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DESCRIPCION
Un procedimiento para la preparacion de compuestos detergentes

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de detergentes con una cantidad
relativamente baja de isoparafinas, que comprende separar una corriente de producto hidrocarbonado, teniendo la
corriente de producto hidrocarbonado un intervalo de ebullicion de partida que comienza con una temperatura por
debajo del intervalo de ebullicion de los hidrocarburos detergentes hasta una temperatura por encima del intervalo
de ebullicién de los hidrocarburos detergentes, de un procedimiento de Fischer-Tropsch utilizando un catalizador a
base de cobalto y a la produccién de hidrocarburos normalmente liquidos y normalmente sélidos en una fraccion
ligera que hierve por debajo de una fraccion intermedia que comprende hidrocarburos detergentes, una fraccion de
ebullicién intermedia que comprende hidrocarburos detergentes y una fraccion pesada que hierve por encima de la
fraccion de ebullicion intermedia que comprende hidrocarburos detergentes, seguido por la conversion de los
hidrocarburos detergentes presentes en la fraccion de punto ebullicién intermedio en detergentes.

El documento WO02/100806 Al describe un procedimiento para la preparacion de una composiciéon de alcohol
altamente lineal que comprende las etapas de: (a) hacer reaccionar el mondxido de carbono reactivo con hidrégeno
en las condiciones de reaccion de Fischer-Tropsch en presencia de un catalizador Fischer-Tropsch que comprende
cobalto, (b) separar del producto de la etapa (a) al menos una fraccion de hidrocarburos que comprende entre 10 y
50% en peso de olefinas que contienen 6 0 mas atomos de carbono, (c) poner en contacto una o mas de las
fracciones de hidrocarburos obtenidas en la etapa (b) con mondxido de carbono e hidrégeno en condiciones de
hidroformilacién en presencia de un catalizador de hidroformilacion basado en una fuente de cobalto y una o mas
fosfinas alquilo y (d) recuperar la composicion de alcohol. Los oxo-alcoholes obtenidos de acuerdo con el
procedimiento del documento WO02/100806 Alpueden ser Utiles como detergentes.

El procedimiento de Fischer-Tropsch es bien conocido en la técnica. El gas de sintesis, una mezcla de hidrogeno y
monoxido de carbono, se convierte sobre un catalizador que comprende normalmente un metal del Grupo VIII o un
compuesto metalico a temperatura elevada y habitualmente a presion elevada en hidrocarburos principalmente
parafinicos y/u olefinicos y agua. Dependiendo de las condiciones de reaccion (temperatura, presion, catalizador,
relacion H,/CO, GHSV), las propiedades del producto (por ejemplo, la selectividad Cs', el contenido en olefinas, el
contenido de compuestos oxigenados, etc.) puede variar. En el momento actual existe un claro interés por el uso de
un catalizador basado en cobalto a una temperatura entre 180 y 270°C para obtener principalmente parafinas muy
pesadas que comprenden una cantidad principal de hidrocarburos normalmente sélidos. En tales procedimientos de
Fischer-Tropsch se producen cantidades sustanciales de hidrocarburos detergentes, es decir, compuestos que
tienen adecuadamente desde 9 hasta 18 atomos de carbono, preferiblemente de 10 a 17 atomos de carbono.

La preparacion de detergentes, especialmente detergentes biodegradables, a partir de olefinas lineales preparadas
en un procedimiento de Fischer-Tropsch se ha descrito en la literatura. Por ejemplo, en ACS Symp. Series No. 238,
18-33 (191 AEC Nat. Meeting Div. Pet. Chem. Symp. Nueva York, 13-18 abril 1986) se ha descrito que fracciones
Co-C15 de procedimientos de Fischer-Tropsch a baja y alta temperatura son materias primas adecuadas en la
alquilacion de benceno para preparar alquilbencenos, seguida por sulfonacion y neutralizacion para convertir los
alquilbencenos en alquilbenceno-sulfonatos. Los productos directos de estos procedimientos de Fischer-Tropsch,
utilizando catalizadores a base de hierro, comprenden cantidades bastante grandes de olefinas. Por ejemplo, los
procedimientos a temperaturas elevadas dan lugar a un producto que comprende aproximadamente 70% de olefinas
(60% de producto de cadena lineal), los procedimientos a temperaturas bajas dan lugar a aproximadamente 25% de
olefinas (linealidad 93%). También el documento US 3.674.885 describe el uso de mezclas de parafina-olefina
sintetizadas en un procedimiento de Fischer-Tropsch en la alquilacion de benceno. Las parafinas son separadas de
la mezcla de alquilacién y se reciclan a una unidad de cloracion en la que se combina la mezcla de efluente parafina-
cloroparafina con la mezcla olefina-parafina de Fischer-Tropsch fresca y las materias primas combinadas se utilizan
para alquilar el benceno. Los detergentes también pueden prepararse directamente a partir de parafinas como se
describe en el documento WO 99/59942.

Existe una clara demanda comercial de hidrocarburos lineales para la preparaciéon de detergentes. En general,
cuanto mas lineal es el producto, mayor es la demanda. Véase, por ejemplo el documento US 6.392.109, columna 1,
lineas 12 y 13 y lineas 28 a 31, que indica claramente que los hidrocarburos detergentes lineales se prefieren a los
hidrocarburos detergentes ramificados. Por lo tanto, existe una clara necesidad de hidrocarburos detergentes con
una cantidad (muy) baja de hidrocarburos ramificados. Ahora se ha descubierto que cuando se lleva a cabo una
reaccion de Fischer-Tropsch utilizando un catalizador a base de cobalto, la cantidad de hidrocarburos ramificados
disminuye a presiones mas altas. Por lo tanto, cuando se utiliza la misma temperatura de reaccion, a presiones mas
altas se produce menos ramificacién y a menor presion se produce mas ramificacion.

La presente invencion se refiere por tanto a un procedimiento para la preparacion de detergentes que
comprenden una cantidad relativamente baja de isoparafinas, en el cual los hidrocarburos detergentes del
procedimiento que estan presentes en una fraccion intermedia de ebullicion, fraccion que se ha obtenido por
separacion de la corriente de los productos hidrocarbonados de un procedimiento de Fischer-Tropsch usando un
catalizador basado en cobalto y produciendo hidrocarburos normalmente liquidos y normalmente sélidos en una
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fraccion ligera que hierve por debajo de una fraccion intermedia que comprende hidrocarburos detergentes, una
fraccién de ebullicion intermedia que comprende hidrocarburos detergentes y una fraccién pesada que hierve por
encima de la fraccién de ebullicion intermedia que comprende hidrocarburos detergentes, llevandose a cabo el
procedimiento de Fischer-Tropsch a una presion superior a 35 bares absolutos y una temperatura de 200-250°C,
se convierten en detergentes, en el que en la conversién catalitica del procedimiento de Fischer-Tropsch se usa
una relacion H,/CO baja de al menos 0,6 a menos de 1,7 y en el que la corriente de productos hidrocarbonados
del procedimiento de Fischer-Tropsch comprende una cantidad de isoparafinas que es menor del 10% en peso
basado en la cantidad total de hidrocarburos Cio a Ci1g y en el que la cantidad relativamente baja de isoparafinas
es una cantidad de isoparafinas que esté reducida en comparacion con la cantidad de isoparafinas producidas a
presiones inferiores a 25 bares absolutos y en el que los hidrocarburos detergentes son hidrocarburos Cio a Cis,
procedimiento en el que ademas la corriente de producto hidrocarbonado del procedimiento de Fischer-Tropsch
se hidrogena antes de la destilacion o la fraccidn intermedia obtenida después de la destilacién se hidrogena
antes de la conversién en detergentes.

El procedimiento segun la invencion se puede llevar a cabo a cualquier presion adecuada por encima de 35 bares
absolutos, preferiblemente por encima de 45 bares absolutos, mas preferiblemente por encima de 55 bares
absolutos. Cuanto mayor sea la presién, menor es la cantidad de hidrocarburos detergentes ramificados. Un limite
superior practico para el procedimiento de Fischer-Tropsch es 200 bares absolutos, preferiblemente el procedimiento
se lleva a cabo a una presion inferior a 120 bares absolutos, mas preferiblemente por debajo de 100 bares
absolutos. El procedimiento de Fischer-Tropsch es un procedimiento a baja temperatura llevado a cabo a una
temperatura entre 200 y 250°C. A mayor temperatura, la conversion de gas de sintesis en hidrocarburos es mayor,
sin embargo, el grado de ramificacion (o la formacion de isoparafinas) es también mayor. Las temperaturas
indicadas anteriormente, en combinacién con una presion superior a 35 bares absolutos, dan lugar a una conversion
del gas de sintesis satisfactoria, estando la ramificacion todavia a un nivel aceptable (bajo). La cantidad de
isoparafinas es menor de 10% en peso, preferiblemente menos de 7% en peso, mas preferiblemente menos de 4%
en peso basado en la cantidad total de hidrocarburos C;0-C1s. La cantidad relativamente baja de isoparafinas esta
relacionada con una disminucion de la cantidad de las isoparafinas producidas a presiones superiores a 25 bares
absolutos, en comparacion con presiones mas bajas. Adecuadamente, esto significa al menos 5% en moles menos
de isoparafina cuando se compara con una presion de 20 bares absolutos.

En el procedimiento de Fischer-Tropsch una mezcla de hidrégeno y monoéxido de carbono se convierte
cataliticamente en hidrocarburos y agua. Los catalizadores de Fischer-Tropsch son conocidos en la técnica. Los
catalizadores para su uso en este procedimiento comprenden frecuentemente, como el componente cataliticamente
activo, un metal del Grupo VIl de la Tabla Periddica de los Elementos. Metales cataliticamente activos particulares
incluyen rutenio, hierro, cobalto y niquel. El cobalto es el metal cataliticamente activo en el procedimiento de la
presente invencién. Las materias primas hidrocarbonadas preferidas son gas natural o gas asociado. Estas materias
primas por lo general dan lugar a gas de sintesis que tiene una relacion H,/CO de aproximadamente 2.

El metal cataliticamente activo esta preferiblemente soportado sobre un soporte poroso. El soporte poroso puede ser
seleccionado de cualquiera de los 6xidos metdlicos refractarios adecuados o silicatos o combinaciones de los
mismos conocidos en la técnica. Los ejemplos particulares de soportes porosos preferidos incluyen silice, alimina,
titania, zirconia, ceria, galia y mezclas de los mismos, especialmente silice, alimina y titania.

La cantidad de metal cataliticamente activo sobre el soporte esta preferiblemente en el intervalo de 3 a 300 partes en
peso por 100 partes en peso de material soporte, méas preferiblemente 10 a 80 partes en peso, especialmente 20 a
60 partes en peso.

Si se desea, el catalizador también puede comprender uno o mas metales u 6xidos metdlicos como promotores.
Promotores de 6xido de metal adecuados se pueden seleccionar de los Grupos lIA, IlIB, IVB, VB y VIB de la Tabla
Periddica de los Elementos o de los actinidos y lantanidos. En particular, los éxidos de magnesio, calcio, estroncio,
bario, escandio, itrio, lantano, cerio, titanio, zirconio, hafnio, torio, uranio, vanadio, cromo y manganeso son
promotores muy adecuados. Los promotores de 6xido de metal especialmente preferidos para el catalizador usado
para preparar las ceras para su uso en la presente invencion son 6xido de manganeso y de circonio. Promotores
metalicos adecuados se pueden seleccionar entre los Grupos VIIB o VIII de la Tabla Periddica. El renio y los metales
nobles del Grupo VIII son particularmente adecuados, siendo el platino y el paladio especialmente preferidos. La
cantidad de promotor presente en el catalizador estd adecuadamente en el intervalo de 0,01 a 100 partes en peso,
preferiblemente de 0,1 a 40, mas preferiblemente de 1 a 20 partes en peso, por 100 partes en peso de soporte. Los
promotores mas preferidos se seleccionan de vanadio, manganeso, renio, circonio y platino.

El metal cataliticamente activo y el promotor, si estd presente, pueden depositarse sobre el material de soporte
mediante cualquier tratamiento adecuado, tal como impregnacién, amasado y extrusion. Después de la deposicion
del metal y, en su caso, el promotor sobre el material soporte, el soporte cargado se somete tipicamente a
calcinacion. El efecto del tratamiento de calcinacion es eliminar el agua de cristalizacion para descomponer los
productos de descomposicion volatiles y para convertir los compuestos organicos e inorganicos en sus respectivos
oxidos. Después de la calcinacion, el catalizador resultante puede ser activado por el contacto del catalizador con
hidrégeno o un gas que contiene hidrégeno, tipicamente a temperaturas de aproximadamente 200-350°C. Otros
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procedimientos para la preparacion de catalizadores de Fischer-Tropsch comprenden amasado/mezcla, seguido a
menudo por extrusién, secado/calcinacion y activacion.

El procedimiento de conversion catalitica se puede realizar en condiciones convencionales de sintesis conocidas en
la técnica. Tipicamente, la conversion catalitica se puede efectuar a una temperatura y presién como se describe
anteriormente. En el procedimiento de conversion catalitica se forman especialmente mas de 75% en peso de Cs',
preferiblemente mas de 85% en peso de hidrocarburos Cs’. Dependiendo del catalizador y las condiciones de
conversion, la cantidad de cera pesada (Cx') puede ser de hasta 60% en peso, a veces hasta 70% en peso y a
veces incluso hasta 85% en peso. Preferiblemente se utiliza un catalizador de cobalto, se utiliza una relacién H,/CO
baja (por debajo de 1,7) y se utiliza una temperatura baja (200-250°C) en combinacién con una presién elevada.
Para evitar cualquier formacién de coque, se utiliza una relacion H,/CO de al menos 0,6. Se prefiere especialmente
llevar a cabo la reaccion de Fischer-Tropsch en condiciones tales que el valor ASF-alfa (factor de crecimiento de la
cadena de Anderson-Schulz-Flory) para los productos obtenidos que tienen al menos 20 atomos de carbono, sea al
menos 0,925, preferiblemente al menos 0,935, méas preferiblemente al menos 0,945, incluso mas preferiblemente al
menos 0,955.

Un catalizador méas adecuado para este propésito es un catalizador de Fischer-Tropsch que contiene cobalto. Tales
catalizadores se describen en la literatura, véase por ejemplo, AU 698392y WO 99/34917.

El procedimiento de Fischer-Tropsch puede ser un procedimiento en suspension FT, un procedimiento de lecho en
ebullicién o un procedimiento de FT de lecho fijo, especialmente un lecho fijo multitubular. La corriente de producto
del procedimiento de Fischer-Tropsch se separa generalmente en una corriente de agua, una corriente gaseosa que
comprende gas de sintesis sin convertir, diéxido de carbono, gases inertes y compuestos C; a Cs, opcionalmente,
compuestos C4. El producto hidrocarbonado total de Fischer-Tropsch comprende adecuadamente una fraccion Cs a
Ca00, preferiblemente C4 a Ciso. La separacion en la una o mas fracciones ligeras, la fraccion intermedia que
comprende los hidrocarburos detergentes y la fraccion pesada se realiza adecuadamente por destilacion. Se pueden
usar los equipos disponibles comercialmente. La destilacién puede llevarse a cabo a presion atmosférica, pero
también se puede utilizar presién reducida. Preferiblemente se utiliza presiéon atmosférica para eliminar la fraccion o
fracciones ligeras y se utiliza la destilacion al vacio para eliminar la fraccién pesada.

Los hidrocarburos detergentes que se preparan de acuerdo con el procedimiento de la invencién, son
convenientemente hidrocarburos Cio a Cig, preferiblemente hidrocarburos Cio a Ci7, mas preferiblemente
hidrocarburos Cio a Ci3 0 méas preferiblemente hidrocarburos Cis a Ci7. El uso de hidrocarburos Cio a Ci7,
especialmente los hidrocarburos Cig a C12 0 C14 a Cy7, dan lugar a los detergentes mas adecuados.

La fraccion de ebullicién intermedia en el procedimiento de la presente invencion comprende adecuadamente al
menos 80% en peso de la fraccion total de hidrocarburos detergentes, preferiblemente al menos 90% en peso, mas
preferiblemente al menos 95% en peso, ain mas preferiblemente al menos 98% en peso. Los hidrocarburos
detergentes consisten principalmente (es decir, al menos 95% en peso) en parafinas (por lo general entre 60 y 95%
en peso), olefinas (por lo general entre 35y 5% en peso) y compuestos oxigenados (alcoholes, principalmente por lo
general entre 0,1 y 5% en peso). El esqueleto carbonado de las parafinas, olefinas y alcoholes es idéntico y
generalmente contiene entre 2 y 20% en peso, mas habitualmente entre 4 y 14% en peso, de cadenas de carbono
ramificadas. Los grupos metilo, formando generalmente al menos 80% de las ramas, generalmente al menos 90%,
son la principal forma de ramas presentes.

Adecuadamente, la fraccion ligera tiene un intervalo de ebullicién por debajo de 150°C, preferiblemente por debajo
de 160°C, mas preferiblemente por debajo de 170°C. Se observa que una o mas de una de las fracciones de
ebullicién ligeras se puede separar de la corriente hidrocarbonada de Fischer-Tropsch. Todas estas fracciones
hierven adecuadamente por debajo de las temperaturas anteriormente mencionadas. La fraccion ligera también
puede hervir a temperaturas superiores a las mencionados anteriormente, pero esto se traducird en una pérdida de
hidrocarburos detergentes.

Adecuadamente, la fraccion pesada tiene un intervalo de ebullicion de partida que comienza con una temperatura
por encima de 315°C, preferiblemente por encima de 305°C. Se observa que una 0 mas de una fraccion pesada se
puede separar de la corriente hidrocarbonada Fischer-Tropsch, hirviendo adecuadamente todas por encima de la
temperatura mencionada anteriormente. La fraccion pesada puede hervir a una temperatura inferior a las
mencionadas anteriormente, pero esto se traducird en la pérdida de hidrocarburos detergentes. En otra realizacion
de la invencion, la fraccion pesada tiene un intervalo de ebullicion por encima de 250°C, preferiblemente por encima
de 240°C. De esta manera, se producen principalmente hidrocarburos Cio-Cis.

La fraccion intermedia tiene adecuadamente un intervalo de ebullicion de 170°C a 315°C, preferiblemente entre
170°C y 240°C (que comprende principalmente hidrocarburos detergentes Cio-C13) 0 preferiblemente entre 250°C y
315°C (que comprende principalmente hidrocarburos detergentes C14-C17).

Muy adecuadamente, la fraccion intermedia comprende al menos 80% en peso, preferiblemente al menos 90% en
peso, mas preferiblemente al menos 96% en peso basado en el peso total de la fraccién de hidrocarburos
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detergentes en el intervalo de hidrocarburos Cio a Cis, preferiblemente hidrocarburos Cip a C17, més preferiblemente
hidrocarburos Cio a C13 0 mas preferiblemente hidrocarburos Ci4 a Cy7.

La fraccion pesada que hierve por encima de la fraccion intermedia que comprende los hidrocarburos detergentes se
somete preferiblemente a un procedimiento de hidrocraqueo para convertir los hidrocarburos presentes en la
fraccion que hierve por encima del punto de ebullicién de los destilados medios en hidrocarburos que hierven en el
intervalo de ebullicién de los destilados medios. Durante la etapa de hidrocraqueo también se produce
hidroisomerizacién. En la etapa de hidrocraqueo/hidroisomerizacion, los combustibles hidrocarburos se preparan a
partir del producto hidrocarburo de una o mas fracciones pesadas de Fischer-Tropsch por hidrocraqueo e
hidroisomerizacién del producto con hidrégeno en presencia de un catalizador adecuado. Tipicamente, el catalizador
comprende como componente cataliticamente activo uno o mas metales seleccionados de los Grupos VIB y VIII de
la Tabla Periodica de los Elementos, en particular uno o mas metales seleccionados entre molibdeno, tungsteno,
cobalto, niquel, rutenio, iridio, osmio, platino y paladio. Preferiblemente, el catalizador comprende uno o mas metales
seleccionados de niquel, platino y paladio como el componente cataliticamente activo. Se ha observado que los
catalizadores que comprenden platino como el componente cataliticamente activo son particularmente adecuados
para su uso en la segunda etapa de hidroconversién.

Los catalizadores para la etapa de hidrocraqueo tipicamente comprenden un 6xido de metal refractario como
soporte. El material de soporte puede ser amorfo o cristalino. Materiales de soporte adecuados incluyen silice,
alimina, silice-alimina, zirconia, titania y mezclas de los mismos. El soporte puede comprender una 0 mas zeolitas,
ya sea solas o0 en combinacion con uno o mas de los materiales soporte mencionados anteriormente. Los materiales
preferidos de soporte para la inclusion en el catalizador para su uso en el procedimiento de esta invencién son silice,
alimina y silice-alimina. Un catalizador particularmente preferido comprende platino soportado sobre un soporte de
silice-alimina amorfa.

En la etapa de hidrocraqueo/hidroisomerizacién de este procedimiento, el producto hidrocarbonado pesado de
Fischer-Tropsch de hidrocarburos se pone en contacto con hidrogeno en presencia del catalizador a temperatura y
presion elevadas. Tipicamente, las temperaturas necesarias para producir los combustibles hidrocarburos se
encuentran en el intervalo de 200 a 400°C, preferiblemente de 275 a 375°C. La presion aplicada normalmente varia
de 20 a 250 bares, méas preferentemente de 40 a 200 bares. El hidrogeno se puede suministrar a una velocidad
espacial de gas por hora de 100 a 10000 NI/I/h, preferiblemente de 500 a 5000 Nl/I/h. La alimentaciéon de
hidrocarburos puede realizarse a una velocidad espacial por hora en peso de 0,1 a 5 kg/l/h, preferiblemente de 0,25
a 2 kg/l/h. La relacion entre hidrogeno e hidrocarburo de entrada puede variar desde 100 hasta 5.000 NI/kg y es,
preferiblemente, desde 250 hasta 2500 NI/kg.

El grado de hidrocraqueo que ocurre en la etapa de hidrocraqueo/hidroisomerizacion se puede medir mediante la
determinacion del grado de conversion de la fraccion que hierve por encima de 370°C. Tipicamente, la etapa de
hidrocraqueo/hidroisomerizacion se lleva a cabo a una conversion de al menos 40%.

El combustible hidrocarburo producido en la etapa de hidrocraqueo comprendera tipicamente hidrocarburos con
puntos de ebullicién situados en varias de las fracciones de combustible diferentes, por ejemplo fracciones de nafta,
gueroseno y gasoil. La separacién del combustible hidrocarburo en las fracciones apropiadas se puede conseguir
convenientemente mediante técnicas de destilacion bien conocidos en la técnica.

En el procedimiento de la invencidon cualesquiera corrientes rechazadas obtenidas en los procedimientos de
destilacion descritos anteriormente pueden utilizarse muy adecuadamente como corrientes de alimentacion
adicionales en el procedimiento para la preparacion de combustibles.

En una realizacion preferida de la invencion, la corriente de producto hidrocarbonado del procedimiento de Fischer-
Tropsch, mas especialmente la fraccidn intermedia que comprende los hidrocarburos detergentes, se hidrogena
antes de la destilacion. Cualquier olefina 0 compuesto oxigenado se elimina de ese modo, lo que tiene como
resultado una producciéon 6ptima de hidrocarburos detergentes dentro de un intervalo estrecho de distribucion de
carbono. Ademas, tales fracciones hidrogenadas son mas estables y menos corrosivas, haciendo que el transporte
y/o el almacenamiento mas facil.

En otra realizacion de la invencion, la fraccion intermedia obtenida después de la destilacion, se hidrogena antes de
la conversion en detergentes. Tales fracciones hidrogenadas son mas estables y menos corrosivas, haciendo que el
transporte y/o almacenamiento sea mas facil. La hidrogenacion después de la destilacion evita la necesidad de
hidrogenar una gran cantidad de producto Fischer-Tropsch.

La etapa de hidrogenacion utiliza convenientemente un catalizador que comprende molibdeno, tungsteno, cobalto,
niguel, rutenio, iridio, osmio, platino o paladio como metal cataliticamente activo, preferiblemente uno o méas de niquel
y/o molibdeno, cobalto y/o de tungsteno, platino y paladio. La etapa de hidrogenacion se lleva a cabo adecuadamente a
una temperatura entre 150 y 325°C, preferiblemente entre 200 y 275°C, una presion de entre 5 y 120 bar,
preferiblemente entre 20 y 70 bar. El hidrégeno se puede suministrar a la etapa de hidroconversiéon a una velocidad
espacial por hora de gas en el intervalo de 100 a 10000 NI/I/h, mas preferiblemente de 250 a 5000 NI/I/h. El producto
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hidrocarburo a tratar se suministra tipicamente a la etapa de hidroconversion a una velocidad espacial por hora en peso
en el intervalo de 0,1 a 5 kg/l/h, mas preferiblemente de 0,25 a 2,5 kg/l/h. La relacién entre hidrégeno y producto
hidrocarburo puede variar desde 100 hasta 5000 NI/kg y es preferiblemente de 250 a 3000 NI/kg.

Los catalizadores para su uso en la etapa de hidrogenacion tipicamente comprenden un 6xido de metal refractario o
silicato como soporte. Materiales de soporte adecuados incluyen silice, alimina, silice-alimina, zirconia, titania y
mezclas de los mismos. Los materiales preferidos de soporte para la inclusién en el catalizador para su uso en el
procedimiento de esta invencion son silice, alimina y silice-alimina.

El catalizador puede comprender el componente cataliticamente activo en una cantidad de 0,05 a 80 partes en peso,
preferiblemente de 0,1 a 70 partes en peso, por 100 partes en peso de material vehiculo. La cantidad de metal
cataliticamente activo presente en el catalizador variard de acuerdo con el metal especifico en cuestion. Un
catalizador particularmente adecuado para su uso en la primera etapa de hidroconversion comprende niquel en una
cantidad en el intervalo de 5 a 70 partes en peso por 100 partes en peso del material de soporte. Un segundo
catalizador particularmente adecuado comprende platino en una cantidad en el intervalo de 0,05 a 2,0 partes en
peso por 100 partes en peso del material de soporte.

Los catalizadores adecuados para uso en la etapa de hidrogenacion del procedimiento de esta invencién estan
disponibles comercialmente, o se pueden preparar por métodos bien conocidos en la técnica, por ejemplo, los
métodos discutidos anteriormente con referencia a la preparacion del catalizador de sintesis de hidrocarburos.

La etapa de hidrogenacion se lleva a cabo en condiciones tales que sustancialmente no se produce isomerizacion ni
hidrocraqueo de la materia prima. Las condiciones precisas de operacién requeridas para lograr el grado deseado de
hidrogenacion sin que ocurra hidrocraqueo o hidroisomerizacion sustanciales variaran de acuerdo con la
composicion del producto hidrocarburo que se introduce en la etapa de hidroconversion y el catalizador particular
gue se emplea. Como una medida de la severidad de las condiciones que prevalecen en la etapa de hidroconversién
y, por lo tanto, el grado de hidrocraqueo e isomerizacidn que ocurre, se puede determinar el grado de conversion de
hidrocarburo introducido. A este respecto, la conversion, en porcentaje, se define como el porcentaje en peso de la
fraccion introducida que hierve por encima de 220°C, que se convierte durante la hidroconversién en una fraccion
que hierve a una temperatura inferior a 220°C. La conversion de la fase de hidroconversion es inferior a 20%,
preferiblemente inferior a 10%, mas preferiblemente inferior a 5%. En el caso de que se produzca una
hidroisomerizacién y/o hidrocraqueo excesivos, una disminuciéon de la temperatura o el uso de un catalizador con
una funcidn catalizador menos acida resolveria generalmente el problema.

Los hidrocarburos detergentes, es decir, las moléculas, especialmente parafinas y/u olefinas, que tienen el nimero
adecuado de atomos de carbono, se convierten en detergentes de acuerdo con métodos conocidos en la técnica. Un
método muy adecuado es la alquilacion de compuestos aromaticos con olefinas, seguida de sulfonacion y
neutralizacion. Las olefinas pueden ser obtenidas después de la deshidrogenacion de parafinas. Preferiblemente, las
parafinas obtenidas directamente en el procedimiento de Fischer-Tropsch u obtenidas después de la hidrogenacion
directa del producto Fischer-Tropsch, se deshidrogenan cataliticamente al menos parcialmente en mono-olefinas
antes de la conversion en detergentes.

Los hidrocarburos detergentes deseados se deshidrogenan a continuacion adecuadamente. Esto puede hacerse
usando procedimientos bien conocidos en la técnica. Por ejemplo, el procedimiento UOP PACOL opcionalmente
complementado por el procedimiento UOP DEFINE (para convertir los dienos en las mono-olefinas que se utilizaran
como materia prima).

En general, la deshidrogenacién de los hidrocarburos detergentes en el presente procedimiento puede realizarse
usando cualquiera de los sistemas catalizadores conocidos de deshidrogenacion o “catalizadores de
deshidrogenacion convencionales" incluyendo los descritos en "Detergent Manufacture Including Zeolite Builders and
Other New Materials" ed. Sittig, Noyes Data Corp., New Jersey, 1979 y otros sistemas de catalizadores de
deshidrogenacion, por ejemplo los comercialmente disponibles en UOP Corp. La deshidrogenacion puede realizarse
en presencia de gas hidrégeno y cominmente estara presente un catalizador de metal precioso, aunque en otra
alternativa se pueden usar sistemas de deshidrogenacion libres de metales preciosos que no son de hidrégeno, tales
como un sistema de zeolita/aire sin que haya presentes metales preciosos.

Como es bien conocido, la deshidrogenacién puede ser completa o parcial, mas tipicamente parcial. Por lo general,
se forman entre 5 y 50% en peso de olefinas, adecuadamente entre 5 y 20% en peso. Cuando es parcial, en esta
etapa se forma una mezcla de olefinas y parafinas sin reaccionar. Tal mezcla es una materia prima adecuada para,
por ejemplo, una etapa de alquilacién de benceno. Después del procesamiento en la etapa de alquilacion, las
parafinas no convertidas se pueden recircular al inicio del procedimiento de deshidrogenacion.

Adecuadamente, el procedimiento de deshidrogenacion utiliza un catalizador que contiene molibdeno, tungsteno,
cobalto, niquel, rutenio, iridio, osmio, platino o paladio como metal cataliticamente activo, preferiblemente uno o mas
de niquel y/o molibdeno, cobalto y/o tungsteno, platino y paladio, mas preferiblemente platino.
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La etapa de deshidrogenacién se lleva a cabo adecuadamente a una temperatura entre 300 y 600°C,
preferiblemente entre 400 y 500°C, una presion entre 0,1 y 20 bar, preferiblemente entre 1y 4 bar.

Después de la deshidrogenacion, el hidrocarburo detergente se convierte en un detergente de acuerdo con
procedimientos bien conocidos en la técnica. Adecuadamente, la reaccion se selecciona de las siguientes
reacciones:

— alquilacion con benceno o tolueno, opcionalmente seguido de sulfonacion y neutralizacion;

— alquilacién con fenol seguido por al menos uno de, alcoxilacién, sulfonacién y neutralizacion, sulfatacion y
neutralizacién o alcoxilacion combinado con la oxidacion;

— hidroformilacion seguido opcionalmente por al menos uno de alcoxilacion, glicosilacién, sulfatacion, fosfatacion
0 combinaciones de los mismos

—  sulfonacion;

—  epoxidacion;

— Hidrobromacion seguida de aminacion y la oxidacion a 6xido de amina; y

— fosfonacion.

Una opcion particularmente preferida es la alquilacién de compuestos monoaromaticos, por ejemplo, benceno,
tolueno, xileno y mezclas de los mismos, seguida por sulfonacion. El procedimiento de alquilacion puede utilizar
cloruro de aluminio, HF, zeolitas fluoradas, mordenita de calcio no acida y similares como catalizador. Por ejemplo,
las condiciones de procedimiento adecuadas para la alquilacién de AICI; se ilustran mediante una reaccion de 5% en
moles de AICl; en relacién con el hidrocarburo detergente a 100-300°C durante 0,5-1,0 horas en un lote o un reactor
continuo. Otro catalizador de alquilacion adecuado se puede seleccionar de catalizadores de alquilacion acidos
moderadamente selectivos de la forma, preferiblemente zeoliticos. La zeolita en estos catalizadores para la etapa de
alquilacion se selecciona preferiblemente del grupo que consiste en mordenita, ZSM-4, ZSM-12, ZSM-20, ofretita,
gmelinita y beta zeolita en forma al menos parcialmente acida. Mas preferiblemente, la zeolita en la etapa de
alquilacion esta sustancialmente en forma éacida y esta4 contenida en un pellet de catalizador que comprende un
aglutinante convencional y que ademas dicho catalizador de pellets comprende al menos aproximadamente 1%, mas
preferiblemente al menos 5%, mas tipicamente de 50% a aproximadamente 90%, de dicha zeolita. Un procedimiento
comercialmente disponible es el procedimiento DETAL.

Mas generalmente, el catalizador de alquilacion adecuado es tipicamente al menos parcialmente cristalino, mas
preferiblemente sustancialmente cristalino no incluyendo aglutinantes u otros materiales utilizados para formar
pellets, agregados o compuestos catalizadores. Ademas, el catalizador es tipicamente al menos parcialmente acido.
La mordenita en su forma H es un catalizador adecuado.

En una realizacién preferida, los detergentes hidrocarburos se convierten en alcoholes altamente lineales de acuerdo
con el procedimiento como se describe en el documento PCT/EP02/06373.

Ademas de los procedimientos descritos anteriormente para la preparacion de detergentes, también se pueden
utilizar otros procedimientos bien conocidos. Por ejemplo, los hidrocarburos detergentes, especialmente un intervalo
preferido de hidrocarburos detergentes C14-C17 se pueden convertir en detergentes por cloracién o sulfonacion de la
corriente de C14-C17 hidrogenados. También se puede usar la preparacion de detergentes directamente a partir de
parafinas como se describe en el documento WO 99/59942.

En otra realizacion, la presente invencién se refiere a un procedimiento para la preparacion de hidrocarburos
detergentes que contienen una cantidad relativamente baja de isoparafinas que comprende separar una corriente de
producto hidrocarbonado que comprende hidrocarburos detergentes e hidrocarburos que hierven por encima y por
debajo del intervalo de ebullicién de los hidrocarburos detergentes antes mencionados de un procedimiento de
Fischer-Tropsch utilizando un catalizador a base de cobalto y producir hidrocarburos normalmente liquidos y
normalmente sélidos en una fraccion ligera que hierve por debajo de una fraccion que comprende hidrocarburos
detergentes, una fraccion de ebullicion intermedia que comprende hidrocarburos detergentes y una fraccion pesada
que hierve por encima de la fraccion de ebullicién intermedia que comprende hidrocarburos detergentes, llevandose
a cabo el procedimiento de Fischer-Tropsch a una presion superior a 35 bares absolutos y a una temperatura de
200-250°C, en el que en la conversién catalitica del procedimiento de Fischer-Tropsch se usa una relacion H,/CO
baja de al menos 0,6 a menos de 1,7 y en el que la corriente de productos hidrocarbonados del procedimiento de
Fischer-Tropsch comprende una cantidad de isoparafinas que es menor del 10% en peso basado en la cantidad total
de hidrocarburos Cip a Cig y en el que la cantidad relativamente baja de isoparafinas es una cantidad de
isoparafinas que esta reducida en comparacion con la cantidad de isoparafinas producidas a presiones inferiores a
25 bares absolutos y en el que los hidrocarburos detergentes son hidrocarburos Cio a Cis, procedimiento en el que
ademas la corriente de producto hidrocarbonado del procedimiento de Fischer-Tropsch se hidrogena antes de la
destilacion o la fraccion intermedia obtenida después de la destilacion se hidrogena antes de la conversion en
detergentes. En una realizacion preferida, el procedimiento de Fischer-Tropsch se lleva a cabo por encima de 45
bares absolutos, preferiblemente por encima de 55 bares absolutos. Especialmente los hidrocarburos detergentes
son hidrocarburos Cio a Ci7, preferiblemente hidrocarburos Cip a Ci4. Ademas, la fraccion de ebullicion intermedia
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comprende al menos 80% en peso de la fraccion total de hidrocarburos detergentes, preferiblemente al menos 90%
en peso, mas preferiblemente al menos 95% en peso, aln mas preferiblemente al menos 98% en peso. Las
preferencias para esta realizacién son las mismas que para el procedimiento como se describe en la reivindicacion
principal.

En esta memoria descriptiva el término "principalmente” significa al menos 80% en peso, a menos que se
especifique lo contrario. Cuando una cantidad de un producto o la mezcla se indica como "% en peso", el porcentaje
se basa en la corriente de producto total en la que el producto esta presente, a menos que se especifique lo
contrario. Por "producto hidrocarburo normalmente liquido" se entiende cualquier producto que se encuentra a STP
(1 bar, 0°C) de un producto liquido. Para los hidrocarburos saturados esto significa hidrocarburos Cs".

Por "producto normalmente sélido" se entiende cualquier producto que sea soélido a STP. Para hidrocarburos
saturados normales esto significa Cys'. El término C,," se refiere a moléculas que comprenden n 4tomos de carbono
o0 més. El término C,," se refiere a moléculas que comprenden n atomos de carbono o menos. El término "destilados
medios", como se usa en este documento, es una referencia a mezclas de hidrocarburos de los cuales el intervalo
de punto de ebullicion corresponde sustancialmente al de las fracciones de queroseno y gas6leo obtenidas en la
destilacion atmosférica convencional de aceite mineral crudo.

Ejemplo
Un catalizador de Fischer-Tropsch que contiene cobalto (12 partes en peso de Co en 100 partes en peso de titania,

promotor Mn) fue ensayado en varias condiciones en el mismo reactor. Los resultados obtenidos fueron los
siguientes.

Presion 60 bares abs 40 bares abs 30 bares abs 20 bares abs
Temperatura 213°C 215°C 214°C 215°C

cSTY 150 150 100 100

i-C12 (% en peso) 2,7 51 8,9 >10

STY (rendimiento espacio-tiempo), en kg/m3/h-iC12,% en peso basado en el producto C;; total.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacion de detergentes que comprenden una cantidad relativamente baja de
isoparafinas, en el cual los hidrocarburos detergentes que estan presentes en una fraccion intermedia de ebullicion,
fraccion que se ha obtenido por separacion de la corriente de los productos hidrocarbonados de un procedimiento de
Fischer-Tropsch usando un catalizador basado en cobalto y produciendo hidrocarburos normalmente liquidos y
normalmente solidos en una fraccion ligera que hierve por debajo de una fraccion intermedia que comprende
hidrocarburos detergentes, una fraccién de ebullicion intermedia que comprende hidrocarburos detergentes y una
fraccién pesada que hierve por encima de la fraccion de ebulliciéon intermedia que comprende hidrocarburos
detergentes, llevandose a cabo el procedimiento de Fischer-Tropsch a una presion superior a 35 bares absolutos y
una temperatura de 200-250°C, se convierten en detergentes, en el que en la conversion catalitica del procedimiento
de Fischer-Tropsch se usa una relacion H./CO baja de al menos 0,6 a menos de 1,7 y en el que la corriente de
productos hidrocarbonados del procedimiento de Fischer-Tropsch comprende una cantidad de isoparafinas que es
menor del 10% en peso basado en la cantidad total de hidrocarburos Cyo a Ci1g y en el que la cantidad relativamente
baja de isoparafinas es una cantidad de isoparafinas que estd reducida en comparacién con la cantidad de
isoparafinas producidas a presiones inferiores a 25 bares absolutos y en el que los hidrocarburos detergentes son
hidrocarburos Cip a Cis, procedimiento en el que ademas la corriente de producto hidrocarbonado del procedimiento
de Fischer-Tropsch se hidrogena antes de la destilacion o la fraccion intermedia obtenida después de la destilacion
se hidrogena antes de la conversién en detergentes.

2. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el procedimiento de Fischer-Tropsch se lleva a
cabo a una presion por encima de 45 bares absolutos, preferiblemente por encima de 55 bares absolutos.

3. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, en el que los hidrocarburos detergentes son
hidrocarburos Cy a C13 0 hidrocarburos Cy4 a Ci7.

4. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la fraccion de ebullicion
intermedia comprende al menos 80% en peso de la fraccion total de hidrocarburos detergentes, preferiblemente al
menos 90% en peso, mas preferiblemente al menos 95% en peso, alin mas preferiblemente al menos 98% en peso.

5. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la fraccion ligera tiene un
intervalo de ebullicién por debajo de 150°C, preferiblemente por debajo de 160°C, mas preferiblemente por debajo
de 170°C y/o en el que la fraccion pesada tiene un intervalo de ebullicion por encima de 315°C, preferiblemente por
encima de 305°C, preferiblemente en el que la fraccién pesada tiene un intervalo de ebullicién por encima de 250°C,
preferiblemente por encima de 240°C.

6. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que la fraccion intermedia tiene
un intervalo de ebullicion de 170°C a 315°C, preferiblemente entre 170°C y 240°C o preferiblemente entre 250°C y
315°C.

7. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que la fraccion pesada se somete
a un procedimiento de hidrocraqueo para convertir los hidrocarburos presentes en la fraccién que hierve por encima
del punto de ebullicién de los destilados medios en hidrocarburos que hierven en el intervalo de ebullicion de los
destilados medios.

8. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que el procedimiento de Fischer-
Tropsch es un procedimiento a baja temperatura, llevado a cabo preferiblemente a una temperatura entre 180 y
270°C, mas preferiblemente entre 200 y 250°C.

9. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que la etapa de hidrogenacién
utiliza un catalizador que comprende molibdeno, tungsteno, cobalto, niquel, rutenio, iridio, osmio, platino o paladio
como metal cataliticamente activo, preferiblemente uno o mas de niquel y/o molibdeno, cobalto y/o tungsteno, platino
y paladio, y en el que la etapa de hidrogenacién se lleva a cabo preferiblemente a una temperatura entre 150 y
325°C, mas preferiblemente entre 200 y 275°C y una presion entre 5 y 120 bar, mas preferiblemente entre 20 y 70
bar.

10. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que la fraccion intermedia
hidrogenada que comprende hidrocarburos detergentes se deshidrogena cataliticamente al menos parcialmente en
mono-olefinas antes de la conversién en detergentes.

11. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en el que la conversion de los
hidrocarburos detergentes, opcionalmente después de la deshidrogenacion, en detergentes comprende al menos
una etapa seleccionada de:

- Alquilacién con benceno o tolueno, opcionalmente seguida de sulfonacién y neutralizacion;
- Alquilacién de compuestos monoaromaticos seguida de sulfonacion;
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- Alquilacion con fenol seguida por al menos de una de alcoxilacion, sulfonacion y neutralizacién sulfataciéon y
neutralizacion o alcoxilacion combinado con la oxidacion;

- Hidroformilacion seguida opcionalmente por al menos una de alcoxilacién, glicosilacion, sulfatacién, fosfatacion
o combinaciones de las mismas;

- Sulfonacioén;

- Epoxidacion;

- Hidrobromacién seguida de aminacién y la oxidacion a 6xido de amina; y

- Fosfonacion.

12. Un procedimiento para la preparacién de hidrocarburos detergentes que contienen una cantidad relativamente
baja de isoparafinas que comprende separar una corriente de producto hidrocarbonado que comprende
hidrocarburos detergentes e hidrocarburos que hierven por encima y por debajo del intervalo de ebullicion de los
hidrocarburos detergentes antes mencionados de un procedimiento de Fischer-Tropsch utilizando un catalizador a
base de cobalto y producir hidrocarburos normalmente liquidos y normalmente sélidos en una fraccion ligera que
hierve por debajo de una fraccién que comprende hidrocarburos detergentes, una fracciéon de ebullicién intermedia
gue comprende hidrocarburos detergentes y una fraccién pesada que hierve por encima de la fraccion de ebullicion
intermedia que comprende hidrocarburos detergentes, llevandose a cabo el procedimiento de Fischer-Tropsch a una
presién superior a 35 bares absolutos y a una temperatura de 200-250°C, en el que en la conversién catalitica del
procedimiento de Fischer-Tropsch se usa una relacién H,/CO baja de al menos 0,6 a menos de 1,7 y en el que la
corriente de productos hidrocarbonados del procedimiento de Fischer-Tropsch comprende una cantidad de
isoparafinas que es menor del 10% en peso basado en la cantidad total de hidrocarburos Cip a C1g y en el que la
cantidad relativamente baja de isoparafinas es una cantidad de isoparafinas que esta reducida en comparacion con
la cantidad de isoparafinas producidas a presiones inferiores a 25 bares absolutos y en el que los hidrocarburos
detergentes son hidrocarburos Cio a C1s, procedimiento en el que ademas la corriente de producto hidrocarbonado
del procedimiento de Fischer-Tropsch se hidrogena antes de la destilacién o la fraccion intermedia obtenida después
de la destilacion se hidrogena antes de la conversion en detergentes.
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