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Fundamentos de la invencidn

Ia presente invencidn se refiere a la prg
paracidn de materiales detergentes de alcchilbence
nosulfonato biodegradables, ¥ a coupuestos interme
‘dios dtilos en la preparacidn de tales materiales
detergentes, y, mdc en particular, la invencidn se
refiere a procedimientos para producir materiales
detergentes en los que vna pavafina de cadena larga
se deshidrogena para producir una monoolefina, uti-
lizando un catalizador de deshidrozenacidn mejora=-
'(100

Los glcohilarilsulfonatos son una clase
ampliarente conocida de comouestos quimicom, que
hella fAcil aplicmeidn como tensiozciivos, ¥y paxti
cularments en formmlaciones detergentes tales oomo
detergentes pora lavado doméstico. Para sabisfacer
esas necesidades se menufacturen cada afio millones
de kilogramos de aleconilarilsulfonatos.

Bn el momento mctual esos materiales ten
sioactivos de alconilbencenosulfonato se bre%aran
por ¢l siguiente nvrocedimiento. ilateriales de parg
fina, separados de aceites de petrdleo un obhenidos
de otras fuentes adecuadas, se deshidrogenan usando

un catalizador de doszhidrozenacidn, pera producir un
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material que contiene monoolefinas de cadena larga.
Las monoolefinas de cadena larza asi producidas se
haoen reaccicnar con un meberiol aromdtico monoci~
clico, tal como benceno, wara nroducir un alcohilg
5 to detergente que se prede sulfonaf para produclr

un material activo, detergente enidnico orgdnicos
Se han sugerido nuumerosos catalizgdores de deshidro
genacidn vora Wso para efectuar la deshidrogenacidn

de nateriales de uvarafing de csdena larza, ¥y un ca—

’

10 talizador de deghidrogenaeion gue couprende uno o
mds wetales del grupo IB, tal como cobre, ¥y uno o
mis oetales nobles de les Ffamiliag @el platino o ra
ladio, depozitzdos sobre alimina de baja acidez, tal :
como los desoritos en la nztente de los EE.UU, 3.585.253,
15 se emplea vara la deshidrogenacidn de parafinas norme= ..
leg.

Sin embaigo, todos los cataliszadores dlspo-
nibles antes de la nresente invencidn para la deshidro
genacidn de moteriales de mavafina de cadena larga, pa

20 - ra producir nonoolefinas, han tenido ciertas desventa-
" jas. Ia mds seria do tsles desvenbajas es una tenden~
¢ia a2 sroducir cantidades relativanente grandes da

subproductos, incluyendo dlolefinas, vriolefinas y/o

aromiticos. La produccidn de tales subproductos no

. .2
.25 solo =woduce posibles fuentem de contaminacion del

13.8075. ) ' - 3 -
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matnrlal Geterzente acabzdo, £ino cue taubien da co
no resuliado unos rendimientos digminunidos, y la ne
cegidad de trebajar a bajes pagnitudes de conversidn,

s £ ot %)
para favorescer laz _roduccion de roncolefinag.

DRI DB LA LTSI CIGH

bl b

Un objeto Ge lo sresente invencidn es »rg
7 j1o , porcionar un srocedisicnio mejorado nzra preparar
- alconilarilsulfonatos del tivo Getergentes Otro ob-
Jeto es uwenaror alconilarilsullosatos del Hlpo de
tergente a parbtir de monocolefines, usando un cata-
lizador Mejorado »ora deshidrojencr jarafinag wara
S 15 forrar monoolelinag.
Bgtos y otros objetos se Drojorcionan
en un srocediziento nara Hroduciy nonoolefinas a
o nertir de porelfinas que blenen uma longitud de cg
dena de anvoxinadarente O a asroriusdamente 24 atg
20 .- mog de carbono, gue courrende hacer wasar una mez-
» ela de purefines ¢ hidrdzeno e una VEID de aproxie
omadazsiente {1 a asroxiradomente 100 cc/ec/h, a una
terveratura do ayrorirsdauente 4002C a anroxinadg

mente 65020, en contacto con un catalizador que com

o ab prende: de aproximedamente 0,002 nor ciento en peamo

ofin
I
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a aproxinadamente 5 nor clenbo en neso de un prlmexr
componente clsgido del gruno que consta de metales
del grupo IB, 6xidog de metales del grupo IB y meg
clag de ellos; de aproximadamente 0,005 por ciemtbo
.5 en peso a aproximedasente 5 nor cierto en peso de
un segundo componentve elegido del gruno que congha
de metales nobles de log fomilias del platine y pa
ladio, 6xidos de metal noble de las familiag del
platino y naladio, y meuzclas de ellos, siendo depo
10 sitsdos los commonentes wnrimero ¥ segundo sobre la
sunerficie de una bagse de cataliszador, de aldmina,
gue tiene un dres surerficial de al nenos 10 metros
- ouadrados wor ;ramo (w2/g), un factor de acides me-

now que 2,0 mor ciento en Jego, ¥y un volumen de maw-

15 eroporos de el menos 0,05 centinetros clibicos por
gramo (co/z); en dicho procedimiento la mojora que
N compronds ecaleinar la base de catalizador, de ald-
'ﬂi_" o rina, a una temperatura de al menos avroxinadamsnte
e 8002C, durante un ticumpo suficiente nara reducir el
20 'érea suverficial de la base de catalizadow, de ali~
mina, @ menos de mproximedamente 150 m/g.
Para log Fines de la invencidn, el $érmdm

no WYEMLM glmmifioard el veluien horario de alimens
tacidn de hidwooarburo liguido, expresado en centfm

25 metros ofblcos {ce) 2 252C 7 presidn atmosfdrica nox

S
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melizada, dividido sor &l volumen anjarvente del cata
» ~ e - oS . e on
lizagor, cxuresado en centisetros cdbicos, estando
Y il cl 4 3 n 3 W e Saaryd i
expresado el vérmino como ce/co/h. ¥l tdrmino Yvoln

men de macroporos® sisnificard el volumen fotal de

5 poros, expresado en cc, cue vienen un dlamebro igmal
. a o mayor gue anrorinsdanente 700 anzstroms nor uni

L
dad de 2eso, exnresado ex gremos (5), de aluming, ¥
ge mide ugendo un porosiietro de uercurio Aminco-iing

low Iloéelo 5-~7107 (Lusrican Iagbrunent Commeny), o

) 10 aparato equivalente newg Geterminar el volumen de po
. . . LS
ros sujsto a wenciracidn cnire O 7 170 atunosferas,

esbando el término exwresado cowo cc/s. BL Hérmino
wrpotor ¢e acidez" sigmificard el oragueo que resul
ta de hocer osar wne mezcla hidrocarbonada en cone
15 - tacto con una base de cotalizador, de alilzina, a
- 4358C & 44020, estondo axpresado el érixino como tan
to vor ciento er eso (% en weso).
BEn tdroinog sensreles, el vrocedimiento
de la _resente invencidn uerva wesorar alcohileril

20 sulfonntos del Hij0 deterzente corprende las etapas

”,

’ o - s 7 u
de gerarex norafincs norinleg de unz Zraccion de pe
P, - [<X] p .
troleo, deshidrosensr lag »erafines normales Hara

formar sionoolefinan, hacer regccioiny lag nmonooloe-

finas con un comsussto erflico nomociclico tal co-

a5 mo bezeeno, y sulfoner cl hidroearuuro aleohilarili
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co resultante. El nuevo catalizadlor de deshidroze~
nacién de la invencidn comurende un metal u dxido
metdlico do un elemento del grumo IB de la %abla
periddica de los elementos, y un netal noble u xi
do de mebal noble de las familias del Platino o vg
ladio, deposgitados sobre una bage de catalimador,
de alimina, gue tiene un drea superficial de al me
nos aproximgdarente 10 r%/g, pero nenos que aproxi
madauente 150 ma/g, 207 calcinacidn de la bage de
atalizador, de aldmina, a wna temveratura de al mg
nos 8002¢, Cpeionalmente, se sucde denogitar sobre
el soporde de aldmina wn netal u Srxido de mebal del

gruvo TA de la tabla soriddica de los elementos, pa

ra reducir lo acidez del soporte de alumina, Tal og

talizador nproporciona una conversidn notablsmente

alta a monoolefinas, con una selectividad tal que

lag centidades de subproducios indeseables produci

dog son exiraordinaricamente bajas, en comparacidn
con log productos nroducidos ubilizando ca#aliza@g
res de la “éenica anterior.

Log .eteriales de parafina utilizados se-
gin la wresente invencidn se sueden derivar de oual
Quier fuente adecucda, ¥y go sueden reparary, por
ejemylo, por reduccidr de alifaticos de cmdena larw

¢ ' - - " *
ga vroducidog por sintegis de Flgcher-lropaeca, O



por cualguier otro medio asdscuado. Sin embargo, las
parafinas normales deseadas ge obiienen my Fécil-
menbe a partir de fuentes Ge setrdleo, por métodos
conocidos de sejperscidn. For ejemslo, se puede obig
ner un moterial de carefina adecuzdo haclendo pasar
vna fraceidn de netrdlec, de wn intervalo de ebulli

e}

eidn elegido psra que corrends marafinas de la lon

gitud de cadena anroviada sura uso como debergentes,
" a través de un lecho de tamiz molecular gue contie-
ne una zeolita sintética que Wiene un didmetro de

‘ goro de 5 a 15 engstroms, y »referiblemente un fta-
mailo de poro de aproximadamente 5 angstrong. Tales
tamices moleculsres ¥y los métodog vara su uso en la
'aepa:cacién de sarcfings de log :witcriales de alimen
tacidn de petrdleo son bien conocicdos en la Hécnica,
y los mzteriales de “amiz molecular estdn disponibles
cornercialmente de numerogos suminlsltratores.

Dado que por la mayoria de las técnicas de
produceion me obtiene: una mescla ds rarafinas normg
leg de longitudes de cadena vardcbles, rnds bien que
una gola perafina nomaml; es una venbtaja de la pre-
gents invencidn el cue a6 oueda eiplear una mezcla
de parelinag norusles. De hecho, -ara la rayorfia de
las aplicaciones se pueden obtener resulitados cormpa

rables con una rezcla que denza wma longlitud medla
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ge cadena izusl a la longitud daicm de cadena de

una olefina normal pura que resulie ser mds desea
ble sara el uso final concrebo de interds, con tal.
de que ge elija la mescla de manera que el interva
lo de longitudes de cadens 1o sea mis de aproxima—
damente 6 Atomos de corbono, ¥ nreferiblemente no
nds de anrorimndanente 3 o avrorimadamente 4 dtomos
de carbono, ressceto a la longitud vnica de cadena
dessada pora las olefinag normales puras. Por ejem
plo, i se ha hallado que el n-dodecilbencenosulfo
nato es el fengloactivo mis deseable mara una apli
cacidn concreta de uso final, se nueden ovtener re
sultados zemejantes a log que usan n~dedecilbenceng
pulfonato usando wma mezols de n-aloohilbencenosulfo
natos que tlenen uma lonzitud media de cadena de 12,
y dondse el indcrvalo de homblozos del grupo aleohilo
estd limitado o Gesde eproxiuedaiente C,q @ 014, 0
inelugo rds deseablemsnie de C,q @ Cy3e Para ab;iqz
clones en detercente, la umeszcla de purefinas tendrd

en la mayoria Ge log casos una loazitud media de cg

dena do Oy @ Oy5, con unc extensidn de mo mds de 2

a 3 dtomos de carbone a cada ludo de lo media.
Salvo woy el ugo del catalizador prepara-—
do como se desoribe enm la invenciédn, lz etapa de deg

hidrogenacién suede ger usuzl, fn 1la msyoria de los



cagos, una deshidrogenacidn continua efectuada con
lap parafinas de cadena larga en fagse vapor es la
mis ventajosa, v, debldo a la aran actividad espe=

‘cifica del catalizador de la nresente invencién, se
puede efectuar satisfactoriamente sin excesgivo ora~
queo o cicligacidn del maberial de alimentacidn de
parafina. Ia temseratura del material catalitico y
del material de alimentacion de hidrocarburo en con

" tacto con el catalizador vuede estar cormprendida sa
tigPectoriamente entre anroximzdarente 4002C y aproxi
madamente 6508C, siendo el intervalo de femperainra

preferido, en la mayoria de los casos, de 4202C a

;. 52080, 4 tenmperaturas menoves que aproximadamente

40080, le velocidad de reaceldn es indeseableuente

'_lenﬁa, v a tempersturas mayores que 6502C tienen lu

gar excesivas reacciones secundarias. Da reaccidn ge

puede efectuar a cualquier presidén sdecuada, de aproxi

| madapente pedia a aproximadamente dles atmésfergs, e
ro- ge nrefiere efecltuar ;a reaccidn a de aproximade~
pmente 1 a aproximadamenté 3 atwdzferas.

) Log vavoreg ds hidrocarburo que se ponen
en contzcto con el catalizador de deshidrogenacidn,
geglin la presente Invencidn, estdn referiblemente
gilufdos con hidrdzeno, ya que se ha hallado que la

presencia de hidrdieno en le corviente de alimente-

w 10 =
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cién, ol nenos en alzanos cssos, favorece lo For—

Lo Y g

moeion de momodlefinas y »educe lo dejp omlcidn de caxr
bono govre el catalizador. Lo wroporeidn entre hie
dréreno y uborial hidrocsybonado en el material de
alimentocidn se suede variar cnire 1imites relati=-
vaoente am:lios, ¥, vor ejemilo, la wmroporcidn mo-
lor cubre hidrdzeno e hidrocarburo soiurado puede
eglior adecusdaiente comprendifo sntre aproximadamen
te 0,1 a 1y 50 o 1. 3in enbargo, rara vez os ventg
jozo emplear uns mroyoreidn molur entre hidrdgeno

0 hidrocarbure sclturado mgyor gque anrorimadamente
10 a 1, ¥ la proporeidn moler sreferida entre hidnd
seno e hidrocarburo ssiurzdo es de asroxiumadamente
1:1 2 avroximmdencnte 5:1.

La VEL puede vorior entre amvlios 1imi-
tes, ¥, por ojemwlo, lz VHIL suede extar comprendi
da entrve anrouximadanonte 1,0 y asrvexinademente 100
co/ce/h. Si la VEIL es ueyor que aproximadamente
iOO ce/ce/h,y el gredo de convergidn es tan pequeﬁoV
que reculere un grudo de wrecirculacidn que no es

sractico, por el lacho do catalisador, y ei la VEHL

LJ

es susloncialmente senor que aproxisndamente 1,0
co/co/h me favorece la Fomnacidn de cantidades ex~
cesiva de pubsroductog. La VIHL nrelferlidas es de

auroxiindacente 5 a goproxiradpisnie 50 ce/co/he

—11—



El catalizador usado semin la presente in
vencidn puede comprender cualquier combinacidn de
uno o még metales del gruvo IB o sus dxidos, y uno
o mas metales nobles u dxidos de las Familiag del
platino o paladio, siemyre que log uetales estén de
pogitados aprovizdamente en ls=g Jroyorciones y can-
" $idades ccrrecicg, sobre una base de catalizador
apropiada, Ge alimina. Se reguiere cus la aldmina
usada couo base de catalizador seamin la presente in
vencidn tenga clertzs propiedades oufmicas y fisi~
cas. Ia base de catalizador, de alimina, ha de so-
portar las condiciones a lag que serd somebida du-
rante la preparacidn, el uso o le regcneracidn. Adg
mds, la base de cetalizador, de eldmina, tras la cal
_einacidn, ha de hener un drea superficial entre apro
xinadamente 10 mg/g ¥ anroxingdanente 150'mg/g, h's
proferiblemente dsbe temer un drea superficial en-
tre evroximsdazenie 25 m?/g y arroximadamente 120
n%/g. Ho hay limite sumerior en cuanto al dres =u-
. perficial por gramo que yusde tener la base de ocata
lizador, de aldmina, antes de la calcinacidn, pero
es d&iffeil prevarmr una boge de catelizador, de ali
ming, que sea térmicamente estable y que tenga un
drea superficisl, antes de lo calcinacidn, de mds

de aproxzimedamente 450 m%/g, de monera que esbe cong
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tituye un 1imite ocuperior priclico. indlogamente,
la bese de cebalizador, de alirina, ha de bener un

voluren de macronoros de el menos C,05 cofge Ho hay

1dmite sunerior en cusnio al volumen de macroporos

qgue nHuede Gener La base de ca%zlizéaor, de alimina,
gicmire que ge curplan los recuisitos antes expueg—
t0g.

Ia base de catalizader, de elimina, puede
tenor cuslowier forma flsica sdecvada, y, por ejem
vlo, =wuede esgbtar cdeoundanente cn forma de esferas,
tevletas oilindricas o agreszados que tongan dldme-
tros nediog de asroniidanente 0,4 a 12,7 mme Sin
arbarso, el tamaiio de sarticulz os de imvortancia
secundaria, slomsre quc se currylan log demss requi

. Vg - :
itos aqul ermussios, y las merticulas de vase de

2

catalizador, Ge alimina, wueden temer casi cualquier
aifmetro medio convenieunte,

n el mrocedinieniso de lu sresente inven-
cidn ea importonte reducir el Jrea superficial de
lz bese de catalizador, de alumina, a Denog de apro
xiradanente 150 m%ﬁg. Como ¢z sabido por los expexr
tos en la técnica, si la base de catalizador, de aly
mina, biene un groe sureriicial de nenos de aproximg
darente 10 m?/g, el catalizador vegultante no es sue

ficienienente activo jara sreparar nonoolefinas eco-



néni carente. Por otra narte, se halld sorvrendente
mente, por el procedimieanto de la bregente inwencién,
gue =i la bage de catalizador, de allmina, tenfa un
drea superficial de mfs de apvoximadamente 150 ma/g,
la cantidad de subnroductos formaabs durante la reag
cién de deghidrogenacidn sumenteba. Asi, el drea su
verficial de les bage de catelizador, de alimina, se
debe menbener entre aproxinadamente 10 mg/g ¥ 150
m?/g, v ge prefiere nmantener el drea superficial en
tre aproxinmdanente 25 mg/g-; v 120 me/g
Para nreperzx la vage &o catelizador, de

aldming, pera el srocedimiento de la invencidm, la
base de cotalizador, de elirina, se calienta a una
tenzeretura de avroxinnmdapeate 6C02C, no solo para
agezurar que la elimine ses témricanente esbable
bajo las condiciones de .3 paracidn, uso o regenera
cién de los catalizadores, sino tombidn vara redu-
cir el dvea mperticial a arroriivndamente 150 m?/g
0 mfse & bemseraturas de calcinacidn de menos de
goroxiradanenie 6002C, los efecios deseables que
se conglguen »or log catalizadorss de la invencidn
no se coungiguen. ror otra »arte, lo caloinacidn dn

rante dempglado tleumo, o a wia Temmeratura demasig
do alte, suede sinterizar le aldmina en tal medida

que sea lnsatlsiactoria para uso couo hase de cataw

- 14.-




» 4 . - .
lizador, de alumina. Se »refiere usar tempersiluras
entre ajroximsdamente 80028 y enroximndamente 120020,
¥y se prefiere ain mis usar bemperaturag entre aproxi

madamente 0080 7y aproxinsdamente 11002C.

5 El tismno ¥ le temperatura de calecinacidn -
afectan al drea suverficial de 1z base de cataliza-
dor, de alimina. £l 4iemo y la temeratura reque:;'
dos pura reducir el drea superficial a menos de apxo
ximndemente 150 n%/z, y preferiblemente a menos de

:-10 " 120 n8/g, segin la pressnte invencidn, se pueden'de;
 terminar Pdcilmente por medidas de drea superficial,
como so les ocurrird a los expertos en la +técnica, -
‘Generalmanﬁe, os suficiente la calcinacidn s aprqxi.
_ madamente 10008C durante avroxlimadamente 30 minutog,
45 Ia caleinaoidn durante hasta 25 horas no parécéfaef"ﬂ;f{jﬂ-?
beneficiosa, aunque la caleingeidn durante tan largoﬁzlit_“
tiempo no es perjudicial, perticularmente a tempera.;}ﬁff
turas menores, por ejemplo §002C, e
N Despuds de haber calcinado la base de ca;zf,':v
2b tellizador, de alimina, ge somete a comprobacidn déffitr.
factor de acldez. EL factor de acidez 0 determina

poniendo la base de catalizadowr, de aliming oalcina
da, en wi reachor a una temperatura de 43590 8 44090' __w'"
mientraz se pone en contacto la base de catalizador, o

25 de aldmina, en el reactor, con una mezcla hidrocarhg o

J 13'8.'}50 - 15 -
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nada de 92% en weso de n-dodecano ¥ 8% en peso de
n-alfa-dodeceno, mezclada con hidrdreno en propor-
eidn molar de 2 partes de hidrdzeno por 1 parte de
pezcla hidrocarbonada. La mezcla de hidrocarburo~hi
drézeno se debe wasar sobrs la bazse de catallzador,
de aldmina, bajo vma »resifn de 760 torr (+ 20 tore)
v a una VEIL de 4,65 oc/ce/h. Tras haber pasado la
mezela hidrocorbonada nobre la bose de cetalizador,
de alimina, la mesclz hidrocarbonada se analiza lug
go por cromatosrarie de sas, en lo gue la columa

cromato rafica extd rellena con wi supsbrato para

@ividir la mezcla segin munto de ebullicidn y pola

ridad. Un subsireto adecuado y Dreferido para la co
luma oromatogrdfica es 15 ea peso de nitrato de pla
ta mds 8% =n seso de oolietilenglicol Carbowax 20 i
sdbre tierra de digiloueas Chromosorb . El valor nu-
mérico del 7 en nesc de material, baasado en el neso

total de ln mezcla hidrocarbonada indroducida en la

columna, gue se eluye de la colwuma apnives que el

n-dodecano, re:wresenta el ®Inclor de acides", tal
como este téwrmino se emilea agul, EL factor de acl
des no debe sex cayor guc 2,0% en eso, ¥y nreferie
blemente no meyor gue 1,‘% en wescs S1 L1z basge de

-

V 2 n ot [4 3 - RO} 2
catalizador, Ge allndna, tlene una acidez tal que

resulda wny gror contidad de eragueo, la acldez del

- 16 =
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matericl de sonorte es ingatisfactoria pare uso 88 -
min la »regsente invencion, '

Treg hober sido caleinada la base de calg
1izador, de aldmina, se pueds usar pera DLEPATAT
los catalizadores Ge lu presente invencidn de mane
ra mencilla, como sme les ocurryird a los expertos en
la %denica. ElL metal del grﬁpo I3 u bxido del grupo
IB pucde ser cobre, ylsta u oro, u Gxldos de cdbre,,

plata ¥ oro. Ia wlata o el dxido de plata proporelo

nan excelentes resultados, aunque en la mayorda de

log casos se prefieren el cobre o la plata, 0 maz= -

clas Ge ellos. Debido a su bajo precio y fdcil dig»“*

ponibilidad se profiere el cobre. La cantldad de mg .-~

b8l del syuse IN u dxido de metal del grupo 1B dapoai;

tada sobre la superficle de la bage del caballzador

se puede varier dentro de amplios limites. Tan poco

couo aproxizadamente 0,002% en vego de un metal del -
grupo IB proporcionard un catalizmador mejorado aegdn,
el orocedimiento de la invencidn. Por otra.par%e,{fff
tanto como 25{% a 50 en peso del metal u Sxido-de -
netal del zrupo IB se wuede usar gobre la base de

catalicadory de alduing, aunque tales cantidades

grandes no son generaluente ventajosas, ya que el
ugo de teleg cantidades grandes fiende a wedueir -

el drea superficial dleponible de catalizador. Rg - -



_1 ra vez os ventajoso emplear mas de eprovimadaments
105 en peso del metal v dxido de uetal del grupo
IB; basado en el peso global de catalizador. La can
tidad preferida de petal u oxido de metal del grupo
' IB es por 1o general de aproximadamente O,1% o apro
ximadamente 45% en peso.

Log ietales nobles de laos Tfamilias del pla
tino o paladio pera usoc on la prenaracitn de un ogla
Aff lizador semin la aregente invencidn incluyen el iri~
dio, osmio, naladio, rutenioc, rodio, nlatino o mez-
clag de ellos. Parg producir resultados acevbables
© ge requiere han yoco como C,005% de metal noble u
;6xido de motal noble, bosado en el eso gloval del

material catallisador. Se wrefiere usar al menos
'aprox madamente 0,02% en peso, ¥ de nreferencia
gproximadamsnte 0,1% en zeso. Bl expeso de metal

" noble no es verjudicial narve la sotividad o seleg
tividad del calalizador, ¥ gi se degea se puede
"usar tento como avro:ximcdamente 5y en neso de me= -
‘tal noble u Sxido de weltal noble, sunque pocas Ve
ces o0 ninguna hay venizaja en wiilizar un cataliza
An'dor que contenga ma e de apbrorimadamente 1% o %% en
. peso de metal noble u xido de meval noble. |
Los motales del gruvo IB y metales nobles

de log farmilias del platino y waladio se pueden de=—

- 18 =
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pogitar gobre ls base Ge catalizador, de alumina,
sepdn la presente invencidn, en Cforma metdlica 0 co
po 6uidos de uctal. Dadc aue el cabalizador se em
nlea nornalnente nare ¢ csnldrogcaacion en una atmos
fera reduciora, aungue los neiules del cotalizador
ogtén inicialnentbe wrecentes coumo $zidog, hay al ne
nog vna cana superficial de nedtal elenental progen-
te gobre los denleitoz netdlicos durenbe el uso del
catalizador.

Los catalicadores de la ~regente invencidn

‘ge sucden preparar por cugloulere de un clerto ndme

- ro de medios conocidos por los expertos en le téeni -

‘ca. Por ejenmwlo, loz rebales n Sxidos metalicos Be

pueden devosilar sobre la base de caializador, do

aldwina, en cualquier secuencia, ya sea antes o dqg?}f

pués de heber celeinado lo base de catalizador, de.

alimina, sungue se prefiere calcinar la base de og .

- talizador, Ge aldmina, antes de que se devositen

"los mebales u Sxidos. Como ejemplo, los met tales ge 925"':

pueden veporizar y depogltar sobre una base de cabg’ L}-'f

lizador, de aldmine, enfriada, en lag proporciones
cocrrectas. Sin erbargo, se prefiere sumergir la baw

ge de cabtaligador, de alimina, en una soluoién'o =

luciones de gales descomponibles térmicamente de 1os

metales a emnlcar, y calentar lucgo la base de cata .

w 19 -



lizador, de aldmina, impregnada, que contiene las
sales descomponibles térmicamente, ora liberar los
netales sobre la base. ElL metal o metcles del gru~
po IB y el wmetal o wetzles nobles se pueden deposi
tar sirultgneamente, ugando una solucidn gue contig
R ne sales de ambos, o altermativamente se puede apli
car el metbal del grupo IS ¥ calentar el material de
“catalizador intermedio a una temperatura alta, que

aé como resultado la Gescomposicidn de la sal de me
tal del grupo IB, y el material calcinado se lmpreg
na despuds de ello con una solucibn de una o mds sa
. les de mefal noble, y este es el método que se Pre

flere, Pox otra perte, sl metal noble se puede apli
" car primero, sozuido por avlicacidn del metal o mg
Atales del grupo IR,

Lag sales del gruwo IB preferidas son los
nitratos, tal como nitrato de cobre, nitrato ds pla
ta, v similares, o lops carbomstos bdsicos de esog

metales, disuelios en solucidn de hidrdxido améni-
©C. Se prefieren loz nitraitos. Las sales de metal
~noble preferidas son log dianmino-dinitritos, tal
como Glamino-dinitrito de platino y diamino-dinitri
to de paledio, y los amino=hidrduidos de metal now
ble, tal como dihidroxidiamina platinosa y dihidroxi

diamina de valadio. Bgtas sales de metal noble se
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pueden aplicar ventajosamente a la base de catali~
zador, de alimina, a varbir de una solucidn en hi
drbxido amdnico acuoso.

Como es mabido por log experios en la teo
nica, se suede usar onclonalmente un metal alealino
con el neial noble y ol meta1 u Oxido de metal de
los elenentos del zrupo IB, en un cataligador de
dedhildrogenacidn. Cuando se usa un motbal alcalino.
en la presenie oomQOSicién catalitica, se necesiﬁaf »-]
al menog 0,04% cn veso de la compoglcion catalibi-
ca total, v e prefiere usar wna concentracidn ds
matal alealino comprendida entre 0,01 y 205 on pe~

0. Se preficve mds que la cantidad de metal alcam -

lino presente en el catalizador estd corprendids =

entre aproxiiadamente 0,02 ¥ 55 on peso de la comm'

posicién catalitica total. S1i se upa un metel aloa= "
lino ademis el retal noble y metal u éxido delmetaif S
de log elementos del grupo IB, ge vrefiere usualmeh 5,.f;£
te que el metbal alcalino gse incormore en el catali— f._;

‘zador antes de la impreznacidn de la basge de catali

zador, de aldmina, con el metal noble. Bl meta; alqg '

3 . 2 Y .
lino se pusde incoryorar por coprecipitacion, lmpreg

' hacién u otroe método convenisnie. Bntre lOﬁ mataleg -~

alenlinom Giiles en la prosente luvencidn estdn el

godio, wobasio, litio, zubldio y cesio. Se pre’ie- o

-2 -



-yen el sodio y potasio.

Después de la deshidrogenacidn de las pa
rafinas segin el procedimiento de la wresente inven
cién, las monoolefinas se separan de los demds com
ponentes de ls mezcla de reaccidn ¥ ce recuperan
por cualguiex método adecuado aue se le pueda ocus-
rriv a los experios en la técmica. E1 nétodo nrefg
rido para separar les monooleiinas de los hidrocaz
burog sin reacclonar comprends hacer reaccionar las
monoolefinas con un hidrocarburo sromatico séleccig
nado, en presencia de parafinag sin reaccioner, ¥y
separar dGespuds de ello los slcohilaromdticos resul
tantes de los varafinas sin reaccionar, por destila
cidn. '

Cualquiocr hidrocarburo sromitico adescua~
do ge juede emplear Tara reaccidn con las moﬁoole—
Pinas vroducidas segin la presente invencidn, y ejem
plos de hidrocarburos aromiticos adecuados incluyen
. el ‘tolueno, w:ilena, cumeno y otros aleohilbenoonos
inferiores en 1los que el nimero de cadenas lateram
los de alceohilo no exceda de aproiimadamente 2,’y-
“la lonzitud de cadena de alcohile, en cada caso, no
pea mayor que 4 dtomos de carbono. Bl aromdtico pné
ferido es el benceno.

Ia reaccidn de alcohilacidn se puede efeg
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tuar de manera conveniente como eg sabido poxr log
zsertos en la téenica, utilizando cnalquierAcatg
lizador de Friedel=-Crafts tal como cloruro de alu
minio, frifluoruro Ge boro, Ffluoruro de hidrdgeno
y similares. Bl catalizador ée slcohilacidn prefe
rido es el fluornro de hidrdzeno. La temperatura

de resccidn eswecifica para la reaccidn de alcohi~
laeidn depende dsl catalizador concreto de alcohi-
lacibn y de obrag consideraciones, »ero en la mayo
v{a de loz ecasos estard comprendida entre aproxing
damente —-209¢ y 43020, Usando fluoruro de hidrdszeno
como catalinmador de alecohilacidn se usa generalmens
te uns bemreratura de reaccidn de -102C a aproxima=
darsnte +102C, a no ser que ge desee una bemperatu~
ra miz sléa pore veduclr la foriacidn de compuestos
orginicos que conflenon Flor,

La rroporcitn entre cotalizador y olefinas

es usval, como go le oourrird a log exnerfos en la

téenica, y la nrojorcibn nreferida dependerd del og

talizador comzereto de aleohilacidn empleado. Cuan-

do se emplee fluoruro do hidrdseno como catalizador
de elcohilacidi, la urozoreidn molar entre olefins
v catalizador yuede exbar cormvendida entre aproxi-
rodamente 425 v avrouiusdamentc 1325, siendo la pro

porcidn preferida de aprovimzdomente 1315 a aproxi-



maéamen'be 1220,
La reaceion de alcohilacida se puede efeg
tuér b;xjo am};iio intervalo de presiones, como ge
les o%'m:riré a los exneritos en la véenica. Se pus—
den obtener resultados saiisfactorios a una presidn
comprendida entre 0,1 y 10 atmbsféras o mds, pero
1z reaccidn de alcohilacidn ss puede efectuar satig
.Pectoriamente 2 uresidn sustancialrmente atmosfdri-
Cle
Como es savido por los exmertos en la tég
ndca, zeneralimenie es veniajoso eri-lear ﬁn 8100890
del reaccionanie avomitico, wara minimizar la forw
macibn Ge subproductos en los que wn micleo aromi-
tico tnico egbd susiituldo con vna sluralidad ds
grupos alcohilo. Dobido a las mayores cantidades -
' de material que g6 han de manipuler, generalmente
.
3

no es prachico emslear una uroporcion entre aromg

_tico y olefina mayor de ewroxiradawmente 30:1, y rg
ra vez es ventajoso emlear una proporeiln entre
"Aaromé’izico ¥ olefina mayor de aproxiamsdamente 410:1.
Por otbra parte, se puede usar una propo:ccién entre
aromsbico y olefina tan baja como 131, &l 69 acep~
table un producto de regccldn alle contenga un tan- |
to por ciento relativamente alto de aromiticos pow.

srefierve una proyorcidn molaw en

o
-

lisugtitulcos. Se
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4reé reaccionante cromitico y olefina de al menos

apro::ima daiente 52 1.

DESCRIPCION D2 LAS REALIZACIONES FRANERIDAS

R

Lo invencidn se ilugira nor, Dero no se

limita a, losg sizuientos ejemnlogm.

Bgbte ejenwlo ilugtra los resultados que

ge obltienen cucnde se pone en contacto una parafi

2

-na con un catslizador wmienarado secin las engefian

zas de la téenice anterior.
Zn un hormo cue viene la canacldad de cg

lentar hagta 11008¢ ge caleinaron, durante dos ho

rag & sovorimdameate G000C, anrorinmdamente 100

parios de grinwlos de aldiina 4 101 (disponibles . -
conercigliente de Kaiger Aluminum Corpany) que te
nien un diduetro de aprowimadamente 0,2 & aproxing
danente 0,5 centinetros, un drea guyerficial de
aproximadamente 296 me/g, sepin so determina por
el método Bmmcuer-Limelib-tellor de adsoreidn de
nitrdienc, y un volumen de macroporog de aproximg

dmmente 0,18 co/;e Se volvid o determinar el dred



sperficial s la climina, ¥ se halld que era anroxi
sadanente 190 m?/g. Bl volumen de nacroporos de la
alinina no cambid.
Aprorimmdazente 500 sartes de los grénu-
5 ' los de aldming caleineda se :ugleron en un recipien

*

te adecuado equinado co: acitador de baja veloci

=
S
s

dad. Iuezo se alfadid una solucidn de nitrato de com

hre gue contenfa 10 “artes en nego de cobre, mien-

’
tras se agitaba, »ara saturar los sranulos de ali~

10 mina con una solucidn de nitrato le cobre. Log grd
- . - nulos de alimina brctedos fueron secados a avroxi-

i f?:i,.- . redamente 1208C dursnte svroximadanente 16 horas,
= ¥ caleinados a avroximadamente 4302C duvrante dos
horas, ¥ se dsjaron enfriar. Los sranulos deo alimi-
15 - na enfrisdos se wnusleron de nuevo en ol recipiente,
¥ 88 agitaron suavemente con una golucldn amoniacal
de diamino-dinitrito de platino que contenia aproxi
' ; madamente 2,5 partes en peso de plavino, gilufda hag
ta el voluumen requerido para seturar los grdnulos de
20 elimina. Luego se secaron los grénulos de aldwmina a
1202C Qurante 16 Loras, ¥ se calcinaron a aproxima-
damente 4302C duranie dos horss Los sréuulos de ald

ming trotados contenian aproximadamente 1,4 gramos

.a,;,i"i o de cobre y awroximadanenie C,35 grawmog de platino

i.nfif' - 25 por 400 cc¢ (anromimadanente 70 ) de catalizador.

1408-750 - 26 —
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Bl catalizador ge puso lueso en un reac—
tor de leboratorio mantenido a anroxinadamente 44020,
y un gas de alimentacidén de hidrdgeno y dodecano_nq;
nal (pureza Gel 99%), c¢ue tenfa wna srovorcién molar
entre hidrdgeno y narafina de 3:1,’56 hizo pasar por
el veactor a una VEIL de 32 cc/ce/h, y a una presidn
de 1,68 atndsferas absolubas. lestras 1{quidas se
retivaron del colector de wrodueto del reachor, enw
tre las hoxas 342 y 468 de la exwerienciam, y se ang
lizaron Dor esuectromstria de nasas y crometozrafia
zas-1{iquido, con log sigmientes resuliados. Extremos

ligeros, 0,1%; monoolefina, 10,6:; triolefinas y arg

mdticom, 0O,3%.

BJEiPLO IT

Begle ejemslo iluptra log resultados que se
obtisnen cuando una parafina se pone en-contacho con
un catalizador nredarado segin las onsefianzas de la.'
presente invenci.dn.

Se repitid el método del Bjemplo I, malvo
en gue los grdnulos de aldmina se caleinaron a 10008¢C
durante seis liorag. Bl {rea gsuzerficlal de la alimie
na caleirada se redujo de aproximadamenmte 296 m2/g a

48 mé/g, y el volumen ge KO CYODOT0s S8 aumenié‘desda

a7 -
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0,18 a 0,25 ec/g. El reaclor de deshidrogenacidn se
mantuvo a 4500C, Lmestras de liguido retiradas del
colector Ge wmroducto del reactor entre las horas 68
v 102 de lz exwmeriencia, se analisaron con los si-
guientes resultsdos. Hxkremos ligerbs, no detscta-
bles; monoolefina, 10,6is; triolefinas y aromaticos,
0, 15

Asf, ce pveds ver que & la migma counver-
sién a monoolefing el nivel de imourezas en la monoolg
fina se redujo cuatro veces, mediuute el uso del catg

’

lizador de la presente invencion.
BIELTLO I1Y

Esve ejemplo ilustra los resultados que se
obtienon cuando se none on contacto una parafina con
un eatalizador sresarado sesun las engelianzas de la

téenica onberior, usando una base de catalizador, de

o

aldming dd.ferentec.

« F

Se reuitid el método del Zjemplo I, salvo

en que la base de catalizador, de alumina, fué grinu

los de oldmina 84S (disvonibles ocomercialumsnte do

Keiger Aluoinun Company), que tieren un didmetro de
aproxiundamente 0,2 & 0,4 coenti.ietrog, un drea super

Picial de aprorimadanmente 222 m%/c, v un volumen de



macroporos de 0,18 co/g. Tras calcinacidn Gurante
dos horas a aproximadamente 60020, el drea superfi
cial de la aldumina era aproxitmdamente 206 me/g, y
el voluwen de macronoros era 0,19 cc/g.

5 Ta deshidrogenacidn se efectud a 4308C g
unz VEIL de 15 cc/ce/h, con provorcidn molar entre
hidréseno y warafina de 2, y @ una pregidn de 1,2%
atmésferas absolutas. '

Las muestras de liquido retiradas del co

10 lector de producto del reactor, entre lag horag 248
vy 268 de la experiencia, me analizaron con 1log giw
culentes resultodon, lionoolefinas, 13,1%; triclefi-

nas y sromaticos, 0,7%.
15 BIEIZLO_TIV

Bete ejemplo ilusira los resullados que
ge obbienen ouando se vone en conbacto una parafie
na con un catalizador preparado segin las ensefignm .
26 . zag de la wmresende invencién, ugando una bhase de_ﬁg
talizador, de alimwina, difevente. A
" Se reyitié ol método del Bjemplo III, sal

vo en que la aldmina se calcind. Tras calcinacidn a

10008C, el drea superiicial de log grgnulos de ali-

25 ming eva 80 m%/x, vy ol volwon de racroporos era

14.8.750 - 29 -
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0,20 cc/z.

' Ias mestras de liguido retiradas del cg
lechor de producto entre lag horas 248 y 268 fueron
analizadag con los sisulentes resultados. Fonoolefl
nas, 13,2 %riolefinas y aromdiicos, 0,37%. Asi, se
puede ver que a la misma conversidn de monoolefina
en los Bjemplos III v IV, la forimcion de triolefi
nag y arondticos se redujo a lo mitad cuando se usé
una base de cetalizador, de alimina, calcinada.

Log resuliados de los Hjemplos I a IV,
ugando el reactor de laboratorlo, son semejantes a
log que se ovliendrfan on una instelacién de produc-
. ¢ién comercinle

Aungue la invencidn se ha deserito en tép
mwinos de realizacionegs especificas gue ge exponen
en congiderable detalloy se ha de entender que ello
es a t{tulo de ilustracidn solarente, y que la in~
vencidn no estd necesariamente liniteda a ellas, ye
que realizaciones y téonicas de funcionamiento gle
ternativas se hardn evidGentes para los expertos en
la técnica a la vigta de la exposicién. Por tanto,
4-ae congidera gue ge nueden hacer nodificaciones sin
palirse del esplritu de la invencidn descrita.‘

La pregente solicitud, que cofresponde a

la presentads en Lglados Unidos de América, el 30

- 30 -
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de Agosto de 1974, bajo el N¢ 501.910, se acoge a
los beneficios del Articulo 51 del vigente Esbalu

t0 sobre Propicdzd Industyrial.

- RELVINDICACICEES -

=

Los muntos de invencidn propia y nueva,
que ge rregertan jara que sean objeto de egta soli
citud de Patente de Invencidn en Sgnaiia, por VEINTE
aiiog, son log gue ge recozen en las reivindicaciones
glzuientess

18 .= lidtodo umara producir monoolefinas g
ertir de »arafingss gue tienen une longitud de cadg
na de awroxitsdauente 8 a ayprorimadamente 24 dtomos
de carbono, qus comdrende hacer nasar una mezela de
parafinas e hiixdzeno a wua VAN de arroximadamente
1 a aproxiandenente 100, a una tewscratura de aproxi
uodauente 40088 a aprorimadamente 6502(€, en contacto
con un catalizador gue comprende de aproximgdamente
0,002 por clento on neso a aproximndamente 5 por cien
bo en peso de un prizer componente elegido del grupo
que congba de uetales del grujo IB, duidos de wetales

del sruno I3, y uescles de ellos; de aproximadarente

..31..



0,005 por ciento en pesc a aproximndamente 5 por cisn
$0 en pego de un segundo componente elegido del grupo
gue congta de mebales nobles de lag Tamiliss del pla-
tino y paladio, éxidos de metales nobles de lasg fami
liag del platino y paladio, y nmemclag de ellos, estan
do depositados log comsonentes »rimero y segundo g0~
bre la superficie de¢ una base de catalizador, de alﬁm;
. na, que tiene un area sunerficial de al menos 10 metros
cuadrados por zramo, un factor de acidez menor de 2,0
oy un volumen de racroporos de al menos 0,005 ecfg; ca
racterizado por calcinar la base de catalizador, ds
':élﬁmina, a una temperatura de al uenos aproximadamen
" %o 8002C, durante un tiemmo suficiente para redueir
el drea superticial de la base de catalizador, de
alimina, a menos de 156 0%/,

28 = idtodo sosfin la reivindicaciln 18, ca .
racterizado porcue la bage de catalizador, de aldmi-
na, se caleina a una temreratura entre aproximadamen
te 8008C y aprovimadanente 120000,

38.- Lidtodo segin la reivindicacidn 18,
caracterizado Horguc leo base de catalizador, de ali
mina, se calcina durante un tiempo guficiente pars
reducir el drea superficial de la bage de cateliza
dor, de aldmine, 2 entre aprorincdamente 25 m2 & ¥

120 mg/g.

-32 -
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48,.- ligtodo sosin la reivindicacidn 1%,
caracterizado norque cormrende caleinar la basge de
catalizador, de alimina, s wa temperature enbre
aproximndamente 9C02C y 14C02C,

58,= 1idtodo segin la veivindicacién 18,
caraoterizado porque el srimer componente compren~
de de aproximzdamente O, por ciento en pemo a apro
zimadapente 4 nor clento en peso de cobre.

68,~ _iGt0do mezin la reivindicacidn 12,
caracterizado nomue ol segundo couponente compren
de de aproxizadansnte 0,1 por clento en peso a apro
ximadanente 2 nor ciento en neso de plabtino,.

78.- 18%todo senin la veivindicacidn 18,
caracierdizado porcue pe denosita de anroximadamens
te 0,01 por ciento en peso a avrorimadamente 20 por
clento en weso de un metal alcalino sobre la base de
catalizador, de altmina,

08, lidbodo pegin lz relvindicacién 78,

caracterizado norque el metal alcalino se eliges del

&rupo que congbu de godio y wobaslo.

$8,~ lidtodo pave producir monodlefinas.
Pal y como ge ha deserito cn la lemoris
que anteceds, y con log fines que se han egpecifilog

]

do.
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Egte Hemoria congla de treinta y cuatro

hojas escritas a mdquina por una sole cara.

Yadrid, 27 agn w5
P. -&.

Osear de Eizabory

Por Podef, b,\/l(
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