidad muy
pequefa de productos secundarios que se forman simultdnea-
mente, En sl caso en que el material de carga es tetradeca
no normal, 8l producto principal es tetradecéno normal y
los productos sscundarios son tipicamente dienos conjuga-
dos de Cy4, isdmeros de Cy4, naftenos, compuestos aromdti

cos, parafinas y olefinas.de peso molecular infsrior, etc,
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De la zona 2 ss descarga una mezecla de hidrdge-
no e hidrocarburos a través de la conducecidn 3, y se hace-
pasar a través de medios condensadores, que no se muestran,
en los que la. tsmperatura de la mezcla es reducida a apro-
ximadamente 382C., La mezcla enfriada resultante es introduy
cida después en la zona de separacidn 4, en la que se sapa
ra una fase gassosa rica en hidrdgeno de una fase liquida
rica en. hidrocarburos. La fase gaseosa rica en hidrdgeno -
8s extraida de la.zona 4 por medio de la conduccidn 5, -y
reciclada a través de medios de compresidn, qus no se mues
tran, para suministrar hidrdgeno a la zona de deshidrogena
cidn 2, Ademds, .el hidrddeno en exceso producide por la
reaccidn de deshidrogenacidn es descargado a través de la
conduccidn 15 durante la marcha del procedimiento, con el
fin de mantener sl control de presidn en el interior-de la
zona 2, De modo simllar, la conduccidn 15 puede usarse du=-
rante las pperaciones de arranque o puesta en marcha para
introducir hidrdgeno en sl circuito de hidrdgeno.

La fase liquida rica en hidrocarburos es descar
gada de la zona de separacidn 4 y hecha pasar por la con=-.
duceidn 6 a la zona de alcohilacidn 7. En general, se pre—
fiere someter esta corriente, antes de su entrada en la zg
na 7, .a una operacidn adecuada que tiene como fin extraer
agua de esta corriente si-aquélla ha sido afiadida al mate-

rial de alimentacidn de la zona 2, y para extraer hidrocag
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buroe mds ligeros que Cl4, producidos por un .grado. peque~
Mo de craqueado de los Cy4 en la zona ds deshidrogenacidn
2,

También se introduce,.en.la zona de alcohilacidn
7 un compuesto aromdtico monoeciclico, que entra en el pro-
cedimiento a través de la conduccicn 13, Parte del compues
to aromdtico monocfclico introducido en la zona 7 es una
corriente 12 de reciclo, cuyo origen serd discutido mds
adelants. En general puede usarse cualquier compussto aro-
mdtico monociclico alcohilable em el procedimiento de la
presente invencidn, siemprs que sea posible separarlo dav
laJcor;iente de parafina normal por destilacidn fracciong
da. Son ejemplos tipicos de esta’ clase el benceno, tolue-
no, Xileno, atilbsnceno, metiletilbencenc, distilbenceno,
fenol, mononitrobsnceno, ste. El compusesto aromdtico mong
ciclico preferido es el benceno.

En la zona de alcohilacidn- 7, el compuesto arg
mdtico y-la fase liquida rica en hidrocarburos, procedente
de la zona de separacion 4, son puestos en contacto con un
catalizador ds. alcohilacidn, que preferiblemente es fluory
ro de ‘hidrdgsno. Se entiende que estas corrientes pueden -

ser introducidas simultdneamente, o en mezcla entre si, o

8l compuasto aromdtico pueds ser puesto en contacto con el

catalizador de alcohilacidn, y después se sfectda la adi-.

-¢idn al mismo de .la corrients rica en hidrocarburos, La
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proporeidn molar de compusstos aromdticos a la monoolefina
contenide en la corrisnte de hidrocarburos sa mantisne en
general por encima de las proporciones equimolsculares,
preferiblemente desds aproximadamente 2:1 a aproximadamen-
te 30:1, con el fin de minimizar la polialecohilacidn des
los compuestos aromdticos y la polimeracidn de la olefina,
En la zona de alcohilacidn 7, los reaccionantes
son mantsnidos en contacto con el catalizador de alcolila-
cidn durante un periddo de reaecidn de aproximadamente 5 a
100 minutos, dependiendc el tiempo exacto de contacto ds
un nimero de factores tales como el tipo de reaccionantes,
gl catalizador, la temperatura, etc., La temperatura mante-
nida en ssta zona sstd en el intervalo de aproximadamente
~182L a aproximadamente 8938C, y preferiblemente desds apro
ximadeaments 212C a aproximaedamente 65,54C, . De igual modo,
se. emplee gsneralments una presidn suficiente para mante-
ner al catalizador y los reaccicnantes en fase liquida,
Después de la reaccidn de elechilacidn,. una
mezcla de hidrocarburos que comprende. los productes de la
reaccidn de aleohilacidn en combinacidn con los hidrocarby
ros introducidos en la misma que no han reaccionado, es
descargada a través de la conduccidn 8 y hecha pasar- al
sistema de fraccionamiento 9, En sl caso prefsrido, en sl
gue sl catalizador de alcohilacidn es fluoruro de hidrdge=-

no, el afluente de la zona de alcohilacidn 7 se hace pasar
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primero o una zona separadora, en la que se separa una fa-
se dcida de una fase ds hidrocarburos. La fase de hidrocar
buros se hace pasar después a una columna de rectificacidn,
en la que es desprovista del fluoruro de hidrdgsno restan-
£e, y la fase de hidrocarburo resultante, exenta de fluoruy
ro de hidrdgeno, es introducida después sn al sistema ds
fraccionamiento 9,

En gensral, el sistema de fraccionamienteo 9 pug
de bomprendsr cualquier bateria de columnas de fracciona~
miento diseffadas para separar el hidrocarburo introducido
en' las mismas en una fraccidn rica en compuestos aromdti~
cos monociclicos, una fraccidn rica en parafina normal,
una fraccidn de parafina normal sustituida per arile, y
tna fraccidn de producto pesado de alcohilacidn. Preferi-
blemente, el sistema comprends tres columnas de fracciona-
miento, estando disefiada la primera para separar compusestos
aromdticos monociclices de los hidrocarbures introducidos
en la misma. En un caso preferideo, en el que ha sido alco-
hilado benceno, esta columna estd proyectada para ssparar
el benceno en exceso de las mezclas de hidrocarburos reti-
radas ds la zona de alcohilacidn 7. La fraccidn rica en ben
ceno recuperada resultante es, preferiblemente,.reciclada
despuds a la zona de alcohilacidn, a travds de la conduccicn
12, Las colas de ssta columna de benceno se hacen pasar

despuds a travds de medios de tratamiento, que no se mues-
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tran en el dibujo anexo, en los que son extraidos sustan-
cialmente los fluoruros de alcohile, por ejemple por con-
tacto con aldmina, Las colas tratadas procedentes de la
columna de benceno se introducen despuds en una columna
de perafina normal, en la que se rscupera como cabezas una
fraccidn rica en parafina normal, en este caso principal-
mente una fraccidn de Cy,4, Y 8@ hace pasar de nusvo, por
la conduccidn 14, a la zona de deshidrogenacidn 2, Las co
las de la columna de parafina ss llsvan despuds a una co-
lumna de producto de alcohilacidn detergente, en la que sl
producto de alcohilacidn detergente ss recuperado como c@
bezas por la conduccidn 10, con una cantidad pequefia de
producto de alechilacidn pesado, que tipicamente compren-
de difenilalcanocs, dialcohilindanos, etc., que saon recupe
rados como colas a través de la conduccidn 1ll. Este pro-
ducto de alcohilacidn pesado es fundamsntalmente conse-
cuencia de los disnos producidos como producto secundario
en la zona 2 y de la alcohilacidn de un mol de@ benceno
con dos moles de monoolefinas normales de Cyye. ,
Se ha comprobado que si la parafina normal re-,
ciclada a la zona de deshidrogenacicn 2 contiene lo gue
parecen ser cantidades relativamente insignificantes da
parafinas normales sustituida por arilo, tiene lugar un
deterioro excesivo del catalizador de deshidrogenacidn.

Mds particularmente, si la cantidad de parafinas normalss
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sustituidas por arilokan gsta corriente de reciclo excede
de un nivel tal qus la.carga total de parafina normal in-
tpoducida en la zona de deshidrogenacidn sobrepasa el 0,1%
en peso aproximadamente, tiene lugar una.desactivacidn ex
cesiva del catalizador., Por consiguiente, el contenido de
aril-parafina de la carga total de parafina normal intrody
cida en la zona de deshidrogenacién 2 ha de mantenerse por
dsbajo de 0,1% en peso., Como en una realizacidn comercial
tipica la'relacidn de matserial de reciclo a material de.ali
mentacidn de nueva aportacidn puede variar entre aproxima-
damente 4:1 y aproximadamente 9:1, la cantidad de parafina
normal sustituida por arile en el reciclo pueds exceder 1li
geramente sl limite de 0,1%, ya que un material de alimen-

tacidn de nueve aportacidn tipico estd exento de estos

.compusstos perjudiciales, No obstante, para asegurar una

qparacidn estable segura, de modo que los ligeros desarre-
glos en el sistema de fraccionamiento no se hagan criticos,
la préctica es controlar sl recicle a aproximadamente sl
nivel de 0,1%, asegurando con ello menos de 0,1% de aril
parafina en el material de alimsntacidn de la zona de dss-
hidrogenaciodn,

Aunque las parafinas normales sustituidas por
arilo presentes en sl reciclsc de parafina normal podrian
extrasrse por msdies muy conocidos para los sxpertos en

la tdenica, es mds prdctico controlar cuidadosamente las
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condicienes utilizadas en la zona de separacidn en la que
las parafinas de reciclo son separadas del producto de al~-
cohilacidn, Como en una situacidn comercial tipica, esta
ssparacidn ss efsctuada por medio de una destilacidn frac-
5 cionada, la cantidad de parafinas normales sustituidas por
arilo, tomada en cabezas en mezcla con el reciclo de para=-
fina normal cuando la parafina normal es separada del prg
ducto de alcohilacidn de aril-parafina, es controlada fd-
cilmente en una columna de fraccionamiento adecuadamente
10 diseffada, por medio de una manipulacidn adecuada, bien en
la temperatura del equipo de transfersncia calorifica en
la proporcidn de reflujo a material de alimentacidn, o en
las dos cosas en combinacidn, de manera muy conccida para
los expertos en la tdcnica. Por sjemplo, en una operacidn
15 comercial, cuando la cantidad de aril-parafina excedia de
0,1%, aumentando la proporcidn de reflujo a material de
alimentacidn desde 0,25:1 a 0,5:1 se disminuyd el conteni=-
do de aril parafina a menos de 0,1%. De modo similar, la
disminucidn de la temperatura del equipo de transferencia
20 calorifica podria conseqguir el mismo resultado,

Para ilustrar una operacidn comercial tipica se
presenta la siguiente resalizacidn ilustrativa, El material
de alimentacidn utilizado es una corrients qus contiene pa
rafina normal de C;g @ 014, gue tiene un punto inicial de

25 ebullicidn de 18892C y un punto final de ebullicidn de 2232C,
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y que-contiene 6,4% sn peso de n=Cyqs 41,6% en peso de
n~Cyqs 41,2% en peso de n-Cy,, 8,7% en peso de n=Cy3z y
0,4% en peso de n-C,,. Por tanto, esta corrisnte es de
98,3% en peso de parafina normal, Los resultados de un and
lisis de espectrometria de masas indican que el material
rastante es fundamentalmente parafinas monociclicas y para
finas diciclicas con menor cantidad de compuestos aromdti-
cos, Ademds, este material de alimentacidn contiene 0,1
ppm. en peso de azufre y 4,3 ppm., en peso de nitrdgeno.

El catalizador usado en la zona de alcohilacidn
7 es un compuesto de aldmina con platino, litio y arsénico.
Estd fabricado por el procedimiento dado en la Patente de
los EE.UU. N® 3,291,755, Un andlisis quimico muestra que
contiene, en peso, 0,76% de platino, 0,074% de arsénico y
0,495% de litio, todos calculados como alementos,'Esté pre
sente en esta zona en forma de un lecho fijo de esfgras de
un didmetro de 1,6 mm;

El catalizador usado en la zona .de alcchilacidn
7 es una disolucidn de decido fluérhfdrico de 95% en peso
sustancialmente anhidro, |

El material de alimentacidn entra en el procedi
misnto por la conducciodn 1, y es meiclado con una corrien=
te de recicle de parafina procedente de la conduccidn 14,
en una proporcidn de aproximadamente 6.voluimsnes de co- -

rrisnte de recicleo por volumen de material de alimentacidn
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de nueva aportacidn. La mezcla resultante, que contiene
aproximadaments 0,08% de n~-parafina sustituida por arilo,
es unida despuds a una corriente de recicleo rica en hidrg
geno suministrada en una cantidad suficiente para propor-
cionar aproximadamente 10 moles de Ho por mol de hidrocar
burc contenido en la mezcla, La corriente combinada es ca,
lentada después por medios de calentamiento adecuados hag-
ta una temperatura en el intervalo de 4542C a aproximada-
mente 5102C, siendo aumentada continuamente la tempsratu~
ra exacta seleccionada en este intervalo, con el fin de
mantener un nivel de conversidn de 10% en peso de la para
fina normal que entra en la zona 2, La mezcla calentada
resultante de hidrocarburos e hidrdgeno se hace pasar des
pués a la zona de deshidrogenacidn 2, que contiene el le-
cho fijo de catalizador de deshidrogenacidn,.a una veloci
dad de carga correspondiente a una VEHL (velocidad espa-
cial. horaria de liquido) de aproximadamente 30 h.'l, basa
da sn la mezcla total cargada., La zona 2 se hace funcio-
nar.a una presidm de aproximadamente 2,45 Kg/cm? manomé-
tricos. '

El efluerite total de la zona es retirado por
la conduccidn 3, enfriado a aproximadamente 26,72C, s in-
troducido en la zona de separacidn 4. Una fase gasedsa ri
ca en hidrdgeno es descargada de la zona 4 a travds de.la

conduceidn 5, y una parte de la misma se devuslva de nue-~
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vo a la zona 2, a través de medios compresores adecuados.

De la zona 4 se descarga una fase de hidrocarburo liquida

a través de la conduccidn 6 qus es secada y desprovista

por destilacidn de productos craqueados, e introducida en
5 la zona de alecohilacidn %, '

En la zona de alcohilacidn 7, 14 fase de hidrg
tarburo liquida es mezclada con bencenc, que entra en la
iona'de alcohilacidn 7 por la conduccidn 13, en una canti
dad de aproximadamente 10 moles de bencenos por mol de mo

10 noolefina normal, La mezcla hidrocarbonada resultante es
mezclada después con fluorure de hidrdgene anhidro en una
proporcidn de aproximadamente 2 voldmenses de FH por volu-
men de mezcla de hidrocarburos. La zona de aleohilacidn 7
se hace funcionar a una temperatura de 37,79C, una presidn

iE de l7,4 Kg/cm2 manométricos y un tiempo de permanencia de
aproximadamente 20 minutos. La zona de alcohilacidn 7 es-
td brbvista también de medics de enfriamiento adecuados
para extraer calor de la reaccidn exotérmica qus tiene luy
gar en ella.

29 : El efluente de la zona de alcchilacidn se hacs

A pasar despuéé a'una zona de separacidn, que no se muestra
en 8l dibujﬂ anexo, en la que se separa una fase dcida da
ura Fase de hidrocarburo. La fase dcida es reciclada den-
tro de la zona 7, con extraccidn periddica del material

25 de lodos dcidos que se acumula en slla, La fase de hidro-
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carburo se hace pasar después por la conduccidn 8 a un sis
tema de fraccionamiento 9., En el sistema de fraccionamien-
to 9 se separa primerc benceno en cabezas de la mezcla de
hidrocarburos introducida en el mismo, La fraccidn de ben-
ceno separada ss reciclada despuéds por la conduccidn 12 a
la zona de alcohilacidn. Las colas de la columna de bence-
no se introducen en una zona de tratamiento con aldmina en
la quse se extraen los fluoruros de alcohilo, y la mezcla
de hidrocarburos resultante, exenta de fluoruros de alcohi
lo, es fraccionada de nueve en una fraccidn de cabeza que
contiene parafina normal, con un contenido de aproximada-
mente 0,1% de parafinas sustituidas por arilo, que es reci
clada por la conduccidn 14 a la zona de deshidrogenacidn 2,
una fraccidn de parafina normal sustituida por fenilo, que
88 recuperada a travéds de la conduccidn 10, y una fraccidn

de producto pesado de alcohilacidn, que sale del proceso

‘por la conduccidn 11,

| LEJEMPLD

El sjemplo siguiente se presenta para ilustrar
la importencia de reducir, si no eliminar, la cantidad de
parafina normal sustituida por arilo gue se hace pasar a
una zona de deshidrogenacidn catalftica. En este sjemplo
se efectuaron dos experimentos indepsndientes pero iguales,
Experimentos A y B, cada uno de ellos a2 una presidn de sa-

lida del reactor de 2,1 Kg/cm? manométricos, una VEHL de
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de 32,0 h.“l, una proporeidn de hidrdgeno a material de
alimentacidn de hidrocarburos total de 8:1, y un conteni-
do de agua de 2000 ppm. en peso en sl material de alimen-
tacidn de hidrocarburos. E1l catalizador usado sn cada 8x=—
perimento era de la composicidn indicada en la anterior
realizacidn ilustrativa. El material de alimentacidn de
hidrocarburos utilizado en el Experimento A estaba exento
de parafinas sustituidas.por arilo, y contenia 98,5% en
peso de parafinas normales de Cyg~Cyg. En el experimento
B, se afiadid 0,5% en peso de parafinas de Cjg-Cp) susti-
tuidas por arilo al material de alimentacidn empleado en
el Experimento A, En cada experimento en hidrocarburo fué.
tratado a temperaturas variables' de entrada en sl receacw
tor, E1 efluents del reactor fué enfriado y el producto
liquido resultante fud analizado, utilizdndose el % en pg
80 de olefina normal en el efluente del reactor como indi
cacidn de la actividad del catalizador.

lLos resultados obtenidos se presentan en la ta

bla siguiente:
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Horas en Temp. % en peso de olefina normal

Periodo funcionamiento 8C en el efluente del resactor
Experim, A Experim, B

1 4~8 460 751 7,2 =
5 2 g8~12 " 7,3 7,2
3 12-16 " 7,2 1,4
Promedio, perfode 1-3" 7,2 7,3
5 20~26 465 8,0 8,1
9 44-50 " 7,3 7,9
10 13 6874 " 7,5 7,4
17 92-98 " 8,0 7,3
21 116-122 " 7,9 7,2
26 146-152 " 8,1 : 7,0
Pramedio, periodos 5-26" 7,8 7,5
L5 28 158-164 470 8,9 7,5

30 172-176 " - 7,3
32 182-188 " 9,1 7,4
Promedio, periodos 28-32% 9,0 7,4
34 194-200 475 9,3 8,4
z0 37 212-218 " 9,4 -
38 218-223 " - 8,0
42 242-248 " 9,5 1,9
Promedio, periocdos 34-42" 9,4 8,1

De los datos presentados en la tahbla anterior

25 se deduce el efecto perjudicial de pequefias cantidades de

22,8,72 = 37 =
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aril—-parafinas en la actividad de un catalizador de deshi~
drogenacidn. Por ejemplo, al cabo de aproximadaments 250
horas (10 dfas aproximadamente), la actividad del cataliza
d&r en el Experimento A (sin aril-parafinas) era mds de
16% mds alta que la actividad del catalizador en sl Egpen;
mento B (con 0,5% de aril-parafina). Son observables dife~
rencias apreciables de actividad dentro de las 100 prime-
ras horas (aproximadamente 4 dfas). Los resultados simila~
res obtenidos trabajando con menores cantidades de aril-pa
rafinas en el material de alimentacidn indicaron que para
una- pperacidn dadea sea comercialmente factibls, la canti-
dad de parafinas normales sustituidas por arilo en el matg
rial de alimentacidn total en una zona des deshidrogenacidn
tiene gque mantenerse por dsbajo de aproximadamente D,l% en
peso, Estas aril-parafinas perjudicialss son las aril-para
finas formadas por alcohilacidn de monaoclefinas en el in-

tervalo da Cg-Cyq, y estdn en el intervalo de ClS—Cze.

La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Estados Unidos de América, el 26 ds Julio de
1.971, bajo el nimero 166.141, se acoge a los baneficios
dalAArtIculo 51 del vigente Estatuto de la Propiedad Indus
trial, 7

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se

presentan para que sean objeto de la presente solicitud de
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Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los

siguisentes:
1.~ Un procedimiento mejorado para la obtencidn

de una parafina normal sustituida por arilo en el que (i)
una parafina normal e hidrdgeno son pusstos en contacto
con un catalizador de deshidrogsnacidn en una zona de des-
hidrogenacidn, en condicionss suficientes para producir ’
una monoolefina normal que tiene un nudmero de dtomos de
carbono igual a la parafina precursora en mezcla con la pa
rafina normal; (ii) la mezcla de monoolefina normal parafi
na normal ss puesta en contacto con un catalizador de alco
hilacidn y un compuesto aromdtico monociclico en una zona
de alecohilacidn, en condiciones suficientes para producir
una parafina normal sustituida por arilo en mezcla con
compuesto aromdtico monociclico y parafina normal; (iii) .
la mezcla de parafina normal sustituida por arilo, compues
to aromdtico monociclico y parafina normal as separada en
una zona de separacidn, en condiciones suficientes para
proporcionar una corriente de reciclo de parafina normal
que- contiene pequefias cantidades de parafina normal sustie
tufda por arile; y (iv) la corriente de reciclo de parafi-
na normal es reciclada a la zona de deshidrogenacidn, con
lo que la parafina .sustitufda por arilo causa la desactiva
cidn del catalizador de deshidrogenacidn, caracterizado

porque la mejora comprends controlar de tal modo las condi

-39 -
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ciones sn la zona de separacidn que la proporcidn de para-
fina sustituida por arilo sn el reciclo de parafina es man
tenida a un nivel tal que la parafina qus se hace pasar a
la zona de deshidrogenacidn contiene menos de 0,1% en peso
de parafina sustituida por arilo, disminuyendo asi la velg
cidad de desactivacidn dsl catalizador de deshidrogenacidn.

2,~ Procedimiento mejorado segdn la reivindica~
cidn 1, en el gue la parafina normal contisne aproximada-
mente 9 a aproximadamente 20 dtomos de carbono.

3,- Procedimiento mejoradso segun la reivindica-
eidn 1, en el que el compuesto aromdtico monociclico
comprende ‘bencenoc,

4.- Procedimiento mejorado segdn la reivindica-
cidn 1, en el que el compuesto aromdtico monociclico
comprends benceno, tolueno, un xileno, stilbencenc, un me-
tiletilbenceno, fenol, un dietilbenceno ¢ mononitrobenceng.

§,- Procedimiento mejorado segun la reivindica-
tidn 1, sn el que el catalizador ds deshidrogenacidn
comprende un soporte de aldmina que contiens un primer
components seleccionado del grupe que consta de metales al
calinos, metales alcalinotérreos y sus compuestos; un se-
gundo componente ssleccionado del grupo qus consta de ar-
sénico, bismuto, antimonio, azufre, selenio, teluro, y sus
compuestos; y un componente metdlico del grupo del platino.

6. Procedimiento mejorado segun la reivindica-
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cidn 1, en el que el catalizador de deshidrogenacidn
comprende alUmina que contiene aproximadamente 0,01% a
aproximadamente 1,5% en peso de litio, aproximadamente
0,05% a aproximadamente 5% en peso de platino, y aproxima

5 damente 0,01% a aproximadamente 1% en peso de arsénico.

7.~ Procedimiento mejorado segun la reivindica

cidn 1, sn el que el compuesto aromdtico monociclico es
bencenoc y la parafina normal contiene de 9 a 15 dtomos de
carbono,

10 8.~ Procedimiento mejorado ssgdn la reivindica
cidn 1, en sl que la zona de separacidn es una zona de des
tilacidn fraccionada que contiene un equipo de transferepn
cia calorifica y una corriente de reflujo de cabeza, y en
los que la temperatura del equipo de transferencia de ca-

L5 lor y la proporcidn de reflujo utilizados son manipulados
para controlar la proporcidn de parafina sustituida por
arilo en el reciclo de parafina.

’ 9.~ Procedimiento mejorado segdn la reivindica
cidn 1, en el que-el catalizador de alcohilacidn es fluo-

21 ruro de hidrdgeno,

10.- Un procedimiento mejorado para la obtencidn

de una parafina normal sustituida por arilo.
%éy Tal y como se ha descrito en la Memoria que an~
teceda, representado en los dibujos gue se acompafian y pa--

25 ra los fines que se han especificado.

22.8072 - 41 [d
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Esta Memoria consta de 42 hojas escritas a md-

quina por una sola cara,

31 RGO, 1372

Ly Madrid,

P.A,

22,8,72 - 42 -
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