b

S v N .
y AT

o Closofe
—— .
R e bl - “-i‘

MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesion de ung

PATENTE DE INVENCION

SOLICITANTE: TEXACO DEVELOPMENT CORPORATION
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Esta invencidn se refiere a un procedimiento pera con-
vertir mezclas que contienen n-parafinas en n-—parafinas préc-
ticamente puras. En especial, esta invencidn se refiere a un
procedimiento para convertir mezclas de n~parafinas C6 a 030

¥y subproductos 06 a 030 en n-parafinas Gs a 030 esencigl-

mente puras, por hidrogenacidn catalitica.

Los hidrocarburos parafinicos normales de 6 a 30 Ato=
mos de carbono representan valiosos materiales de alimenta-
cidn qﬁé rueden ser convertidos en productos muy interesantes
entre 1os que se encuentran las aminas, por nitracién e hi-
drogenacidn o las oximas por fotonitrosacidén o los alcoholes
secundarios por oxidacidén. En los procedimientos ilustrativos
descritos, alrededor del 5 al 50 % del peso de la parafina
normal experimenta una conversidén dando 1ug§r a la formacidn
de un producto crudo gue contiene no solamente el materigl
deseado y la parafina sin convertir sino, ademds, cantide~
des importantes de subproductos parafinicos oxigenados que,
en algunos casos, pueden ser producidos en cantidades igualed
a2 las del producto final buscado. El producto deseado, por-
ejemplo la amina, la oxima o el alcohol sec;ndario, ge separd
¥ recupera del producto de reaceibn crudo dejando un refinadqg
constitufdo por una mezcla de n-parafinas y n-parafinas oxi-
genadas. Aunque el refinado puede ser reciclado para su nue—
va conversidén en el producto previamente seleccionado, la
presencia de los compuestos oxigenados presenta innumerables
problemas entre 1los que se encuentran la acumulacidn sustan—
e¢ial de subproductos indeseables y la conversidn posterior
de los hidrocarburos oxigenados en materiales multifunciona-
les. La formacidn y acumulacidn de cantidades sustanciales

de subproductos, a su vez, reduce gravemente el atractivo y
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incluyen el uso de adsorbentes selectivos formados por ta-

la selectividad del procedimiento gue finalmente conducé 2
una operacidn prohibitiva, altamente insatisfactoria y cos-
tosa. ‘

Hasta ahora, las n~parafinas contenidas en la mezcla

han sido purificadas empleando diversos procedimientos que

mices moleculares, para formar corrientes adecuadas para ser
recicladas, esencialmente eXentas de contaminantes. Sin em-
bargo, este procedimiento itiene el inconveniente de que eli-
mina cantidades sustanciales de subproductos parafinicos,
subproductos que finalmente deben ger tirados. Esta operacidn
es especialmente costosa cuando la formacidén de subproduc—
tos se aproxima a la cantidad de ﬁroducto deseado original-
mente formada. Otras técnicas implican el enriquecimiento de
la mezcla por hidrogenacién de mezclas crudas de parafinas
normales que contienen parafinas oxigenadas, a temperaturés
de unos 450 a 600°F (232 a 31500), en presencié_de los cata-
lizadores de hidrogenacidn anteriormente deseritos. Sin em-
bargo, incluso dentro de este intervalo de temperatura se prd
duce cierto hidrocragueo a parafinas ligeras e hidrogenolisid
a metano que conduce a pérdidas en el material reciclado re-
cuperable, Ademas, hay que evitar las temperaturas superio-
res a 600°F (315°C) ya que estas producen isomerizaciones,
hidrocraqueos, hidrogenolisis y coquificaciones indeseables
excesivas de los hidrocarburos a, por ejemplo, isoparafinas
¥ metano. Mientras que la hidrogenaciln de la mezcla cfuda
a 450-600°F (232—31500) no es especialmente eficaz ya que se
produce cierto hidrocraqueo e isomerizacidén que reduce la
cantidad de material de alimentacidn valioso que puede ser

reciclada, los subproductos oxigenados sdlo son parcialment e
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nas pricticamente puras, cuyo procedimiento consiste en hi-

hidrogenados de maners que es reciclada una cantidad con-
siderable de subproductos incompletamente convertidos,

En general, esta invencidn considera un procediﬁiento
para convertir una mezecla de n—parafinas y subproductos

n—parafinicos, es decir, parafinas oxigenadas, en n—paraf;

drogenar cataliticamente la mezcla‘a temperaturas de unos
600 a 750°F (315 a 399°¢), preferiblemente de 610 a 700°F
(321 a 371°C), en presencia de un catalizador constitufdo
per allmina, un metal del Grupo VIII y alrededor de 0,05 a
2,0 % en peso de un Sxido de metal alcalino, un bxido de me-
tal alcalino-térreo u éxido talioso. El catalizador también
puede contener como componente del mismo un 6xido de un miem
bro del Grupo VIB o un miembro del Grupq VIIB.

El catalizador empleado en nuestro procedimiento com-
prende un miembro del Grupo VIII del Sistema Peribdico, ali-
mina y un 6xido de metal alcalino, un 6xido de metal alealing
térreo u éxido talioso. Son ilustrativos de los metales del
Grupo VIII el platino, paladio, rodio y rutenio. También-se
consideran el niquel y el cobalto, preferibiemente en combi-
nacién con un éxido de un metal del Grupo VIB tal como 6xido
de molibdeno u 6xido de wolframio. También puede utilizarse
un miembro del Grupo VIIB, como renio, presente en forma meté—
lica,en,éombinacién con el metal del Grupo VIII, Pueden uti-
lizarse las alQminas en diversas formas como componente Gel
catalizador y especialmente las alliminas con grupos hidroxi-
lo superficiales reemplazables y superficies especificas de
50 a 400 m?/g utilizando el método BET. Dentro de nuestra de-
finicién de allmina podemos mencionar, por ejemplo, la

eta-allimina, gamma-alimina, alQminas estabilizadas con sili-
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.en peso, para los metales nobles y entre 1 y 5 % para el

-ausencia del mismo y a temperaturas de hidrogenacidén del or-

ce, es decir, aliminas gue contienen hasta aproximadamente
el 5 % en peso de 5i0,, toria~alimina, zirconia~alimina,
titania-allmina y cromis—~alimina. E1 metal del Gfupo VIII
estd presente en cantidades que oscilan aproximadamente en—

tre 0,1 vy 5,0 % en peso, preferiblemente entre 0,1 y 2,0 %

niquel y/o el cobalto, calculado sobre el catalizader com-
binado. El componente 8xido metdlico del Grupo VIB,Acuando
estd presente, se encuentra en una proporcidn aproximadamen—
te de 5 a 20 % gel peso del catalizador combinado, El metal
del Grupe VIIB puede estar presente en una proporeidn del
0,1 al 2,0 % eﬂ peso aproximadamente.

Los catalizadores descritos como selectivos para con-
vertir la mezecla de n—-parafinas y parafinas oxigenadas en
n-parafinas esencialmente puras, a2 una temperatura de unos
600 a 750°F (315 a 399°C), requiere como componente alrede—
dor de 0,05 2 2,0 % en peso de un 4xido metdlico alcalino,
un 0xido metdlico alcalino-térreo u 6xido %talloso o mezclas
de los mismos, Son ilustrativos de los metales alealinos con
siderados el litio, sodio, potasio, rubidid‘y cesio y de los
metales alcalino-térreos el calcio, estroncio y bario. La
presencia del componente adicional modera la actividad del

metal del Grupo VIII sobre el catalizador de alimina que, en

den de 600 & 750°F (315 a 399°C) produce una isomerizacién
¥ un hidrocraqueo sugtanciales de la mezcla a isoparafinas
¥ parafinas ligeras. La presencia de la pequefia cantidad de
éxido metdlico alcalino, éxido metdlico alcalino~térreo u
bxido talioso y mezclas o combinaciones de 1los mismos sobre

el catalizador evita la isomerizacidn y el hidrocraqueo de

i v
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miembro del Grupo VIB o VIIB, en la allmina, por impreghan

la mezcla, inclufdas las n-parafinas y los subproductos y,
con ello, convierte selectivaﬁente los subproductos en valio
so material de alimentacién reciclado n-parafinico.

El catalizador antes descrito puede ser preparado in-

troduciendo el metal del Grupo VIII,y cuéndo se desea el

cidn con una solucidn acuosa-de una sal soluble del metal,
seguido de secado y calcinacidn a una temperatura de 600 a
1200°F (315 a 649°C), durante varias horas, EL 8xido metAli-
co alcalino, el Oxido metdlico alcalino~-térreo o el dxido
talioso también pueden ser introducidos en la allmina por
impregnacibn con una sal soluble, como nitrato o acetato,

ya sea simultineamente con 0 posterior a la introduccién del
metal del Grupo VIII, seguido de secado y calcinacidn a 600-
1200°F (315-649°C). '

El componente alimina del catalizador complementa la

‘actividad hidfogenanﬁe del metal del Grupo VIII y del modera-

dor provocando la deshidratacidn de los alcoholes 0 glicoles
presentes a la correspondiente olefina que, a su vei, es hi-
drogenada a n-parafina., Esta propiedad del catalizador es
especialmente beneficiosa no solo a la temperatura de hidro-

genacidn operante de 600 a 750°F (315 a 399°C), sino que el

aspecto funcional doble del catalizador es especialmente ven-

fajoso para que cualquier material olefinico formado a las
elevadas temperaturas y parcialmente convertido en n—parafi-

na sea esencialmente convertido en n-parafina mediante una

hiarogenacién adicional y subsiguiente emprendida a unos 450+

-650°F (232-343°C).

En otra realizacién, la mezcla de n-parafinas Cg 2

030 ¥ parafinas oxigenadas es-inicialmente hidrogenada a ung
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temperatura de unos 350 a 500°F (177 a 260°C), preferible~
mente de unos 400 a 450°F (204 a 232°C) v antes de la hidro-

genacién a 600~750°F (315-399°C) antes deserita. Ia hidroga-'

nacidn inicial es especialmente interesante cuando la mezeclz
contiene componentes oxigenados como, por ejemplo, nitritos
o nitratos que son térmicamente inestables a temperaturas

de 600°F (315°C) y més altes. Estos materiales térmicamente
iﬁestables ilustrativos, cuando se introducen en 1lo0s preca~
lentadores del reactor, que funcionan para elevar la tempe-
ratura.de la mezcla a unos 600-750°F (315-399°C) antes de la
introduccién de la misma en la.reaccidn de hidrogenaecidn, se
descomponen térmicamente y forman depdsitos resinosos en el
precalentador, Hidrogenando inicialmente la mezcla a 350=~
500°F (177~260°C), los materiales térmicamente inestables se
convierten en formes mis estables que, a continuacidn, pue-
den ser calentados con éxito a temperaturas de 600°F (315°C)
y més alias eﬁ los precalentadores del reactor. La hidrogena
cibén inicial también sirve como cdmara de proteccidn para pro-
teger al catalizador empleado en la hidrogenacidn a.600—750%
(315-399°¢) para.convertir algunos oxigenados en compuestos

inorgnicos no voladtiles como cuando la mezcla contiene &s-

teres de borato de alquilo descritos mas adelante. En la hi-

drogenacidn inicial pueden emplearse catalizadores de hidro-
genacidn convencionales como, por ejemplo, niquel, cobalto,
piatino, paladio y rodio. Los catalizadores pueden estar so-
portados sobre kieselguhr, silice, carbono 0 altmina, como es
sabido, Tembién puede utilizarse el catalizador antes des-—
erito y empleado en las condiciones de hidrogenacidn de 600~

750°F (315-399°C).

En algunos casos, puede ser conveniente pasar la mez-
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cla reciclada a través de un'lecho de aldmina, gel de sili-
ce o carbén activo para actuar como caja de proteccidn para el
catalizador de hidrogenacidén., Ilustrativamente, una mezcia
reciclada procedente de la conversién de parafinas en al-
coholes secundarios contendri pequeflas cantidades de écido
bbrico y ésteres béricos gue afectan adversamente a 108 ca~
talizadores de hidrogenacidn. Estos materiales pueden ser
eficazmente separados de la mezcla antes de la hidrogenacidn
por ejemplo pasando la mezcla a 400~500°F (204-260°C) a tra-
vés de un lecho dé aldmina activada.

Coho ya se ha dicho, también puede ser conveniente
vna hidrogenacidén adicional y subsiguiente, por ejemplo,
cuando se encuentra que el producto liquido hidrogenado a
600-750°F.(315—399°C) contiene pequefias cantidades de ole-
finas Cg a C3g¢ Este tratamiento de hidrogenacidén adicional
puede ser efectuado a temperaturas comprendidas entre 450 y
650°F (232 v 399°0) aproximadamente, con lo que la olefina
se convierte en n—parafina empleando catalizadores del tipo
descrito en relacidén con la hidrogenacidn a 600~750°F (315-
393°C). ]

En general, la hidrogenacidn en cada uno de los in-
tervalos de temperatura plurales anteriores se emprende en
presencia de hidrdgeno a presiones que oscilan aproximadamen-
te entre 100 y 1500 psig (7 y 105 kg/bm? manométricos), du-
rante periodos de 0,2 a 5 horas, En un procesado continuo,

la mezcla puede ser introducida en las zonas de hidrogena—

cién a velocidades espaciales de 0,2 a 10,0 vollmenes de ali+

mentacibn liquida por volumen de catalizador ¥y por hora

(v/v/h).




10

16

20

25

30

Las mezclas hidrogenadas de acuerdo con esta inven-
cibn y constituidas por n-parafinas de 6 a.30 Atomos de car-

bono y subproductos n-parafinicos, es decir, parafinas oxi-

genadas de 6 a 30 Atomos de carbono, pueden proceder de nume

rosas fuentes. Tipicamente, la mezcla considerada pars hidro
genacidén de acuerdo con este inventc es predominaniemente
una n-parafing 06 a 030 que contiene de 0,5 a 30 % en peso
de parafinas oxigenadas. Son fepresentativos de las parafi-
nag oxigenadas 06 8 630 los alcoholes, cetonas y materiales
polioxigenados tales como acidos, ésteres, glicoles, lactaw
mas, cetoacidos y cetoalcoholes., La mezcla, segin su origen,
también puede contener materiales adicionales susceptibles
de ser converitidos en parafinas normales en presencia del
cataligzader antes descrito y bajo las condiciones de hidro-
genacidn meﬁcionadas. Entre estos materiales se encuentran
las nitroparafinas-cs a 030, aminas secundarias, diaminas,
nitroalcoholes, aminoalcoholes, aminocetonas, nitrocetonas,
nitratos, nitritos, dinitroparafinas, cloruros de alquilo y

olefinas,

Como jlustrativas de las fuentes de las mezclas hidro-
genadas aqui podemos mencionar las siguientes. En la produc-
cibén de alquil(secundario)—amihas(ﬁrimariés) a partir de
n~parafinas de 6 a 30 Atomos de carbono, las aminas se pre—.
paran por nitracién de alrededor del 5 al 50 % en peso de la
varafina a nitroparafina, empleando como agente nitrante,
por sjemplo, Acido nitrico, didxido de mitrdgeno o tetrdxi-
do de dini%régeno,'a una temperatura comprendida entre unos
250 y 500°F (121 y 260°¢), para formar un producto nitrado
crudo que contiene, ademas de la n-parafina sin convertir

y de la nitroparafina, cantidades sustanciales de subproduc-
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tos oxigenados como cebtonas, alcoholes, Acidos carboxilicos,
nitritos, nitratos y materiales multifuncionales como dini-
troparafinas, nitroaleoholes, nitrocetonas y cetoalcoholes,
todos ellos O & C3q. A continuacidn, el prodvcto liquido
nitrado crudo, que comprende tipicamente de 50 a 94,5 % en
peso de n-parafina que no ha reaccionado, 5 a 35 % en peso
de nitroparafina y 0,5 a 15 % en peso de subproductos oxige-
nados, se introduce en una zona de hidrogenacibén donde la
nitroparafina es hidrogenada & la amina, a unas tempe aturas
promedias de conversidn que oscilan aproximadamente entre
100 y 450°F (38 y 232°C), en >presencia de catalizadores de.
hidrogenacidn convencionales y muy conocidos. Un catalizador
preferido es el palaﬁio scbfe_carbén. El producto hidrogena-~
do liquido erudo contiene n-parafinas Cg a C3ps alquil (se-
cundario)-aminas(primarias) y subproductos oxigenados como
dcidos, alecholes, cetonas, cetoalcoholes, aminoalcoholes,
aminocetonas, nitratos y nitritos. También pueden estar pre-
sentes otros subproductos tales oomo nitroparafina que ho

ha reaccionado, aminas secundarias y diaminas, La amina pri-
maria se separa del producto hidrogenado liquido empleando
procesos de recuperacidn convencionales tales como fraccio-
namiento por etapas o la amina puede ser convertida y recu-
perada como sal aminica por reaccidn del producto 1lfquido
crudo con un Acido inorgénico, seguido de otro tratamiento
de la sal aminica con un &lcali y después recuperacibén de la
emina primaria por destilacidn. La nitroparafina que no ha
reaccionado y los subproductos oxigenados u otros de las
reacciones de nitracidn-~hidrogenacidn, en mezcla con la pa-
rafina, aminas secundarias y diaminas separadas de la amina

primaria, representa una mezcla tipica considerada en esta
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~acuoso, capas que Se Separan. La capa orginica se fracciona

11 -

invencién que es hidrogenada a n-parafinas pricticamente pu-
Tras.

La produccién de alcoholes secundarios a partir de
n-parafinas 06 a 630 también proporciona corrientes de sub~
producto constituidas por mezclas de n-parafinas y parafines
oxigenadas que, de acuerdo con esta invenciéh, son converti-
das en n—parafinas'précticamente puras.' La produccidn de
alcoholes secundarios a partir de parafinas 06 a 030 se lle~
va a cabo poniendo en contacto la parafina en fase liquida
con un gas que contiene oxigeno, en presencia.de 4dcido bdri
co, a una temperatura de 300 a 450°F (149 a 232°C) aproxima-~
damente, para convertir del 5 al 50 % en peso de la parafine
en una mezcla de ésteres borato de alquilo, parafinas que
no han reaccionado y productos de degradacién que comprenden
olefinas y productos oxigenados distintos de los ésteres bd-—
ricos, La mezcla se fracciona primero para separar una frac-
cibn de cabezas que comprende las n-parafinas que no han
reaccionado, una parte de los subproductos inclufdos mate~
riales como olefinas, cetonas, algunos alcoholes y trazas
de éster bérico y una fraccibén de colas que contiene el és~
ter bbrico y subproductos polioxigenados que incluyen los
cetoalcoholes, Acidos, cetodcidos y glicoles. Las colas se
ponen en contacto con agua a una temperatura de 100 a 212°g
(38 a 100°C) para hidrolizar los &steres béricos a alcoholes
secundarios, cuyas colas se separan en dos fases que compren
den una capa organiea superior que contiene el alcohol secun
dario y précticamente la totalidad de los productos polioxi-
genados y una capa inferior constituida por acido bdrico

-

para separar los alcoholes secundarios deseados como cabezas
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- siderada para la hidrogenacidn de este invento,

-12 -

y unas colas que contienen los materiales polipxigenados.
Las cabezas recuperadas en el primer fraccionamiento estan
constituidas por n-parafinas gue no han reaccionado, olefi-
nas y productog oxigenados como alccholes y cetonas y re-
presentan una mezcla tipica considerada para la hidrogena-
cidn de acuerdo con este invento, La totalidad o parte de
las colas orginicas finales que contienen los subproductos

polioxigenados también puede ser inclufda en la mezcla con-

Otro procedimiento que proporcions mezclas de n~para-
finas y parafinas oxigenadas, que de acuerdo con este invend
t0 pueden ser esencialmente convertidas en n-parafinas pu~
ras, implica la produccién‘de oximas parafinicas normales
de 6 a 30 &tomos de carbono a partir de parafinas normales.
Las oximas se preparan haciendo reaccionar fotoquimicamente
y convirtiendo del 5 &l 50 % en peso de una parafina normal
06 a 030 eon un agente nitrosante gaseoso, como haluros de
nitrosilo, 4cido nitrosilsulfirico, éxido de nitrdgeno y
cloro o perdxido de nitrdgeno y cloro, a una temperatura de
unos 30 a 140°F (-1 a 60°C), bajo la influencia de la luz,
para producir oximas de parafinas normales y hasta alrededon
del 5 % en peso de subproductos oxigenados fundamentalmente
constituidos por cetonas., También se forman algunos cloruros
de alquilo. DespuésAla oxima se convierte en el sulfato y
la parafina; las cetonas y los.cloruros de alquilo 06 a 030
que no se han convertido se extraen utilizando un hidrocarbu
ro de bajo punto de ebullicidén, como ciclohexano, n-pentano,
isoheptano o éter de petrdleo. A continuacidn, se separa el
hidrocarburo de bajo punto de ebullicibn por destilacidn y

la mezcla de las n-parafinas, parafinas oxigenadas, en este
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caso cetonas, junto con los cloruros de alquilo, puede ser
convertida en n~parafinas précticamente puras de acuerdo con
esta invencidu.,

Se observard que otros procedimientos conocidos que
provorcionan mezclas de n~parafinas y subproductos parafini-
eos oxigenados pueden ser mejorados mediante la hidrogena-—
cifn catalitica de este invento y que los procedimientos an-
tes mencionados son simplemente ilustrativos y no se preten-
de que limiten la invencidn aqui reivindicada.

Con objeto de ilustrar con més detalle la naturaleza
de este invento y la forma de ponerlo en préctica, se presen-
tan los siguientes ejemplos. En estos ejemplos, se dé la me-
jor manera considerada por nosotros para poner en practica
la invencidn,

EJEMPLO 1

La conversidn de n-parafinas en alquil(secundario)-
aminas(primarias) se realiza pfoporcipnando una composicidn
hidrocarbonada de n-parafinas 0;, a Cy, limpia, blanca como
el agua, con la siguiente distribucidn de longitudes de la
cadena carbonada, sobre la base de un porceﬁtaje en pesos;
Cigr 11515 Ciqr 28,7; Cias 32,2; 013, 26,9; 014, 1,1 Se mez-
clan 10,7 % en peso de parafinas normales limpias con 89,3 .%
en peso de parafinas recicladas previamente proqeéadas ¥y en~
riquecidas, de acuerdo con esta invencidn. .

Una carga hidrocarbonada parafinica a un caudal de
940 libras (426 kg) por hora se nitra con 60 libras (27 kg)
por hora de didxido de nitrdgeno, transcurriendo la nitracidn
a 330%F (165°) bajoVuna presidn de 4 psig (0,28 kg/bm2 BANO~
métricos), Los gases desprendidos que comprenden parafina,

didxido de nitrdgeno, éxido nitrico, éxido nitroso, nitré-
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_peso son cetonas, el 1,2 % en peso son nitritos y el 0,5 %

geno, didxido de carbono, mondxido de carbono y agua son ex—
trafdos y parcialmente condensados y la parafina condensada
es reciclzada, El 6xido nitrico en el gas de cabezas es oxida-
do a didxido de nitrdgeno, el gas oxidado se enfria para con-
densar el diéxido de nitrégeno y el agente nitrante licuado
se recicla. Los gases no condensables, constituidos por ni-
trégeno, 6xido nitrico, éxido nitroso, monéxido de carbono
y dibxido de carbono, son evacusdos,
Bl producto parafinico nitrado crudo, 977 libras

(443 kg), que comprende el 80 % en peso de n-parafina, 14,7 4
en peso de nitroparafina y 4,4 % en peso de subproductos comq

parafinas oxidadas y‘polifuncionales, de los que el 0,6 % en

en peso son nitratos, es continuamente lavado con ciustica
con unas 70 libras (31,7 kg) por hora de una solucidn acuosa
de hidrdxido sddico al 10 %, en un mezclador en 1linea a 200°H
(93°¢) y 50 psig (3,5 kg/’cm2 manométricos), La capa acuosa
resultante se separa en un sedimentador y se retira. La capa
orghnica se lava a 180°F (82°C) y 50 psig (3,5 kg/cm2 menomeé-
tricos) con 27 libras (12,2 kg) por hora de_agua, en una to-
rre de extraccidn en contracorriente convencional. El produc—
o nitrato lavado contiene 129 libras (58,5 kg)de parafinas
nitradas y 833 libras (377,8 KXg) de n-parafinas y otros mate-
riales que incluyen un 0,43 % en peso-de cetonas, 0,95 % en
peso de nitritos y 0,41 % en peso de nitratos.

Le composicién parafinica nitrada cruda ge introduce
a una temperatura de entrada de 200°F (9300) en un reactor de
hidrogenacibn que contiene un catalizador de hidrogenacién
constituldo por 1 % en peso de paladio sobre carbdn, a una ve

locidad espacial horaria 1fquida de 2,0 volimenes de lfquido
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por volumen de catalizador y por hora. La hidrogenacidn se
efectla bajo una presidén de hidrdgeno de 560 psig (39 kgjbm?
manométricos) y hasta una temperatura de conversiéh maxims,
de 410°F (210°C). Después de 1la hidrogenacién, précticamente
la totalidad de la nitroparafina se ha reducido a amina. El
hidrdgeno, el amoniaco y algo de agua se retiran como gases
y el agua y el amoniaco restantes se decantan del producto de
hidrogenacidn crudo recuperado a 110°F (43°C),
El producto de hidrogenacidén crudo, a un caudal de

g50 libras (431 kg) por hora, que comprende 834 libras (378,3
kg) de n-parafinas y subproductos varios entre los que se en-
cuentra un 0,49 % en peso de aminas (secundarias) y 0,52 %
en peso de cetonas,'100 libras (45,4 kg) de alquil(secunda-
rio)-aminas(primarias), alrededor de 1 libra (0,45 kg) de ni-
troparafinas sin convertir y 15 libras (6,8 kg) de agua y amop
niaco, se pone en contacto y se satura con 87 libras (39,5 kg
por hora de didxido de carbono a 300 psig (21 kg/em?) y 110°RH
(43°¢), formando con ello un complejo de amina-didxido de car-
bono. El producto de hidrogenacidn crudo saturado de didxido
de carbono se pone en contacto en contracorriente, en una
torre, con 1500 libras (680 kg) por hora de una mezcla disol-
vente que contiene 40 % de metanol y 60 % de agua, habiendo
sido previamente saturada la mezcla disolvente con 50 libras
(22,7 kg) ﬁor hora de dibxido de carbono a 300 psig (21 kg/

cm® manométricos) y 110°7 (43%). AL poner en contacto el o)

ducto de hidrogenacidn crudo saturado con dibxidc de carbono
con la mezcla disolvente, el complejo de amina primaria es
transferido desde la corriente predominantemente parafinica
a la corriente de diéolvente.

La corriente parafinica agotada en amina es poste—
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riormente reducida a la presibn atmosférica en un tambor de
evaporacibn instanténea, donde el didxido de carbono que
contiene se separa por la parte superior, La corriente di-
solvente enriguecida en aminé se calienta a una temperatura
de 150°F (66°C) y se introduce en una torre de evaporacidn
instanténea mantenida a la presién atmosférica, donde sé se-
paran por la parte superior el dibxido de carbono junto con
algo de metanol y agua. El liquido rico en amina que sale de|
la torre de evaporacidn instanténea pasa por un fraccionadof
donde se retiran por la parte superior el metanol, el didxi-
do de carbono residual y algo de agua. Ia corriente de.colas
que contiene agua y aminas crudas se separa en dos fases,

a saber, una fase acuosa que contiene algo de metanol y ami-
nas y una fase aminica cruda que contiene algo de agua.

Se calientan a 248°F (120°C) 110 libras (49,9 kg)
por hora de la fase aminica crudé y se evaporan instantéﬁea—
mente a 160 mn Hg, separando asi como cabezas practicamente
la totalidad del metanol y el agua residuales, ‘junto con al-
guﬁos materiales orginicos. Después de la condensacién, la
materia orginica en las cabegas se separa de la capa acuosa
y se combina con la fase aminica evayorada. Ia fase aminica
cruda evaporada se destila después a vacio a 20 mm Hg y
200°F (93°C) para separar como cabezas el metanol, el agua,
los hidrocarburos parafinicos y 1és aminas mas ligeras que
Cyo residuales. Finalmente, la fase aminica se destila a va;
efo a 10 mn Hg y 300°F (149°C) para producir 100 libras
(45,4 kg) por hora de amina acabada que contiene 98,5 % en-
peso de alquil(secundario)—amina(primaria).A

Ia corriente parafinica agotada en aminas, de color

émbar, procedente del tambor de evaporacidén instanténeo del
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refinado, se combina con las corrientes residuales predomi-
nantemente parafinicas derivadas de la destilaciln a vacio
de las aminas crudés para formar una corriente de recicio
que comprende alrededor de 98 % en peso de n-parafina,

0,15 % en peso de nitroparafinés ¥ alrededor de 1,85 % en
peso de subproductos. La corriente reciclada mezélada se in—
troduce en una zona de hidrogenacidn inicial a un caudal de
840 libras (381 kg) por hora y se hidrogena a 400°F (204°c),
con 17 libras (7, 7 kg) por hora de hidrdgeno a 500 psig

(35 kg/cm manometrlcos), a una velocidad espacial horaria

del liquido de 3,0, en presencia de un catalizador de niquel.

molibdeno sobre alimina. El producto de la'zona de hidrogene;

¢idn inicial se introduce en una Zona de hidrogenacidén subsi-
guiente, a un caudal de 840 libras (381 kg) por hora y se hil
drogena a 660°F (349 C) con 16 libras (7,3 kg) por hora de
hidrbgeno a 500 psig (35 kg/bm maniométricos), a una veloci~
dad espacial horaria del liquido de 1,5, en presencia de un
catalizador constituido por 3 % en peso de 6xido de niguel,
12 % en peso de &xido de molibdeno;yb,s% en peso de catalizador fe &iido
barico sobre allmina. Después de separar el hidrdgeno, el
amoniaco y el agua, el producto hidrogenado de color acuoso
esté_esencialmente exento dé subproductos nitrados y oxige~
nados y es reciclado para su introduccidn en el reactor de
nitracién, El sistema para producir las aminas continla ope-
rando durante largos periodos de tiempo sin interrupcién.
EIEARLO 2
Una corxriente parafinica Cqo & Cy4» empobrecida en

aminas, constitufda aproximadamente por 3 % en peso de subprd-

darias, alcoholes, nitratos, nitritos y derivados polifuncio+
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‘en un reactor de hidrogenacidn que contiene un catalizador
,"3,3 libras (1,5 kg) pcr hora y se hidrogena a 610—615°F
. & unas 600 psig (42 kg/cm2 manométricos). El muestreo del

trando con ello que se ha producido un hidrocragueo sustan—

- de 4,2 % en peso de &cido bdrico sobre la carga parafinica
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nales de la n-parafina gimilares al Ejemplo f, se introduce
de hidrogenacién de nfquel sobre kiegelguhr, a un caudel de
(321-324°¢C) con 0,03 libras (13,6 g) por hora de hidr6ggno
gas~desprgndido indica que contiene un 7 %rde metanc, demos-
cial,

EJEMPLO 3

Se lleva a cabo un procedimiento continuo para con—

vertir.las n-parafinas en alcoholes secundarios, introducien

1

do una carga n-parafinica Cip @ Ci4 constituida por 12,6 %
en peso de n-parafinas limpias y 87,4 % en peso de n~parafi-
nas recicladas hidrogenadas de acuerdo con esta invencidn.

Se precalientan & 350°F (177°C) 815 libras (369,7ke

por hora de la carga parafinica y se introduce en dos reacto
res de tanque agitados continuos, en serie, junto con.dcido
ortobbrico, afiadiéndose el Acido a cada reactor a razdn de

2,1 % en peso sobre la carga parafinica total, por un fotal

total. Se introduce aire en cada reactor en la proporcidn de
1,3 SCF por hora y por libra de carga parafinica (80,8 1/hkz)
al primer reactor y a razén de 0,7 SCF/nora/Libra (43,6
1/h/%g) al segundo reactor. Los reactores funcionan a

10 psig (0,7 kg/cm2 manométricos) y cada uno de ellos estd
équipado con medios para Separar por la parte superior el
ggua subproducto. El tiempo de pérmanencia medio de la para-
fina en el primer reactor es de 3,1 horas y en el segundo

reactor de 2,6 horas, consipguiéndose asi una conversidén to-
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tal de la parafina en 17,1 % en peso de ésteres bdricos, al-
rededor de 0,55 % en peso de oxigenados y alrededor de

0,1 % en peso de olefinas, siendo el resto de la materia or-
génica la parafina no convertida. La corriente efluente del
reactor ge fracciona primero por destilacidn a vacio a

365°F (185°C) y 5 mm de presién, para obtener una corriente
de colas de ésteres bdricos rectificados y unas cabézas que
contienen predominantemente n-parafinas 010 a 014 que no

han reaccionado, 0,2 % en peso de alcoholes seoundarios,

0,1 % en peso de olefinas, 0,12 % en peso de acidos, 0,24 %
en peso de cetonas y 0,54 % en peso de ésteres béricos, La
corriente de colas de los ésteres bdéricos rectificados, otro
subproductos polioxigenados y trazas de n-parafinas sin reac
clonar se ponen en contacto con agua a 180°F (8200), en un
mezclador en linea, a una relacidn ponderal de agua a co-
rriente gue contiene el éster bbrice de 2:1 y se separa una
capa orginica superior de una capa inferior constituida por
écido bbrico acuoso,

La capa orgénica superiar, constituida por 85 % en
peso de alcoholes secundarios, 0,6 % en peso de parafinas
que no han reaccionado, 1,2 % en peso de &cido bdrico y el
resto de parafinas polioxigenadas, se fraccionan a 390°F
(199°C) ¥y 2 mm de presidn para separar por la parte superior
101 livras (45,9 kg) de alcoholes secundarios de una pureza
del 99 % aproximadamente. Las colas, constituldas por para-
finas polioxigenadas 010 a 014, gon arrastradas con vapor de
ague para formar unas cabezas constituldas por 30 % en peso

de &cidos, 12 % en peso de cetonas, 38 % en peso de glicoles

17 % en peso de ésteres y 3 % en peso de acido bérieco, Estas| -

cabezas se combinan con las primeras cabezas fraccionadas,
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que contienen predominantemente parafinas Cio @ 014 sin reac-
cionar, para formar una corriente reciclada constituida por
0,1 % en peso de olefinas, 0,5 % en peso de Acidos, 0,4 % en
peso‘de cetonas, 0,5 % en peso de glicoles, 0,7 % en peso de
ésteres bbéricos, 0,4 % en peso de Acido bdrico y el resto de
parafinas que no han reaccionado.

La corriente reciclada se introduce en ﬁn reactor de
hidrogenacibn inicial a un caudal de unas 722 libras (327,5
kg) por hora y se hidrogena a 400°F (204°C) con 25 libras |
(11,3 kg) por hora de hidrdgeno a 800 psig (56 kg/cm? manomé-
tricos), a una velocidad espacial horaria del liquido de 2,5,
en presencia de un catalizador de cobalto—molibdeno sobre
allmina. El producto de la zona de hidrogenacién inicial se
introduce en un reactor de hidrogenacidn subsiguiente a ra-

zbn de 719 libras (326,1 kg) por hora y se hidrogena a 670°

)

(354°C) con 25 libras (11,3 kg) por'hora de hidrdgeno a

800 psig (56 kg/cmz), a una velocidad espacial horaria del
1iquido de 2,0;_en presencia de un catalizador formado por
0,75 % en peso de platino y 0,4 % en peso de Sxido potésico
sobre gamma-slfmina. Despuds de separar el hidrdgeno y el
agua, el producto hidrogenado esti esencialmente exento de _
subproductos oxigenados, el contenido en nyparaf§nas es su-
perior al 99 % en peso y el producto es reciclado para intro-

ducirlo en los reactores de tanque agitados, Durante la hidro

genacidn, pricticamente no se prcducen metano, hidrocarburos

ligeros ni isoparafinas, Para 101 libras (45,9 kg) de alcohol

secundario al 99 % de pureza, se requieren 103 libras (46,7ka

de alimentacidn n-parafinica limpia en el proceso continuo.
BJEMPLO 4

Una corriente reciclada similar a la del Ejemplo 3

e 301, St TR~ ) s ie—
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se hidrogena a 550°F (288°C) y 800 psig (56 kg/cm? manomé-
tricos) con 3,5 libras (1,6 kg) de hidrégenb por cada 100 li-
bras (45,4 kg) de alimentacidn de recicio, sobre un cataliza-
dor de hidrogenacién de niquel‘sobre kieselguhr, a una velo~
cidad espacial horaria del liquido de 2,0, Alrededor del
12 % de la alimentacién se convierte en parafinas mﬁs lige-
ras que Cgs Para 101 libras (45,9 kg) de alcohol secundario
de 99 % de pureza, Se requiefen 115 libras (52,2 kg) de ali-
mentacibn n~parafinica limpia en el proceso continuo, emplean
do la hidrogenacidn catalitica descrita en este ejemplo, Se
observard que la invencidn reivindicada que utiliza el cata-
lizador ilustrado en el Ejemplo 3 es més selectiva en la con+
versidn de la mezcla en n-parafinas que el catalizador de hi-
drogenacidn convencional empleado en el Ejemplo 4.
_ EIENPLOS
Se repite el»Ejemplo 3 a excepcidén de que la co-

rriente reciclada se introduce primero a través de un lecho

de alimina a 400°F (204°C), que actfia como cdmarade proteccidn. -
y después se realiza la hidrogenacidn catalitica de la co- |
rriente reciclada a 670°F (35400), en presencia de un catali~
zador constituido por 3,0 % en peso de Oxido de niquel

- 12,0 % en peso de 6xido de molibdeno - 0,2 % en peso ée

8xido de litio scbre eta-alimina. Los resultados de la hidro-

genacidn y la composicidén del producto hidrogenado son similg
res a los del Ejemplo 3,
En resumen, la Patente de Invencién que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes:

" REIVINDICACIONES

-. y P b .0 ¢ ‘Q - N
1. Un’'procedifiento para conVertir una mezcla de

n-parafinas y subproductos n-parafinicos en n-parafinas préc-
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ticamente puras, .por hidrogenacidn catalitica de dicha meg—
cla a una temperatura de unos 600 a 750°F (315 a 399°C), céa
raéterizado porque el catalizador esté'bonstituido por all-
mina, un metal del Grupo VIII y alrededor de 0,05 a 2,0 %

en peso de un Sxido metdlico alealino, un 6xido metélico
alcalino~-térreo u 6xido talioso.

2. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque dicho metal del Grupo VIII esti presente
en el catalizador en una proporcidn comprendida aproximada-
mente entre 0;1 ¥y 5,0 % en peso, calculado sobre el catali-
zador, ’

3. Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1 6
2, caracterizado porque dicho catalizador contiene ademis

un 6xido de un metal del Grupo VIB.

4. Un procedimiento segln cuzlquiera de las Reivind

dicaciones 1 a 3, caracterizado porque dicho catalizador con-
tiene ademis un metal del Grupo VIIB. ' _

5. Un procedimiento segin cualquiera de las prece-
dentes Reivindicaciones, caracterizado porque la mezcla ci~
tada es hidrogenada inicialmente a una temperaturaicomprene
dida aproximadamente entre 350 y 500°F (177 y 260°C). ’

6. Un procedimiento segin cualquiera de las Rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque dicha mezcla es adi
cional y subsiguientemente hidrogenada a una temperatura de
unos 450 a 650°F (232 a 343°C).

7. Un procedimiento segin cualquiera de las prece-
dentes reivindicaciones, caracterizado porque la mezcla de
parafinas y subproductos se obtiene por nitracién de una

n-parafina para formar una nitroparafina junto con subproducH

tos nitrados y oxigenados, hidrogenacién sustancial- dedicha
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nitroparafina a amina, separacién delaamine de una mezcla de
parafina que no ha reaccionado y subproductos oxigenados,hi=-
drogenacidn de dicha mezcla por el citado procedimiento y reci-
cladodd.producfo hidrogenado resultante para nitracidn juato
con dicha n-parafina.

8. Un procedimiento segin cualquiera de las Rei-
vindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la mezcla de n-pa-
rafinas y subproductos se obtiene convirtiendo una n-parafina
en un ééter bbérico junto con subproductos oxigenados, sepa-
rando dicho éster.bdérico de una mezcla-de parafinas gque no
han reaccionado, olefinas y suﬁproductos oxigenados e hidro-
lizando dicho éster bérico al correspondiente alcohol secun—
dario, siendo hidrogenada la mezcla por el citado procedi-
miento y siendo reciolado el producto hidrogenado resultante
para su conversidn, junto con dichas n~parafinas, enAdichos

ésteres béricos. .

L3

9, Un procedimiento segln cualquiera de las Reivins
dicaciores 1 a 6, caracterizado porgue la mezcla de parafi-
nas y subproductos se obtiene haciendo reaccionar fotoquimi-
camente una n-parafina cbn un agente nitrosante gassoso para
formar una oxima de parafina, cloruros de alquilo y subpro-
ductos oxigenados, separando dicha oxima de una mezcla de
parafinas que no han reaccionado, clorurcs de alquilo ytsub-
productos oxigenados, hidrogenando dicha mezcla por el citad9
procedimiento y reciclando el producto hidrogenado resultan-
te para sﬁ reaccidn junto con dichas n-parafinas para formar
la citada oxima. '

10. Un procedimiento segin cualquiera de las pre—

cedentes reivindicaciones, caracterizado porque la mezcla
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de parafinas y subproductos se hace pasar a través de un
lecho de allimina, gel de silice o carbén activo antes de ser

hidrogenada.

11. Se reivindica por Gltimo como objeto mbre el
gue ha de recaer la patente de invencidén que se séliciba
por: UN PROCEDIMIENTO PARA CONVERTIR UNA MEZCLA DE N-PARAFI
NAS Y SUBPRODUCTOS N-PARAENICOS EN H-PARAFINAS PRACTICAMENT]
PURAS.

Todo conforme queda deécrito ¥y reivindicado en
la presente memoria descriptiva que consta de veinticuatro

phginas mecanografiadas.

Madrid, 2% de diciembre de 1.974
' BERNARD? UNGRIA
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