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DESCRIPCION
Método para producir olefinas
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un procedimiento para producir olefinas, y mas particularmente, a un
procedimiento para producir olefinas de cadena larga sometiendo alcoholes primarios alifaticos de cadena larga a
reaccion de deshidratacién en fase liquida.

Antecedentes de la técnica

El procedimiento para producir compuestos olefinicos mediante reaccion de deshidratacion en fase gaseosa de
alcoholes ya se conoce. Por ejemplo, el documento de patente 1 divulga un procedimiento para producir compuestos
olefinicos en el que un alcohol secundario se somete a reaccion de deshidratacion en una fase gaseosa a una
temperatura de desde 300 hasta 400 °C en presencia de 6xido de circonio.

Sin embargo, en la reaccion en fase gaseosa representada por el método descrito en el documento de patente 1, se
requiere vaporizar todos los materiales de partida usados en la misma. En particular, cuando se usa un alcohol de
punto de ebullicion alto como material de partida, el consumo de energia del procedimiento tiende a llegar a ser
excesivamente grande, dando como resultado desventajas desde el punto de vista de los costes. Ademas, tras la
olefinacion del alcohol en condiciones de temperatura alta, también tienden a producirse ramificacion de olefinas
debida a reorganizacion de alquilos y polimerizacion de las olefinas en la reaccion de olefinacion, provocando de ese
modo problemas tales como escaso rendimiento del producto de reaccion deseado.

Por otro lado, también se conoce el procedimiento para producir compuestos olefinicos en el que se somete un
alcohol a deshidratacion como reaccion en fase liquida usando un catalizador de acido homogéneo tal como acido
sulfdrico y acido sulfénico concentrados. Mientras tanto, la “reaccién en fase liquida” tal como se usa en el presente
documento quiere decir una reaccioén tal que se lleva a cabo a una temperatura no superior al punto de ebullicién del
alcohol de partida, es decir, no superior a la temperatura a la que aln esta presente la fase liquida del alcohol. Por
ejemplo, el documento de patente 2 divulga un procedimiento para producir compuestos olefinicos en el que se
somete un alcohol primario a deshidratacién en una fase liquida usando acido trifluorometanosulfénico como
catalizador de deshidratacion.

Sin embargo, el catalizador de acido homogéneo usado en la reaccién en fase liquida representada por el método
descrito en el documento de patente 2 es generalmente corrosivo y por tanto tiende a provocar elucién de
componentes metalicos de un reactor. Ademas, la reaccién en fase liquida necesita neutralizacion de catalizadores
de desecho, etc., lo que da como resultado desventajas habida cuenta de los costes. Adicionalmente, en la
olefinacion usando un catalizador que tiene un sitio de acido fuerte, de manera similar a la reaccién anterior en
condiciones de temperatura alta, también tienden a producirse ramificacion de olefinas debida a reorganizacion de
alquilos y polimerizacion de las olefinas en la reaccion de olefinacién, provocando de ese modo problemas tales
como escaso rendimiento del producto de reaccién deseado.

Por los motivos anteriores, se ha exigido que se proporcione un método para producir olefinas sometiendo alcoholes
a deshidratacion a una temperatura baja y en una fase liquida usando un catalizador de acido solido.

Sin embargo, se sabe generalmente que cuando la reaccion de deshidratacion de alcoholes se lleva a cabo en
condiciones de temperatura baja, se produce preferentemente deshidratacion intermolecular de los alcoholes para
producir de ese modo un éter. Por ejemplo, el documento de patente 3 divulga un procedimiento para producir
diisopropil éter en el que se hace reaccionar alcohol isopropilico a una temperatura de desde 150 hasta 300 °C
usando una resina de intercambio idnico que contiene un grupo sulfénico como catalizador.

Por tanto, en la reacciéon de deshidrataciéon de alcoholes, tienden a producirse en paralelo tanto deshidratacion
intramolecular como deshidratacién intermolecular de los alcoholes. En particular, cuando la reacciéon de
deshidratacion de alcoholes se lleva a cabo a una temperatura relativamente baja, la deshidratacion intermolecular
se produce preferentemente para producir de ese modo un éter. En consecuencia, se considera que las olefinas
apenas se producen a una temperatura baja de una manera eficaz.

El documento de patente 4 divulga una materia prima que se origina a partir de fuentes renovables que se convierte
en hidrocarburos ramificados y saturados sin heteroatomos en el intervalo de destilacion de aceites de base
convirtiendo los acidos grasos en olefinas, que se oligomerizan posteriormente. Segun el ejemplo 1, se produjo un
alcohol graso y después se deshidratd en un reactor de flujo con catalizador de circona/y-alimina, y el alcohol graso
se alimenté a un reactor mantenido a 300 °C con una velocidad espacial en peso de aproximadamente 6 I/h
produciendo 1-hexadeceno.

El documento de patente 5 describe la preparacion de olefinas lineales alifaticas moleculares superiores mediante
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deshidratacion de alcoholes moleculares superiores. Un procedimiento de este tipo se lleva a cabo en general
usando un catalizador a una temperatura superior. Especificamente se lleva a cabo una deshidratacion catalitica a
una temperatura de 360 a 400 °C. Como ejemplo especifico, se usa la deshidratacion de alcohol n-dodecilico en la
que se emplea acido fosforico libre de agua.

El documento de patente 6 describe que la deshidratacién de alcoholes que contienen desde 2 hasta
aproximadamente 20 atomos de carbono en presencia de y-alimina puede tratarse con bases, empleando un gas
portador inerte.

El documento de patente 7 divulga la preparacion de hexadeceno por deshidratacion de hexadecanol en presencia
de circona/gamma-alimina a 300 °C.

Lista de referencias

Bibliografia de patentes

[Documento de patente 1]: JP 61-53230 A
[Documento de patente 2]: JP 2008-538206 A
[Documento de patente 3]: JP 9-157200 A
[Documento de patente 4]: DE 583 564

[Documento de patente 5] Charles A Walquer: “Vapor-phase dehydration of Dodecanol over Alumina”, Industrial and
Engineering Chemistry, 1949, 1 de enero de 1949, paginas 2640-2644

[Documento de patente 6] US 4 234 752
[Documento de patente 7] US 2007/299291
Sumario de la invencion

Problema técnico

La presente invencion se refiere a un procedimiento para producir olefinas de cadena larga con un rendimiento alto y
una selectividad alta sometiendo alcoholes primarios alifaticos de cadena larga a reaccién de deshidratacion en fase
liquida. Mientras tanto, la “reaccién en fase liquida” tal como se usa en el presente documento quiere decir una
reaccion tal que se lleva a cabo a una temperatura no superior al punto de ebullicion del alcohol de partida, es decir,
no superior a la temperatura a la que aun esta presente la fase liquida del alcohol.

Solucién al problema

Los presentes inventores han realizado los experimentos en los que alcoholes primarios alifaticos de cadena larga
se someten a reaccion de deshidratacion en fase liquida a una temperatura relativamente baja no superior a 280 °C
en presencia de un catalizador de acido solido que tiene una fuerza de acido baja tal como normalmente alimina y
fosfato de aluminio. Como resultado, se ha encontrado que, aunque se produce una mezcla que contiene un éter
como componente principal en una fase inicial de la reaccién, cuando se continta la reaccién adicionalmente incluso
después de que se consuma el alcohol de partida, el éter experimenta inesperadamente descomposicién para
producir de ese modo olefinas.

Por tanto, la presente invencion se refiere a un procedimiento para producir una olefina, que incluye la etapa de
someter un alcohol primario alifatico que tiene de 14 a 20 atomos de carbono a reaccién de deshidratacion en fase
liquida en presencia de un catalizador de acido sélido y a una temperatura de 200 a 290 °C, en el que la temperatura
no es superior al punto de ebullicion del alcohol de partida, en el que entre el contenido de acido total (la cantidad
total de acido) del catalizador de acido sélido tal como se mide mediante un método de desorcién a temperatura
programada de amoniaco (NH3s-TPD), el contenido de acido del catalizador de acido sélido tal como se calcula a
partir de la cantidad de amoniaco desorbido a una temperatura no superior a 300 °C en el método es el 70 % o
mayor del contenido de acido total.

Efectos ventajosos de la invencion

Segun el procedimiento de la presente invencién, pueden producirse olefinas de cadena larga con un rendimiento
alto y una selectividad alta sometiendo alcoholes primarios alifaticos de cadena larga a reaccién de deshidratacion
en fase liquida. En el procedimiento de la presente invencién, la reaccion de deshidratacion se lleva a cabo a una
temperatura relativamente baja en una fase liquida usando el catalizador de acido sélido que tiene una fuerza de
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acido baja. Por tanto, el procedimiento puede llevarse a cabo con un consumo de energia menor, y apenas se
produce ramificacion de olefinas debida a reorganizacion de alquilos y polimerizacién de las olefinas en la reaccion.

Descripcion de realizaciones
[Alcohol de partida]

El alcohol usado como material de partida en la presente invencion incluye alcoholes primarios alifaticos que tienen
de 14 a 20 atomos de carbono. Con el objetivo de llevar a cabo la reaccion de deshidratacion en fase liquida a una
temperatura no superior al punto de ebullicién del alcohol de partida en el procedimiento de la presente invencion, el
numero de atomos de carbono contenidos en el alcohol de partida es preferiblemente de desde 16 hasta 20.

Los ejemplos especificos del alcohol de partida incluyen 1-tetradecanol, 1-pentadecanol, 1-hexadecanol, 1-
heptadecanol, 1-octadecanol, 1-nonadecanol y 1-eicosanol.

Estos alcoholes de partida pueden usarse solos o en combinacién de dos o mas cualesquiera de los mismos.
[Catalizador de acido sélido]

El catalizador de acido solido usado en la presente invencidon presenta un contenido de acido (una cantidad de
acido) tal que entre el contenido de acido total del catalizador de acido sélido tal como se mide mediante un método
de desorcién a temperatura programada de amoniaco (NHs-TPD), el contenido de acido del mismo tal como se
calcula a partir de la cantidad de amoniaco desorbido a una temperatura no superior a 300 °C en el método
(contenido de acido débil, o cantidad de acido débil) es el 70 % o mas del contenido de acido total. Por tanto, el
catalizador de acido solido usado en la presente invencion tiene una gran proporcion del contenido de acido débil y
por tanto presenta una fuerza de acido baja en su totalidad.

El método de desorcion a temperatura programada de amoniaco es un método tal que se adsorbe amoniaco sobre
el catalizador de acido sélido, y entonces el catalizador se calienta continuamente controlando mientras la velocidad
de aumento de temperatura hasta un valor predeterminado para medir la cantidad de amoniaco desorbido del
catalizador asi como la temperatura usada tras la desorcién. El amoniaco adsorbido sobre sitios de acido débil entre
los sitios de acido totales del catalizador de acido sélido tiende a desorberse a una temperatura baja, mientras que el
amoniaco adsorbido sobre sitios de acido fuerte entre los sitios de acido totales del catalizador de acido solido tiende
a desorberse a una temperatura alta. Por tanto, el contenido de acido y la fuerza de acido del catalizador pueden
medirse por el método de desorcion a temperatura programada de amoniaco. La medida mediante el método de
desorcién a temperatura programada de amoniaco puede llevarse a cabo, por ejemplo, usando un analizador de
catalizador “Full-Automatic Temperature-Programmed Desorption Apparatus TPD-1At” (nombre comercial)
disponible de Bel Japan, Inc. En el método de TPD anterior, la cantidad de sitios de acido del catalizador de acido
sélido se determina como una cantidad relativa basandose en 0,99 mmol/g como cantidad de sitios de acido de
zeolita de tipo ZSM-5 “JRC-Z5-25H" (nombre comercial) disponible de Exxon Mobil Catalyst, Inc., que se mide a un
pico alto (pico en el lado de temperatura alta entre dos clases de picos observados). El pico se detecta mediante
determinacion cuantitativa de amoniaco usando un fragmento m/e=17 del amoniaco en un espectro de masas.

La TPD (desorcion a temperatura programada de amoniaco) puede medirse por un método de medida habitual
usado generalmente para la misma. Por ejemplo, la medicion de TPD puede llevarse a cabo después de someter
secuencialmente el catalizador de acido solido a un pretratamiento, un tratamiento de adsorcion de NHs; y un
tratamiento al vacio en las siguientes condiciones.

Pretratamiento: La temperatura se eleva hasta 200 °C en helio a lo largo de 20 min, y se mantiene a la misma
temperatura durante 1 h;

Tratamiento de adsorcion de NHs: Se adsorbe NH3 a 50 °C bajo 2,7 kPa durante 10 min;
Tratamiento a vacio: Tratado a 50 °C durante 4 h; y

Medicion de TPD: Mientras que fluye un gas helio a un caudal de 50 ml/min, la temperatura se aumenta hasta
600 °C a una velocidad de aumento de temperatura de 5 °C/min.

En la presente invencién, el contenido de acido débil del catalizador de acido sélido se calcula a partir de la cantidad
de amoniaco desorbido en un intervalo de temperatura de desde una temperatura inicial tras el inicio de la mediciéon
hasta 300 °C como temperatura de desorcion, mientras que el contenido de acido fuerte (la cantidad de acido fuerte)
del mismo se calcula a partir de la cantidad de amoniaco desorbido en un intervalo de temperatura que excede de
300 °C como temperatura de desorcién en la que se desorbié la cantidad completa de amoniaco a partir del
catalizador de acido sdlido. El contenido de acido total del catalizador de acido sélido se define como la suma del
contenido de acido débil y el contenido de acido fuerte.
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La proporcién del contenido de acido débil con respecto al contenido de acido total se calcula a partir de la siguiente
férmula:

Proporcion (en %) del contenido de acido débil = contenido de acido débil (mmol/g)/contenido de &cido total (mmol/g)
x 100.

La proporcion del contenido de acido débil del catalizador de acido sélido es preferiblemente el 80 % o mayor, mas
preferiblemente el 90 % o mayor, ain mas preferiblemente el 93 % o mayor y adicionalmente ain mas
preferiblemente el 95 % o mayor. El limite superior de la proporcién del contenido de acido débil del catalizador de
acido sdlido es preferiblemente el 100 %. A medida que la proporcién del contenido de acido débil del catalizador de
acido solido aumenta, es posible suprimir mas eficazmente la aparicion de reorganizacion de alquilos y dimerizacion
que tienden a producirse en sitios de acido fuerte del catalizador de acido sdélido y de ese modo potenciar el
rendimiento de las olefinas como producto deseado.

El contenido de acido débil del catalizador de acido solido satisface preferiblemente la proporcion especificada
anteriormente del contenido de acido débil del catalizador de acido sélido, y el valor absoluto del contenido de acido
débil es preferiblemente 0,01 mmol/g o mayor, mas preferiblemente 0,05 mmol/g o mayor y aun mas preferiblemente
0,1 mmol/g o mayor.

El catalizador de acido sodlido usado en la presente invencidon no esta particularmente limitado, y puede usarse
cualquier catalizador de acido sélido siempre que la proporcion del contenido de acido débil en el mismo sea el 70 %
o mayor. Los ejemplos especificos del catalizador de acido sélido adecuado incluyen alimina y fosfato de aluminio.

La cantidad del catalizador de acido sélido usado en la reacciéon no esta particularmente limitada. En la reaccion de
lecho en suspensién, desde los puntos de vista de una velocidad de reaccion alta, la cantidad del catalizador de
acido sélido usada en la misma es preferiblemente de desde el 0,1 hasta el 200 % en masa, mas preferiblemente
desde el 0,5 al 100 % en masa y aun mas preferiblemente desde el 1 hasta el 50 % en masa basandose en el
alcohol de partida. Dado que el procedimiento de la presente invencion se lleva a cabo a una temperatura
relativamente baja, no tienden a producirse reacciones secundarias no deseadas incluso cuando la cantidad del
catalizador usado en el presente documento se aumenta. Por tanto, es posible controlar apropiadamente el tiempo
de reaccion aumentando o disminuyendo la cantidad del catalizador usado.

[Reaccion de olefinacion]

La reaccién usada en el procedimiento de la presente invencion es una reaccion de condensacién por
deshidratacion del alcohol. Por tanto, en la reaccion, si el agua producida como subproducto se queda o permanece
en el sistema de reaccion, la velocidad de reaccion tiende a disminuir. Por este motivo, desde el punto de vista de
potenciar la velocidad de reaccion, se introduce preferiblemente nitrogeno dentro del sistema de reaccién mientras
se agita a una presion reducida que oscila habitualmente entre aproximadamente 0,03 y aproximadamente
0,09 MPa o a presiones normales para llevar a cabo la reaccidon mientras que se extrae el agua tal como se produce
del sistema de reaccion.

La temperatura de reaccion no es superior al punto de ebullicién del alcohol de partida desde los puntos de vista de
alcanzar una velocidad de reaccion alta y suprimir la aparicion de reacciones secundarias no deseadas tales como
reorganizacion de alquilos y polimerizacion de las olefinas. La temperatura de reaccion es de desde 200 hasta
290 °C y preferiblemente desde 240 hasta 280 °C.

Desde el punto de vista de un alto rendimiento de olefinas como producto deseado, el tiempo de reacciéon puede
controlarse de manera que la tasa de conversion del alcohol y la tasa de conversion del éter como producto de
reaccion intermedio son respectivamente del 95 % preferiblemente o mayor, mas preferiblemente del 97 % o mayor
y aun mas preferiblemente del 98 % o mayor. Un tiempo de reaccion de este tipo puede variar dependiendo de la
temperatura de reaccion asi como la clase y cantidad del catalizador de acido soélido usado. En la reaccion de lecho
en suspension, el tiempo de reaccion es preferiblemente de desde aproximadamente 0,1 hasta aproximadamente 20
h, mas preferiblemente desde aproximadamente 0,5 hasta aproximadamente 10 horas y ain mas preferiblemente
desde aproximadamente 1 hasta aproximadamente 5 horas. Mientras que, en la reaccion de lecho fijo, la LHSV
(velocidad espacial horaria de liquido) es preferiblemente de desde 0,1 hasta 5,0/h, mas preferiblemente desde 0,2
hasta 3,5/h y aun mas preferiblemente desde 0,3 hasta 2,0/h.

En el procedimiento de la presente invencion, el alcohol se somete a reaccién de deshidrataciéon a una temperatura
relativamente baja usando el catalizador de acido sélido que tiene una fuerza de acido baja, y por tanto se produce
en primer lugar la deshidratacién intermolecular del alcohol para producir de ese modo un éter. La velocidad de
conversion del éter en olefinas (velocidad de olefinacion) tiende a ser muy lenta en presencia del alcohol, y el éter se
produce por tanto con un rendimiento alto hasta que el alcohol se convierte casi completamente en el éter. Después
de que el alcohol se consuma y convierta en el éter completamente, la velocidad de olefinacion se potencia
considerablemente, de modo que las olefinas pueden producirse eficazmente.
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Por tanto, en el procedimiento de la presente invencion, dado que el alcohol de partida se convierte una vez en el
éter antes de producir las olefinas deseadas, se requiere un tiempo de reaccion algo prolongado. Sin embargo, dado
que la reaccion se lleva a cabo a una temperatura baja usando el catalizador de acido solido que tiene una fuerza de
acido baja, hay una ventaja tal que la ramificacion de olefinas debida a reorganizacion de alquilos y polimerizacion
de las olefinas apenas se produce en la reaccion. Adicionalmente, dado que la reaccion de deshidratacion se lleva a
cabo en una fase liquida, es posible reducir la cantidad de energia consumida en la reaccion. Ademas, dado que no
se producen reacciones secundarias no deseadas incluso cuando se aumenta la cantidad del catalizador usado, es
posible solucionar el problema referente al tiempo de reaccion prolongado controlando la cantidad del catalizador
usado.

Segun el procedimiento de produccion de la presente invencion, la tasa de conversion del alcohol y la tasa de
conversion del éter como producto de reaccién intermedio alcanzan habitualmente el 80 % o mayor y
preferiblemente el 90 % o mayor, y el rendimiento de las olefinas alcanza habitualmente el 90 % o mayor. Ademas,
la velocidad de produccion de olefinas ramificadas y dimeros de olefinas contenidos en las olefinas resultantes son
respectivamente el 5 % o menor habitualmente.

En la presente invencion, separando las olefinas Unicamente del producto de reaccion resultante mediante
purificacion por destilacion, es posible obtener olefinas que tienen una pureza del 95 % o mayor.

Las olefinas asi obtenidas que tienen una pureza del 95 % o mayor son utiles como material de partida o material de
partida intermedio para disolventes organicos, agentes suavizantes, agentes de encolado, etc.

Ejemplos
Ejemplo 1

Se cargd un matraz equipado con un agitador con 50,0 g (0,19 mol) de 1-octadecanol (“KALCOL 8098” (nombre
comercial) disponible de Kao Corp.; punto de ebullicion: 336 °C) y 1,5 g (el 3,0 % en masa basandose en el alcohol
de partida) de y-alimina (disponible de STREM Chemicals, Inc.) como catalizador de acido sdlido, y se hizo
reaccionar el contenido del matraz en agitacion mientras que se hizo fluir nitrdgeno a través del sistema de reaccion
(velocidad de flujo de nitrégeno: 50 ml/min) a 280 °C, durante 5 horas. Mientras tanto, se midié previamente la
proporcion del contenido de acido débil de la y-alimina anterior usada como catalizador de acido sélido mediante un
método de desorcion de temperatura programada de amoniaco usando un analizador de catalizador “Full-Automatic
Temperature-Programmed Desorption Apparatus TPD-1At” (nombre comercial) disponible de Bel Japan, Inc., en las
siguientes condiciones. Como resultado, se confirmé que la proporcion del contenido de acido débil de la y-alumina
anterior fue del 92,5 %.

<Condiciones de medicion>
(Pretratamiento)

Se pes6 de manera exacta la y-alimina en una cantidad de 0,10 g y se situé en una cubeta para la medicion de
TPD. Después, se calentd la y-alimina hasta 200 °C en helio a lo largo de 20 min, y se mantuvo a la misma
temperatura durante 1 hora.

(Tratamiento de adsorcion de NHz3)
Usando la y-alimina asi pretratada, se adsorbié NH3 sobre la misma a 50 °C bajo 2,7 kPa durante 10 min.
(Tratamiento a vacio)

Se someti6 la y-alimina obtenida después del tratamiento de adsorciéon de NH3 anterior a tratamiento a vacio en la
célula para la medicién de TPD a 50 °C bajo 10® Pa durante 4 horas para desorber amoniaco fisicamente adsorbido
sobre la misma.

(Medicion de TPD)

Se dispuso la y-alimina obtenida después del tratamiento a vacio anterior en el analizador de catalizador anterior.
Mientras que se hacia fluir helio a través del analizador de catalizador a una velocidad de 50 ml/min, la temperatura
dentro del analizador de catalizador se aumenté hasta 600 °C a una velocidad de aumento de temperatura de
5 °C/min. Se determind la cantidad de sitios de acido de la y-alimina como una cantidad relativa basandose en
0,99 mmol/g como cantidad de sitios de acido de zeolita de tipo ZSM-5 “JRC-Z5-25H" (nombre comercial) disponible
de Exxon Mobil Catalyst, Inc., que se midio a un pico alto (pico en el lado de temperatura alta entre dos clases de
picos observados).
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Después de la finalizacion de la reaccion, se diluyd la disolucion de reaccion resultante con hexano, y se analizo la
disolucion diluida resultante usando un analizador cromatografico de gases “HP6890” (nhombre comercial) disponible
de HEWLETT PACKARD Co., equipado con una columna “Ultra ALLOY-1" (nombre comercial; columna capilar;
30,0 m x 250 pum) disponible de Frontier Laboratories Ltd., y un detector (detector de ionizacién de llama (FID);
temperatura de inyeccion: 300 °C; temperatura de detector: 350 °C; caudal de He: 4,6 ml/min) para llevar a cabo la
determinacién cuantitativa del producto de reaccion resultante.

Como resultado, se confirmé que la velocidad de conversién del alcohol fue del 100 %; la velocidad de produccién
del éter fue del 0,1 %; y el rendimiento de olefinas totales fue del 99,9 %. Adicionalmente, se confirmd que entre las
olefinas totales, el rendimiento de olefinas ramificadas producidas debido a reorganizacion de alquilos fue del 0 %; el
rendimiento de olefinas dimerizadas fue del 1,6 %; y la selectividad con respecto a las olefinas monomeéricas lineales
(octadecenos) fue del 98,3 %.

Mientras tanto, se calcularon la tasa de conversiéon del alcohol, la tasa de produccion del éter, los rendimientos
respectivos y la selectividad con respecto a las olefinas monomeéricas lineales segun las siguientes formulas:

Tasa de conversion (%) de alcohol = 100 — [cantidad de alcohol residual (mol)/cantidad de alcohol de partida
cargado (mol)] x 100,

Tasa de produccion (%) de éter = [cantidad de éter producida (mol) x 2/cantidad de alcohol de partida cargado (mol)]
x 100,

Rendimiento (%) de olefinas totales = [{cantidad de olefinas ramificadas (mol) + cantidad de olefinas monoméricas
lineales (mol) + cantidad de olefinas dimerizadas (mol) x 2}/cantidad de alcohol de partida cargado (mol)] x 100,

Rendimiento (%) de olefinas ramificadas = [cantidad de olefinas ramificadas (mol)/cantidad de alcohol de partida
cargado (mol)] x 100,

Rendimiento (%) de olefinas dimerizadas = [cantidad de olefinas dimerizadas (mol) x 2/cantidad de alcohol de
partida cargado (mol)] x 100, y

Selectividad (%) con respecto a olefinas monoméricas lineales = [cantidad de olefinas monoméricas lineales
(mol)/cantidad de olefinas totales (mol)] x 100.

Las condiciones de reaccion y los resultados se muestran conjuntamente en la tabla 1.
Ejemplos 2 a 6 y ejemplos comparativos 1 a 3
La reaccion y medicion se llevaron a cabo de la misma manera que en el ejemplo 1 excepto porque las condiciones

de reaccion se cambiaron tal como se muestra en la tabla 1. Las condiciones de reaccion y los resultados se
muestran conjuntamente en las tablas 1y 2.
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En el ejemplo comparativo 1 en el que se us6 el catalizador que tenia una proporciéon de un contenido de acido débil
del 67 %, aunque el rendimiento de las olefinas completas era alto, las olefinas experimentaban ramificacion debida
a reorganizacion de alquilos de manera que el rendimiento de las olefinas ramificadas llegé hasta el 59,1 %.
Ademas, en el ejemplo comparativo 1, las olefinas también experimentaban dimerizacion de modo que la
selectividad con respecto a las olefinas monomeéricas lineales (octadecenos) fue de tan solo el 35,9 %.

En el ejemplo comparativo 2 en el que se disminuy6 la temperatura de reaccién, aunque se evité que produjeran
ramificacion de las olefinas debida a reorganizacion de alquilos y dimerizacion de las olefinas en comparacion con el
ejemplo comparativo 1, la tasa de produccion del éter llegé hasta el 23,9 % y el rendimiento de las olefinas fue bajo.

Ademas, en el ejemplo comparativo 3 en el que se uso el catalizador que tiene una proporcion de un contenido de
acido débil del 63 %, la tasa de produccion del éter llegd hasta el 36,1 %; se produjo ramificacion de las olefinas
debida a reorganizacion de alquilos y dimerizacion de las olefinas; y la selectividad con respecto a las olefinas
monomeéricas lineales fue de tan solo el 32,9 %.

Por tanto, en los ejemplos comparativos de 1 a 3, se produjo una gran cantidad de subproductos, y no fue posible
producir las olefinas monoméricas lineales deseadas con un rendimiento alto y una selectividad alta.

Por otro lado, en cualquiera de los ejemplos de 1 a 6, fue posible producir las olefinas monoméricas lineales
deseadas con un rendimiento alto y una selectividad alta.

En particular, en el ejemplo 2 en el que la cantidad del catalizador usado se aumenté en comparacion con la del
ejemplo 1, fue posible potenciar la velocidad de reaccion sin pérdida del rendimiento debido a la aparicion de
reacciones secundarias.

Ademas, en los ejemplos de 3 a 5, se confirmd que, aunque la temperatura de reaccién se cambié a 300 °C, 260 °C
y 240 °C, respectivamente, la reaccion de olefinacion pudo avanzar con una eficacia alta.

Ademas, en el ejemplo 6, se confirmé que aunque el catalizador usado en el mismo se cambid al que tenia una
proporcion de un contenido de acido débil del 96 %, la reaccion de olefinacion pudo avanzar con una selectividad
alta y una eficacia alta.

Tal como se reconoce aparentemente a partir de los resultados anteriores, segun el procedimiento de la presente
invencion, sometiendo alcoholes primarios alifaticos de cadena larga a reaccion de deshidratacion en fase liquida, es
posible producir olefinas de cadena larga con un rendimiento alto y una selectividad alta.

Aplicabilidad industrial

Segun la presente invencion, pueden producirse olefinas con un rendimiento alto y una selectividad alta. Las olefinas
asi producidas son Utiles como materiales de partida directos o materiales de partida intermedios en campos de
aplicacion extensos que incluyen disolventes organicos, tensioactivos, aceites para tejidos, agentes suavizantes,
cosmeéticos, farmacos, lubricantes, etc. Mas especificamente, las olefinas pueden usarse en forma de cremas, geles,
lociones, disoluciones, emulsiones o similares como componentes de cosméticos para el cabello tales como
champus, enjuagues, tratamientos y acondicionadores, cosméticos cutaneos, agentes de bafio de ducha, etc.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para producir una olefina, que comprende la etapa de someter un alcohol primario alifatico
que tiene de 14 a 20 atomos de carbono a reaccion de deshidratacion en fase liquida en presencia de un
catalizador de acido sélido y a una temperatura de 200 a 290 °C, en el que la temperatura no es superior al
punto de ebullicién del alcohol de partida,

en el que entre el contenido de acido total del catalizador de acido sélido tal como se mide mediante un
método de desorciéon a temperatura programada de amoniaco (NHs-TPD), el contenido de acido del
catalizador de acido sdlido tal como se calcula a partir de la cantidad de amoniaco desorbido a una
temperatura no superior a 300 °C en el método es el 70 % o mayor del contenido de acido total.

Procedimiento para producir una olefina segun la reivindicacion 1, en el que el catalizador de acido sélido
es alumina o fosfato de aluminio.

Procedimiento para producir una olefina segun la reivindicacion 1 6 2, en el que el alcohol primario alifatico
tiene de 16 a 20 atomos de carbono.

Procedimiento para producir una olefina segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el

catalizador de acido sélido se usa en una cantidad de desde el 1 hasta el 50 % en masa basandose en el
alcohol primario alifatico.

11
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