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Fundamentos de la  invención

La presente invención se refiere  a la  pre 

paración de materiales detergentes de alcohilbence 

nosulfonato biodegradables, y a compuestos interme 

dios ú t ile s  en la  preparación de ta le s  materiales 

detergentes, y , mas en p articu lar, la  invención se 

refiere  a procedimientos para producir materiales 

detergentes en los que una parafina de cadena larga 

se deshidrogena para producir una nonoolefina, u ti­

lizando un catalizador de deshidrogenación mejora­

do.

Los alcoh ilarilsu lfon atos son una clase 

ampliamente conocida de compuestos químicos, que 

h alla  f á c i l  aplicación como tensioactivos, y partí 

cularmente en formulaciones detergentes ta le s  como 

detergentes para lavado doméstico. Para satisfacer 

esas necesidades se manufacturan cada año millones 

de kilogramos de a lcohilarilsu lfon atos.

En el momento actual esos materiales ten
. í

sioactivos de alcohilbencenosulfonato se preparan 

por el siguiente procedimiento. Materiales de para 

fin a , separados de aceites de petróleo u obtenidos 

de otras fuentes adecuadas, se deshidrogenan usando 

un catalizador de deshidrogeración, para producir un
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R a te ria l que contiene monoo la fin a s de cadena larga.

Las mono d e fin a s  de cadena larga así producidas se 

hacen reaccionar con un material aromático monocí­

c lico , ta l  como benceno, para producir un alcohila 

to detergente que se puede sulfonar para producir 

un material activo, detergente aniónico orgánico.

Se han sugerido numerosos catalizadores de deshidro 

genación pera uso para efectuar la  deshidrogenadlo, 

de materiales de parafina de cadena larga, y un ca­

talizador de de shi drogona oi ón que comprende uno o 

más metales del grupo IB, ta l  como cobre, y uno o 

más oetales nobles de la s  fam ilias del platino o pa 

ladio, depositados sobre alúmina de baja acidez, ta l  

como lo s descritos en la  patente do lo s  BE.UU. 3 . 585.253 

se emplea para la  de shi drogena oi ón de parafinas norma­

le s .

Sin embargo, todos lo s  catalizadores dispo­

nibles antes de la  presente invención para la  deshidro 

genación de historiales de párafina de cadena larga, pa 

ra producir mono d e fin a s , han tenido ciertas desventa­

jas. La más seria de ta le s  desventajas es una tenden­

cia a producir cantidades relativamente grandes de 

subproductos, incluyendo diolefinas, tr io le fin a s  y/o 

aromáticos. La producción de ta le s  subproductos no 

solo produce posibles fuentes de contaminación del
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Raterial detergente acabado, sino ou.e también da co 

ao resultado unos rendimientos disminuidos, y la  nn 

cesidad de trabajar a bajas Magnitudes de conversión, 

para favorecer la  producción de nono d e fin a s .

3SUI.3I DE LA IDYEdCIO I'í
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Un objeto de lo  presente invención es pro 

porcionar un pro ce di den tó mejorado para preparar 

alcoh ilarilsu lfon atos del tipo detergente. Otro ob­

jeto es preparar alcoh ilarilsu lfon atos del tipo de 

-tergente a p a rtir  do mono d e fin a s , usando un cata­

lizador mejorado para deshidrogenar parafinas para 

formar monooleflnas.

Estos y otros objetos se proporcionan 

en un pro ce di danto para producir monoolefinas a 

p a rtir  de parafinas que tienen una longitud da ca 

dena de aproximadamente 0 a aproximadamente 24 ato 

sos de carbono, que comprende hacer pasar una mez­

cla de parafinas e hidrógeno a mía V3IIL de aproxi­

madamente -] a aproximadamente 100 oc/co-ih, a una 

temperatura de aproximadamente 40CS 0 a aproximada 

mente -650R0 , en contacto oon un catalizador que com 

prende: de aproxima daaiente 0,002 por ciento en peso

13. 8. 75.



a aproximadamente 5 por ciento en peso de un pri¡<ier 

condonante elegido del grupo que consta de metales 

del grupo IB, óxidos de metales del grupo IB y  mez 

olas de e llo s; de aproximadamente 0,005 por ciento 

en peso a aproximadamente 5 por ciento en peso de 

un segundo componente elegido del grupo que consta 

de ¡metales nobles do la s  fam ilias del platino y na 

ladio, óxidos de metal noble de la s  fam ilias del 

platino y paladio, y mezclas de e llo s , siendo depo 

sitados lo s  componentes primero y segundo sobre la  

superficie de una base de catalizador, de alúmina, 

que tiene un crea su perficial de a l menos -)0 metros 

cuadrados por gramo (m%;), un factor de acidez me­

nor que 2,0 por ciento en peso, y un volumen de mar 

croporos de a l menos 0,05 centímetros cúbiooa por 

gramo (cc/g); en dicho procedimiento la  mejora que 

comprende calcinar la  base de catalizador, de alú­

mina, a una temperatura de a l menos aproximadamente 

80030, durante mi tiempo suficiente para reducir e l 

úrea su perficial de la  base de catalizador, de alú­

mina, a menos de aproximadamente -¡50 m%g.

Para lo s  fines de la  invención, e l térmi­

no "7EHL" sign ificará e l volumen horario de alimen­

tación de hidrocarburo líquido, expresado en centí­

metros cúbicos (co) a 2530 y presión atmosférica nog
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melisada, dividido por e l volunen aparente del cata 

lisador, egresado en centímetros cúbicos) estando 

egresado e l término cono cc/cc/h. El término "volu 

men do macroporos" sign ificará  e l volumen to ta l de 

poros, expresado en cc, ene tienen un diámetro igual 

a o mayor que aproximadamente 700 angstroms por uní 

dad de peso, expresado en granos (g), de alúmina, y 

se Elide usando un perosínetro de ,.iercurio Aiidnco-Wins 

low lio del o 5-7107 (American Instrunent Oompany), o 

aparato equivalente para determinar e l volumen de po 

ros sujeto a penetración entre O y -¡70 atmósferas, 

estando el término expresado como cc/g. El término 

"factor de acidez" sign ificará e l craqueo que resul 

ta de lia cor pasar una mezcla hidrocarbonada en con­

tacto con una base de catalizador, de alúmina, a 

435&C a 44030, estando enpresado e l termino como tan 

to por ciento en peso (% en peso).

En términos generales, e l procedimiento 

de la  presente invención para preparar a lco h ila ril 

sulfonatos del tipo detergente comprende la s  etapas 

de separar parafinas ñor ¡n i 3 a de una fracción do pe, 

troleo, deshidrogenar la s  parafinas normales para 

formar aonoolefinas, hacer reaccionar la s  monoole- 

finas con un compuesto s r í l ic o  monocíclico ta l  co­

mo benceno, y aulfoner ol hidrocarburo a lc o h ila r íli
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co resultante. El nuevo catalizador da de h idroge­

na ción de la  invención comprende un metal u óxido 

metálico de un elemento del grupo IB de la  tabla 

periódica de los  elementos, y un metal noble u óxi 

do de metal noble de la s  fam ilias del platino o gg 

ladio, depositados cobre una basa de catalizador, 

de alúr¿ina, que tiene un área superficial de a l me 

nos aproximadamente 10 m /̂g, pero menos que aproxl 

madamente 150 m /̂g, por calcinación de la  base de 

catalizador, de alúmina, a una temperatura de a l me 

nos 8003C. Cpoionalmente, se puede depositar sobre 

e l soporte de alúmina un metal u óxido de metal del 

grupo IA de la  tabla periódica de lo s  elementos, pa 

ra reduoir la  acides del soporte de alúmina. Tal ca 

talisador proporciona una conversión notablemente 

alta a monoolefinas, con una selectividad ta l  que 

la s  cantidades de subproductos indeseables produci 

das son extraordinaricamente bajas, en comparación 

con lo s  productos producidos utilizando catalizado 

res de la  técnica anterior.

Los materiales de parafina utilizados se­

gún la  presente invención se pueden derivar de cual 

quler fuente adecuada, y se pueden preparar, por 

ejemplo, por reducción de c lifa t ic o s  de cadena la r ­

ga producidos por sín tesis  de Fisher-Sropsoli, o

13.8.75 - 7 -



por cualquier otro raedlo adecuado. Sin embargo, la s  

parafinas normales deseadas se obtienen muy fá c i l­

mente a p artir  de fuentes de petróleo, por métodos 

conocidos de separación. Por ejemplo, se puede obte 

ner un material de parafina adecuado haciendo pasar 

una fracción de petróleo, de un intervalo de ebulli 

ción elegido para que comprenda parafinas de la  Ion 

gitud de cadena apropiada para uso como detergente#, 

a través de un le  dio de tamiz molecular que contie­

ne una seo lita  sin tética  que tiene un diámetro de 

poro de 5 a 15 angstroms, y preferiblemente un ta­

maño de poro de aproximadamente 5 angstroms. Sales 

tamices moleculares y lo s  métodos para su uso en la  

separación de parafines de lo s  :.¡ateriales de alimen 

tacién de petróleo son bien conocidos en la  técnica, 

y lo s  materiales de tamiz molecular estén disponibles 

comercialmente de numerosos suministradores.

Dado que por la  mayoría de la s  técnicas de 

producción se obtiene: una mezcla de parafinas norqa, 

le s  de longitudes de cadena variables, más bien que 

una sola parafina normal* es una ventaja de la  pre­

sente invención el que sé pueda emplear una meada 

de parafinas normales. De hecho, para la  mayoría de 

la s  aplicaciones se pueden obtener resultados coopa 

rabies con una mezcla que tenga una longitud Biedia
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de cadena igual a la  longitud única de cadena de 

una d e fin a  normal pura que resulte ser más desea 

ble para e l uso fin a l concreto de in terés, con ta l.  

de que se e l i ja  la  mésela de manera que e l interva 

lo  de longitudes de cadena no sea más de aproxima­

damente 6 átomos de carbono, y preferiblemente no 

más de aproximadamente 3 o aproxi:aadaiaente 4 átomos 

de carbono, respecto a la  longitud única de cadena 

deseada para la s  d e fin a s  normales puras. Por ejem 

pío, s i  se ha hallado que e l n-dodecilbenoenosulfo 

nato es e l tenaioactivo más deseable para una apli 

oación concreta de uso f in a l, se pueden obtener rg 

saltados semejantes a loa que usan n-dodecilbenceno 

sulfonato usando una mésela de n-alcohilbencenosulj^o 

natos que tienen una longitud media de cadena de 12, 

y donde e l intervalo de homólogos del grupo aloohilo 

está limitado a desde aproximadamente 0^ a 0 ^ , o 

incluso más deseablemente de a C ^ . Para aplica* 

otoños en detergente, la  mésela de parafinas tendrá 

en la  mayoría de lo s  casos una longitud media de ca 

dona do 0^ a C^, con una extensión de no más de 2 

a 3 átomos de carbono a. cada lado de la  media.

Salvo por e l uso del catalisador prepara­

do como se describe en la  invención, ls  etapa de des 

hidrogenación puede ser usual. En la  mayoría de los
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casos, una deshidrogenación continua efectuada con 

la s  parafinas de cadena larga en fase vapor es la  

más ventajosa, y, debido a la  gran actividad espe­

c íf ic a  del catalizador de la  presente invención, se 

puede efectuar satisfactoriamente sin excesivo cra­

queo o cic lisació n  del material de alimentación de 

parafina. La temperatura del material c a ta lítico  y 

del material de alimentación de hidrocarburo en con 

tacto con e l catalizador puede estar comprendida sa 

tisfactoriam ente entre aproximadamente 40080 y  aproxi 

madamente 65080, siendo e l intervalo de temperatura, 

preferido, en la  mayoría de lo s  casos, de 42080 a 

52080. A temperaturas menores que aproximadamente 

40080, le  velocidad de reacción es indeseablemente 

len ta, y a temperaturas mayores que 6502c tienen lu  

gar excesivas reacciones secundarias. La reacción, se 

puede efectuar a cualquier presión adecuada., de aproad, 

madamente media a aproximadamente diez atmósferas, pe 

ro se prefiere efectuar la  reacción a de aproximada­

mente 1 a aproximadamente 3 atmósferas.

Los vapores de hidrocarburo que se ponen 

en contacto con e l catalizador de deshidrogenaoión, 

según la  presente invención, están preferiblemente 

diluidos con hidrógeno, ya que se lia hallado que la  

presencia de hidrógeno en la  corriente de alimenta-



ción, a l Líenos en algunos casos, favorece la  fo r­

mación de monocücfinas y reduce la  deposición de oar 

bono sobre e l catalizador. La proporción entre h i­

drógeno y material hidrocarbonado en e l  material de 

5 alimentación se puede variar entro lím ites r e la t i­

vamente amplios, y, por ejemplo, la  proporción mo­

la r  cutre hidrógeno e hidrocarburo saturado puede 

estar adecuadamente comprendido entre aproximadamen 

te 0,1 a 1 y $0 c 1. Sin embargo, rara ves es venta 

10 joso emplear una proporción molar entre hidrógeno 

o hidrocarburo saturado mayor que aproxi;nadament e 

10 a 1, y la  proporción molar preferida entre hidró 

geno e hidrocarburo saturado es de aproximadamente 

1:1 a aproximadamente 5:1 .

15 La V2EIL puede variar entre amplios lím i­

tes, y, por ejemplo, la  VEHL puede estar comprendí 

da entre aproxinia (lamenta 1,0 y aproximadamente 1OO 

cc/cc/ti. Si la  VSHL es mayor que aproximadamente 

100 cc/cc/by el grado de conversión es tan pequeño 

20 que requiere un grado de recirculación que no es

práctico, por e l lecho do catalizador, y s i la  1333L 

es sustancialmente menor que aproximadamente 1,0 

cc/cc/h se favorece la  formación de cantidades ex­

cesivas de subproductos. La YSHL preferida es de 

25 aproximadamente 5 a aproximadamente 50 cc/cc/b.
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El catalizador usado según la  presente in  

vención puede comprender cualquier combinación de 

uno o mas metales del grupo IB o sus óxidos, y  uno 

o más metales nobles u óxidos de la s  fam ilias del 

platino o pala di o, siempre que lo s  metales estén cié 

positados apropiadamente en la s  proporciones y  can­

tidades correctas, sobre una base de catalizador 

apropiada, de alúmina. Se requiere que la  alúmina 

usada como base de catalizador según la  presente in 

vención tenga ciertas propiedades químicas y  f í s i ­

cas. La base de catalizador, de alúmina, ha de so­

portar la s  condiciones a la s  que seré sometida du­

rante la  preparación, e l uso o la  regeneración. Ade 

mas, la  base de catalizador, de alúmina, tras la  cal 

cinación, ha de tener un área su perficial entre apro 

x i cada mente -¡0 n^/g y aproximadamente 150 m /̂g, y  

preferiblemente debe tener un úrea superficial en­

tre aproximadamente 25 m̂ /g y aproximadamente -]20 

m /̂g. No hay lím ite superior en cuanto a l área su­

p e r fic ia l por gramo que puede tener la  base de oata 

lizad or, de alúmina, antes de la  calcinación, pero 

es d i f íc i l  preparar una base de catalizador, de alú 

mina, que sea térmicamente estable y que tenga un 

área su p erficia l, antes de la  calcinación, de más 

Re aproximadamente 450 m /̂g, de manera que este cons
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tituye mi lím ite om^rior práctico. Análogamente, 

la  base de catalizador, de alúmina, ha de tener un 

volumen de macroporos de a l menos 0 , 0$ cc/g. No hay 

lím ite superior en cuanto a l volumen de maoroporos 

que puede tener la  base de catalizador, de alúmina, 

siempre que se cumplan lo s  requisitos antes expues­

tos.

La base de catalizador, de alúmina, puede 

tenor cualquier forma f ís ic a  adecuada, y, por ejeia- 

plo, puedo estar adecuadamente en forma de esferas, 

tabletas cilin d ricas o agregados que tengan diáme­

tros medios de apropiadamente 0,4  a 12,7 Rita. Sin 

acíbargo, e l tamaño de partícula es de importancia 

secundaría, siempre que se cumplan lo s  demás raqui 

sitos aquí expuestos, y la s  partículas de base de 

catalizador, de alúmina, pueden tener casi cualquier 

diámetro medio conveniente.

En e l procedimiento de la  presente inven­

ción es importante reducir e l  área superficial de 

la  base de catalizador, de alúmina, a menos de apro 

rimadamente -¡50 m /̂g. Como es sabido por lo s  exper 

tos en la  técnica, s i la  base de catalizador, de alú 

mina, tiene un ároa su p erficia l de menos de aproxima 

ásmente 10 m % , e l catalizador resultante no es su­

ficientemente activo para preparar nonoolefinas eco-
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nómicamente. Por otra parte, se h alló  sorprendente 

mente, por e l procedimiento de la  presente invención, 

que s i  la  base de catalizador, de alúmina, tenía, un 

área su p erficia l de oes da aproximadamente 150 m /̂g, 

la  cantidad de subproductos formados durante la  raac 

ción de deshidrogenación aumentaba. A sí, e l  área su 

p e rfic ia l de la  base de catalizador, de alumina, se 

debe mantener entre aproximadamente 10 m̂ /g y 150 

m /̂g, y se prefiere mantener e l  área superficial en 

tre aproximadamente 25 m̂ /g y 120 m /̂g.

Para preparar la  base do catalizador, de 

alúmina, para el procedimiento de la  invención, la  

base de catalizador, de alúmina, se calienta a una 

temperatura de aproximadamente SC-OSC, no solo para 

asegurar que la  alúmina sea térmica mente estable 

bajo la s  condiciones de preparación, uso o regenera 

ción de lo s  catalizadores, sino también para redu­

c ir  e l área su perficial a apr oxi Lia carente 150 m.%g 

o más. A temperaturas de calcinación de menos de 

aproximadamente 8003C, lo s  efectos deseables que 

se consiguen por los  catalizadores de la  invención 

no se consiguen, lo r  otra parte, la  calcinación <3u 

rente demasiado tiempo, o a una temperatura demasía 

do a lta , puede sintonizar la  alúmina en ta l  medida 

aue sea in satisfacto ria  para uso cono base de cata-

-  14 -



lisador, de alucino. Se prefiere usar temperaturas 

entre aproximadamente 80030 y aproxinndamente 1200SC, 

y se prefiere aún más usar temperaturas entre aproxl 

mdamente S0C3C y aproximadamente n 0030.

SI tiempo y le  temperatura de calcinación 

afectan a l área su p erficia l de la  base de cataliza­

dor, de alúmina. El tiempo y la  temperatura requerí ' 

dos pora reducir e l área su p erficia l a menos de apro 

Rimadamente 150 m%?, y  preferiblemente a menos de 

120 m /̂g, según la  presente invención, se pueden de 

terminar fácilmente por medidas de área su p erficia l, 

como se le s  ocurrirá a lo s  expertos en la  técnica. 

Generalmente, os suficiente la  calcinación a aproxi .. 

madamente 1OOOSC durante aproximadamente 30 minutos. 

La calcinación durante hasta 25 horas no parece ser. ' 

beneficiosa, aunque la  calcinación durante tan largo 

tiempo no es perju dicial, particularmente a  tempera - 

turas menores, por ejemplo 80030.

Después de haber calcinado la  base de ca-, 

talisador, de alúmina, se somete a comprobación del ' 

factor de acidez. El factor de acides se determina 

poniendo la  base de catalizador, de alúmina oalcing 

da, en un reactor a una temperatura de 4353 C a 44030, 

mientras se pone en contacto la  base de catalizador, 

de alúmina, en e l reactor, con una mezcla hidrocarbo
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nada de 92% en poso de n-dodecano y 8% en peso de 

n-alfa-dodeneno, mezclada con hidrogeno en propor­

ción molar de 2 partes de hidrógeno por 1 parte de 

mésela hidrocarbonada. La mezcla de hidrocarburo-hi 

drógeno se debe pasar sobre la  base de catalizador, 

de alúmina, bajo una presión de 760 torr (¿ 20 torr) 

y a una YEHL de 4,65  cc/cc/íi. Tras haber pasado la  

mezcla hidrocarbonada sobre la  base de catalizador, 

de alúmina, la  mezcla hidrocarbonada se analiza lúa 

go por cromatografía de gas, en la  que la  columna 

eromatográfica está rellena, con un substrato para, 

d iv id ir  la  mezcla según punto de ebullición y pola 

ridad. Un substrato adecuado y preferido para la  co 

luana orooatográfica es 1% en peso de n itrato  de pía 

ta más 18% en peso de p o lic tile n g lic o l Oarbowax 20 H 

sobre tie rra  de diatomeas Chromosorb W. El valor nu­

mérico del % en pese de material, basado en e l peso 

to ta l de lo  Líesela hidrocarbonada introducida en la  

columna, que se eluye de la  columna antes que e l 

n-dodecano, representa e l "factor de acides", ta l  

como este término se emplea aquí. El factor de aci 

des no debe ser mayor que 2,C'% en peso, y preferi­

blemente no mayor que 1,C% en peso. Si la  base de 

catalizador, de a lú m in atien e una acides ta l  que 

resulta mía gran cantidad de craqueo, la  acidez del

— *]6 —



material de soporte es in sa tisfa cto ria  para uso se 

gún la  presente invención.

Tras haber sido calcinada la  base de cata 

lisador, de alúmina, se puede usar para preparar 

5 lo s  catalizadores de la  presente invención de mane 

ra sen cilla , como se le s  ocurrirá a los  expertos en 

la  técnica. El metal del grupo 13 u óxido del grupo 

IB puede ser cobre, plata u oro, u óxidos de cobre, 

plata y oro. La plata o e l óxido de plata proporcio 

10 nan excelentes resultados, aunque en la  mayoría de 

lo s  casos so prefieren e l oobre o la  plata, o maz- 

. d a s  da e llo s . Debido a su bajo precio y f á c i l  dig 

ponibilidad se profiere e l cobre. La cantidad de me 

tál del grupo 13 u óxido de metal del grupo IB deposi 

15 tada sobre la  superficie de la  base del catalizador 

se puede variar dentro de amplios lím ites. Tan poco 

como aproximadamente 0,002% en peso de un metal del 

grupo IB proporcionará un catalizador iaejorado según 

e l procedimiento de la  invención. Por otra parte,

20 tanto como 25% a 50% en peso del metal u óxido de 

metal del grupo IB se puede usar sobra la  base de 

catalizador, de alúmina, aunque ta le s  cantidades 

grandes no son generalmente ventajosas, ya que e l 

uso de ta le s  cantidades grandes tiende a reduoir 

25 e l área su perficial disponible de cata lizad o r.'%  -
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ra vez es ventajoso emplear más de apro:d.malamenté 

10% en peso del metal u óxido de metal del grupo 

IB, basado en e l peso global de catalizador. La can 

tidad preferida de metal u óxido de metal del grupo 

IB es por lo  general de aproximadamente 0 , 1% a apro 

ximudamente 4% en peso.

Los ¡Jétales nobles de la s  fam ilias del pía 

tino o pala di o para uso en la  preparación de un oata, 

lizad or según la  presente invención incluyen e l i r i ­

dio, osmio, paladio, rutenio, roúio, platino o mez­

clas de e llo s . Para producir resultados aceptables 

se requiere tan poco como 0,005% de metal noble u 

óxido de metal noble, basado en e l peso global del 

material catalizador. Se prefiere usar a l menos 

aproximadaicente 0,02% en peso, y  de preferencia . 

aproximadamente 0,1% en peso. El exceso de metal * 

noble no es p erjudicial para la  actividad o saleo 

tivLdad del catalizador, y s i se desea se puede 

usar tanto como aproximadamente 5% en peso de me­

ta l  noble u óxido de metal noble, aunque pocas ve­

ces o ninguna hay ventaja en u t il iz a r  un cata liza  

dor que contenga más de.aproximadamente 1% o 2% en 

peso de metal noble u óxido de metal noble.

Los metales del grupo IB y metales nobles 

de la s  fam ilias del platino y paladio se pueden de-



positar sobre la  base de catalizador, de alúmina, 

según la  presente invención, en forma metálica o co 

no óxidos de metal. Dado que e l catalisador se em­

plea normalmente para deshidrogenación en una atm^g 

$ fera reductora, aunque lo s  metales del catalizador

están inicialmente presentes como óxidos, hay a l  me 

nos una. capa superficial de metal elemental presen­

te sobre los depósitos metálicos durante e l  uso del 

catalizador.

-¡0 Los catalizadores de la  presente invención

- se pueden preparar por cualquiera de un cierto núiae 

ro de medios conocidos por lo s  expertos en la  tácni 

ca. Por ejemplo, lo s  metales u óxidos metálicos se 

pueden depositar cobre la  base ¿e catalizador, de 

15 alúmina, en cualquier secuencia, ya sea antes o dejg

pues de haber calcinado la  base de catalizador, de. 

alúmina, aunque se prefiero calcinar la  base de cg . 

tallzador, de alúmina, antes de que se depositen 

lo s  metales u óxidos. Como ejemplo, los  metales se - 

20 pueden vaporizar y depositar sobre una base de catg-'.'

' lizador, de alúmina, enfriada, en la s  proporciones 

correctas. Sin embargo, se prefiere sumergir la  ba­

se de catalisador, do alúmina, en una solución o so - 

lu cid les de sales descomponibles térmicamente de lo s  

25 metales a emplear, y calentar luego la  base de-cata

13.8.35. 19



lizad or, de alúmina, impregnada, que contiene la s  

sales descomponibles térmicamente, para lib e ra r lo s  

metales sobre la  base. El metal o metales del gru­

po IB y  e l metal o metales nobles se pueden deposi 

ta r  simultáneamente, usando una solución que contie 

ne sales da ambos, o alternativamente se puede apli 

car e l  metal del grupo 13 y calentar e l material de 

catalizador intermedio a una temperatura a lta , que 

dé como resultado la  descomposición de la  sal de me 

ta l  del grupo IB, y e l material calcinado se imprag 

na después de e llo  con una solución de una o más sa 

le s  de metal noble, y este es e l  método que se pre 

fie ro . Por otra parte, e l metal noble se puede apli 

car primero, soguido por aplicación del metal o me 

ta le s  del grupo 13.

Las sales del grupo IB preferidas son los 

n itratos, ta l  como n itrato  de cobre, n itrato de pía 

ta , y sim ilares, o lo s  carbonatos básicos de esos 

metales, disueltos en solución de hidr óxido amóni­

co. Se prefieren los n itratos. Las sales de metal 

noble preferidas son los d iaoino-dinitritos, ta l  

como diamino-dinitrito de platino y diamino-dinitri 

to de paladio, y los  amino-hidróxidos de metal no­

ble, ta l  como dihidroxidiamina platinosa y dihidroxi 

diamina de paladio. Botas sales de metal noble se



pueden aplicar ventajosamente a la  base de ca ta li-  

' zador, de alúmina, a p a rtir  de una solución en hi

... dróxido amónico acuoso.

Como es sabido por lo s  expertos en la  tá.c 

5 nica, se puede usar opcionalmente ún metal alcalino

con el metal noble y e l metal u óxido de metal de 

lo s  elementos del grupo IB, en un catalizador de 

p deshidrogenación. Cuando se usa un metal alcalino

en la  presente composición c a ta lít ic a , ae necesita 

p, 10 a l menos 0,01% en peso de la  composición c a ta lí t i­

ca to ta l, y se prefiere usar una concentración de 

. p metal alcalino comprendida entre 0,01 y 20̂  en pe-

/ so. Se prefiere mas que la  cantidad de metal alca--'., .*

lino presante en e l catalizador este comprendida.

15 , " - entra aproxim da mente 0,02 y 5% en peso de la  com-'

. J ¿ , posición ca ta lítica  to ta l. Si se usa un metal aloa- \

j lin o  además del metal noble y metal u óxido da metal

- de lo s  elementos del grupo IB, se prefiere usualmen

te que e l metal alcalino se incorpore en e l c a ta li-  .

20 zador antes de la  impregnación de la  base de oatalÁ' -

. zador, de alúmina, con el metal noble. El metal aloa

: ' lin o  se puede incorporar por oopreoipitación, ií¡cpre  ̂ ' -

/ . ' nación u otro método conveniente. Entre lo s  metales *

! ' - alcalinos ú tile s  en la  presente invenoion están e l .

25 sodio, potasio, l i t i o ,  rubidio y ceoio. Se p refie- -
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ren e l sodio y potasio.

Después de la  deshidrogenación de la s  pa 

rafinas según e l procedimiento de la  presente inven 

ción, la s  mono ole finas se separan de lo s  demás com 

ponentes de la  mezcla de reacción y se recuperan 

por cualquier método adecuado que se le  pueda ocu­

r r ir  a los  expertos en la  técnica. 31 método prefe 

rido para separar la s  ¡nonodefinas de los  hidrocar 

buros sin reaccionar comprende hacer reaccionar la s  

monooleíinas con un hidrocarburo aromático séleccio 

nado, en presencia de parafinas sin reaccionar, y 

separar después de e llo  los  alcohilaromáticos resul 

tantea de la s  parafinas sin reaccionar, por d estila  

ción.

Cualquier hidrocarburo aromático adecua­

do se puede emplear para reacción con la s  monoole- 

finas producidas según la  presente invención, y ejem 

píos de hidrocarburos aromáticos adecuados incluyen 

e l tolueno, xileno, eumeno y otros aloohilbenoenos 

in feriores en lo s  que e l número de cadenas latera­

le s  de alcohilo no exceda de aproximadamente 2, y 

l a  longitud de cadena de alcoh ilo , en cada caso, nO 

sea mayor que 4 átomos de carbono. El aromático prg 

ferido es e l benceno.

La reacción de alcohilación se puede efe.c



tuar de manera conveniente como es sabido por los  

expertos en la  técnica, utilizando cualquier cata 

lisador de Friedel-Craíts ta l  como cloruro de alu 

minio, trifluoruro de boro, fluoruro de hidrógeno 

y sim ilares. 131 catalizador de a l cohila ción prefe 

rido es e l fluoruro de hidrógeno. La temperatura 

de reacción específica para la  reacción de alcohi­

la  ción depende del catalizador concreto de alcohi- 

lación y de otras consideraciones, pero en la  mayo 

ría  de los  casos estaré comprendida entre aproxima 

demente -2CS0 y 4-3020. Usando fluoruro de hidrógeno 

como catalizador de alcohilación se usa generalmen­

te una temperatura de reacción de -102C a aproxima- 

damente 4-1020, a no ser que se desee una temperatu­

ra más c ita  para reducir la  formación de compuestos 

orgánicos que contienan flú or.

La proporción entro catalizador y d e fin a s  

es usual, como so le  ocurriré a lo s  expertos en la  

técnica, y la  proporción preferida dependeré del ca 

talizador concreto de alcohilación empleado. Cuan­

do se emplee fluoruro do hidrógeno como catalizador 

de alcohilación, la  proporción molar entre d e fin a  

y catalizador puede estar comprendida entre aproxi­

madamente n 5  y aproximadamente 1: 25, siendo la  pro 

porción preferida de aproximadamente 1:15 a aproxi­



madamente 1120.

La reacción de alcohilaoión se puede efec 

tuar bajo amplio intervalo de presiones, como se 

le s  ocurrirá a lo s  expertos en la  técnica. Se nue- 

den obítener resultados sa tisfacto rio s a una presión 

comprendida entre 0,1 y  10 atmósferas o más, pero 

la  reacción d6 alcohilación se puede efectuar satis  

factoriamente a presión sustancialmente atmosféri­

ca.

Como es sabido por lo s  expertos en la  téc 

nica, generalmente es ventajoso emplear un exceso 

del reaccionante aromático, para minimizar la  for­

mación de subproductos en lo s  que un núcleo aromár- 

tico  único está sustituido con una pluralidad de 

grupos alcohilo. Debido a la s  mayores cantidades 

de material que se han de manipular, generalmente 

no es práctico emplear una proporción entre aroma 

tico  y olefina myor de aproximadamente 30:1, y ra 

rá vez es ventajoso emplear una proporción entre 

aromático y d e fin a  mayor de aproximadamente l0:-¡. 

Por otra parte, se puede usar una proporción entre 

aromático y d e fin a  tan baja como 1:1, si es acep­

table un producto de reacción que contenga un tan­

to por ciento relativamente a lto  de aromáticos po- 

lisu stitu id o s . Se prefiere una proporción molar en,
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ir é  reaccionante cromático y d e fin a  de a l cienos 

aproximada:nente 5: 1.

DESORIPOIOH DE LAS REALIZACIOHES PR3FEHIDAS

La invención se ilu stra  por, pero no se 

lim ita a, los  siguientos ejemplos.

3JEI.3?L0 I

Este ejemplo ilu stra  los  resultados que 

se obtienen cuando se pone en contacto una parafi 

na con un catalizador preparado según la s  enseñan 

sas de la  técnica anterior.

En un homo rué tiene la  capacidad de c  ̂

lentar hasta 11OOBC se calcinaron, durante dos ho 

ras a aproximadamente 600S0 , aproximadamente 100 

partos de granulos de alúmina ÍIA 101 (disponibles . 

comercialmente de Dhiser Aluminum Coopany) que te , 

nían un diámetro de aproximadamente 0,2 a aproxiog. 

demente 0,5 centímetros, un arca superficial de 

aproximadamente 296 m /̂g, según so determina por 

e l método Brunouer-Eim.iett-Seller de adsorción de 

nitrógeno, y un volutien de macroporos de aproximg 

demente 0 , i 0 cc/j. Se volvió a determinar e l úrea



sp e rfic ia l de la  alúmina, y se halló  que era aproxi 

malamente 190 m /̂g. El volumen de macroporos de la  

alúmina no cambió.

Aproximadamente 500 partes de lo s  granu­

lo s  de alúmina calcinada se pusieron en un recipien 

te adecuado equipado con un agitador de baja veloci 

dad. Luego se anadió una solución de n itrato de co­

bre que contenía 10 partes en peso de cobre, mien­

tras se agitaba, para saturar lo s  granulos de alú­

mina con una solución de n itrato  de cobre. Los grú 

nulos de alúmina tratados fueron secados a aproxi­

madamente 12OSC durante aproximadamente 16 horas, 

y  calcinados a aproximadamente 43C2C durante dos 

horas, y se dejaron en friar. Los granulos de alúmi­

na enfriados se pusieron de nuevo en e l recipiente, 

y se agitaron suavemente con una solución amoniacal 

de diamino-dinitrito de platino que contenía aproxi 

malamente 2,5 partes en peso de platino, diluida has 

ta e l volunten requerido para saturar lo s  granulos de 

alúmina. Luego se secaron lo s  granulos de alúmina a 

12020 durante 16 horas, y se calcinaron a aproxima­

damente 43C2C durante dos horas- Los granulos de alú 

mina tratados contenían aproximadamente 1,4  gramos 

de cobre y aproximadamente C,35 gramos de platino 

por 100 co (aproximadamente 70 g) de catalizador.



El catalizador se puso luego en un reac­

tor de laboratorio mantenido a aproximadamente 44020 

y un gas de alimentación de hidrógeno y dodecano ñor 

mal (pureza del 99%) y que tenía una proporción molar 

entre hidrógeno y parafina de 3 :1 , se hizo pasar por 

e l  reactor a una VEHL de 32 cc/cc/h, y a una presión 

de 1,68 atmósferas absolutas. Nuestras líquidas se 

retiraron del colector de producto del reactor, en­

tre la s  horas 34  ̂ y  45a de la  experiencia, y se ana 

lisaron  por espectrometría de masas y cromatografía 

gas-líquido, con lo s siguientes resultados. Extremos 

ligero s, 0,1%; nonoolefina, 10,6%; t r io le f in a s y  ax̂ o 

míticos, 0, 3%.

EJEMPLO II

Este ejemplo ilu stra  lo s  resultados que se 

obtienen cuando una parafina se pone en contacto con 

un catalizador preparado según la s  enseñanzas de la  

presente invención.

Se rep itió  e l  método del Ejemplo I ,  salvo 

en que lo s  granulos de alúmina se calcinaron a 10002C 

durante seis horas. El úrea su perficial de la  alúmi­

na calcinada se redujo de aproximadamente 296 m%g a 

48 m.2/g, y e l volumen de macroporos se aumentó desde



* * * . 
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Y- 0 , j 8 a 0,25  cq/g. EL reactor de deshidrogenación se
: -.-''.t'i'L .Ir '

mantuvo a 4503c. Muéstras Ae línuido retiradas del 

colector de producto del reactor entre la s  horas 6a 

!' .--P . ;* . y 103 Ae la  experiencia, se analisaron con lo s  s i-

 ̂ ..." ' - 5 guiantes resultados. Extremos ligero s, no detecta-

,;P ' bles; monooleíina, 10,6%; tr io le fin a s  y aromáticos,

- . . 0,1%.

A sí, se puede ver que a la  misma conver- 

! -- sión a monooleíina e l n ivel de impurezas en la  mono ole

10 fina se redujo cuatro veces, mediante e l uso del cata

. ¿ i .  ..! lisador de la  presente invenoión.

 ̂ -Ir ' 15
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EJEH'LO 111

Este ejemplo ilu stra  lo s  resultados que se 

obtienen cuando se pone en oontaoto una parafina con 

un catalizador preparado según la s  enseñanzas de la  

técnica anterior, usando una base de catalizador, de 

alúmina diferente.

Se rep itió  e l  método del Ejemplo I ,  salvo 

en que la  base de catalizador, de alúmina, fue gránu 

lo s  do alúmina SAS (disponibles comeroralmente de 

Kaiser Aluminum Company), que tienen un diámetro de 

aproximadamente 0,2 a 0,4 centímetros, un área super 

f i c i a l  de aproximadamente 222 m /̂g, y un volumen de

14.8.75. 2o -
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macroporos de O,18 cc/g. Tras calcinación durante 

dos horas a aproximadamente 6003C, e l  área superfi 

c ia l de la  alúmina era aproximadamente 206 m /̂g, y 

el -volumen de macroporos era 0,19 cc/g.

La deshidrogenación se efectuó a 4303C a 

una VBHL de 15 cc/ccA! con proporción molar entre 

hidrógeno y parafina de 2, y a  ana presión de 1,27 

atmósferas absolutas.

Las muestras de líquido retiradas del qo 

lecto r de producto del reactor, entre la s  horas 24a 

y 263 de la  experiencia, se analisaron con lo s  s i­

guientes resultados. Hono d e fin a s , 13?1%; t r i d e f i -  

nas y aromáticos, 0,7%.

EJÉlfPLO IV

Esto ejemplo ilu stra  lo s  resultados que 

se obtienen cuando se pone en contacto una parafi­

na con un catalizador preparado según la s  enseñan- 

sas de la  presente invención, usando una base de ca 

talisador, de alúmina, diferente.

Se rep itió  e l método del Ejemplo I I I ,  sal 

vo en que la  alúmina se calcinó. Tras calcinación a 

100030, e l  úrea superficial de los  granulos de alú­

mina era 80 m /̂g, y e l volumen de macroporos era

- 29 -



Las nuestras de líquido retiradas del co 

le cto r  de producto entre la s  horas 24& y 26a fueron 

analizadas con lo s  siguientes resultados. Honooleíi 

ñas, 13, 2 "̂; tr io le fin a s  y aromáticos, 0 , 3%. A sí, se 

puede ver que a la  siena conversión de monoolefina 

en lo s  Ejemplos I II  y IV, la  forjación de trió le^ , 

ñas y aromáticos se redujo a la  sitad  cuando se usó 

una base de catalizador, de alúmina, calcinada.

Los resultados de los  Ejemplos I  a IV, 

usando e l reactor de laboratorio, son semejantes a 

lo s  que se obtendrían en una instalación de produc­

ción comercial.

Aunque la  invención se ha descrito en té r  

minos de realizaciones específicas que se exponen 

en considerable detallo , se ha de entender que e llo  

es a t ítu lo  de ilu stración  solamente, y que la  in­

vención no está necesariamente limitada a e lla s , ya 

que realizaciones y técnicas de funcionamiento a l­

ternativas se harán evidentes para los  expertos en 

la  técnica a la  v ista  de la  exposición. Por tanto, 

se considera que se pueden hacer modificaciones sin 

salirse  del espíritu  de la  invención descrita.

La presente so licitu d , que corresponde a 

la  presentada en Estados Unidos de América, e l  30
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de Agosto de 1974, bajo e l  N3 501.910, se acoge a 

los beneficios del A rtículo 51 del vigente Estatu 

to sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES -

Los puntos de invención propia y nueva, 

que se presentan para que sean objeto de esta so lí 

citud de Patente de Invención en BspaRa, por VEINTE 

aüos, son lo s  que se recogen en la s  reivindicaciones 

siguientes:

1&.- lletodo para producir monoolefinas a 

p artir de parafinas que tienen una longitud de cade 

na de sproxit.adamente 3 a apro::inademente 24 átomos 

de carbono, que comprende hacer pasar una mezcla de 

parafinas e hidrógeno a una VSRL de aproximadamente 

1 a aproximadamente 10C, a una temjoratura de aproxi 

nada monte 400B o a aproxi nía dâ Tente 650RC, en contacto 

con un catalizador que comprende de aproximadamente 

0,0C2 por ciento en peso a aproximadamente 5 por cien 

to en peso de un primer componente elegido del grupo 

que consta de ¡totales del grupo IB, óxidos de metales 
del grupo IB, y meadas do e llo s; do aproximadamente

- 31 -



0,00$ por ciento en peso a aproximadamente 5 por cien 

to en peso de un segundo componente elegido del grupo 

que consta de metales nobles de la s  fam ilias del pla­

tino y paladio, óxidos de instales nobles de la s  fami 

l ia s  del platino y paladio, y méselas de e llo s , están 

do depositados lo s  componentes primero y segundo so­

bre la  superficie de una base de catalizador, de alúmi 

na, que tiene un área su perficial de a l menos 10 metros 

cuadrados por gramo, un factor de acidez menor de 2,0 

y un volumen de traer oporos de a l menos 0,005 cc/g; ca 

racterizado por calcinar la  base de catalizador, de 

* alámina, a una temperatura de a l menos aproxima dacten 

te 800SC, durante un tiempo suficiente para reducir 

e l área su perficial de la  base de catalizador, de 

alúmina, a manos de 150 m /̂g.

23. -  Lletodo según la  reivindicación 13, ca . 

racterizado porque la  base de catalizador, de alúmi­

na, se calcina a una temperatura entre aproximadaman 

te 8003c y aproximadamente 12003o.

33.- Uótoao según la  reivindicación 1&, 

caracterizado porque le  base de catalizador, de alú 

mina, se calcina durante un tiempo suficiente para 

reducir e l área superficial de la  base de catalizg  

dor, de alúmina, a entre aproximadamente 25 m?/g. y 

120 rn̂ /g.
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48.- Hetodo sogún la  reivindicación 1 8 , 

caraeterizado porgue cocKrende calcinar la  base de 

catalizador, de alúmina, a una temitcratura entre 

aproxiiaadamente 900̂ 0 y nCoac.

58.- Método según la  reivindicación 1&, 

caracterizado porque e l primer componente compren­

de de aproximadamente 0, 1  por ciento en peso a apro 

-ximadamente 4 por ciento en peso de cobre.

6 8 . -  Hoto do según la  reivindicación 1 8 , 

caracterizado porque e l segundo componente compren 

de de aproximadamente O, 1 por ciento en peso a apro 

rimadamente 2 por ciento en peso de platino.

7 8 . -  Método según la  reivindicación 1 8 , 

caracterizado porque se deposita de aproximadamen­

te 0 , 0 1  por ciento en peso o aproximadamente 20 por 

ciento en peso de un metal alcalino sobre la  base de 

catalizador, de alúmina.

38.- Método según la  reivindicación 78, 

caracterizado porque e l metal alcalino se e lige  del 

grupo que consta de sodio y potasio.

98.- liótodo para producir monoolefinas.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria 

que antecede, y con los fines que se han espaoifloa 

do.

-  33 -



E s ta  Memoria consta de t r e in t a  y cuatro

hojas escritas a máquina por una sola cara.

Madrid,

p A .

Oscar
Por Podo
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