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para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
E SPANA

por VEINTE afios

a nombre de UNIVERSA! CIL PRODUCTS COMPANY, entidad norte-
americana, establecida en 210 South 1Iichiban Avei”“ue, Chicago,

Illinois, Estados Unidos de América, por:

"UN TROCEDI! HPNTO PARA LA SUIFONAOION DE HIDROCARBUROS

ARONA:*i eos Atoenncos”.-

El presente invento se refiera a un procedimiento
perfeccionado para sulfonar hidrocarburos aromaticos alkin.
eos atilizables como intermediarios en la formacién de agen-
tes activos superficiales y especialmente de detergentes.
Has especificamente el invento se refiere a un método de sal

fonaciéon por el cual se obtiene una conversién virt calmante
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completa del material de carga de hiero carburos aroméaticos
alkilieos y se consigue un jreducto mejorado de mayor deter-
ger cia.

El objeto principal del presente invento, es rrodn
oir salas sulfuradas aromaticas alkilicas utilizadles cono
detergentes, y* obtener rendimientos virtualmente cuantitati-
vos de productos oon deseables propiedades detergentes, libres
de las indeseables materias extrafias coloreadas y de prodoc-
tos de descomposicion de la reaccion. Otro objeto de este
invento es ofrecer un irocodiijciento para salionar un hidro-
carburo aromaéatico alkilico y convertir definitivamente su
producto en la con-es rendiente sal suifonada, en una opera-
cién en la cual se en.lea una proporcidon baja de agente sol-
ionante con respecto a la carga de hidrocarburo aromaético
alkilico, y que se caracteriza ademas porque se obtiene en
la reaccién de Sulfonaoidon una conversion virtualmente cuan-
titativa, eliminando asi la necesidad de neutralizar el gran
exceso de agente solfo ante con una base neutralizante rela-
tivamente cara.

Otro objeto del invento es ofrecer un '-rocediméen-
to de snilfonar hidroccrbnros aromaticos alfil i eos para con-
vertirlos luego en combinaciones detergentes, utilizando nn
olaum (aceite de vitriolo) como agirte suifonante, procedi-
miento #n el cual ai ol eum se reduce de viscosidad a las ba-
Nas temperaturas empleadas para practicar la reaccion de sal-
fonacién, y se aumenta ademas so capacidad salforante. Otro
objeto del invento es efectuar la sol fonaciéon de un hidrocar-

buro aromatico alkilico Catenle do practicamente el 100 % de
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oonYersicn de 1™ oargs da dicho hidrocarburo, eliminando asi
la necesidad de parificar e .reducto de hidrocarburos no
sulforados, gu# normal rae™t ™ sijs separarian de ella y YolYe-
rian al ciclo al reactor da suifonecion para conYersion ulte-
rior, o se dejarian en *i detm:rg’-r*e defir-U iYo, de lo cual
resultaria. que ~ste t.-'i*Qo tendria un ird esea*<le oler de
hidro carburo al util izan o cor fiaes det™r'-erte?.

Un su espeoto t~r.erai, el rreserte in-Yento ofrece
cr procedimiert o de sulfonar en hidrocarburo aro jatico aihi-
lico, en et c:a;, *?'e ae ~,cre er. cortad; c cor, rp acepte sal -
focante gce co'cprer.de :cr lo menos 30% de peso de trioxido
salfurico libre, nieocao la proporciéon de este agente y el
hidrocarburo correspor afecte a <or lo menos 0.8 y no nBs
de unas 1.6 cacles de trioxido sulfdrico libre por | nol
de hidrocttrb.ro, y en res”™ucia de un dilatarte inerte com
pc-sto esenciél*nermta de por lo fAeros nn miéabro del grano
formado por los hidrocarburos parafinicos y ciclo parafinicos
irertes de ;or lo enes 3 p no nas 3a 8 atomos de carbono
por mol*cala, y los hidrocarburos halogenados inertes de no
mas de 6 &tomos de carbono or molécaia; la reaccién de sul-
i'onacién se eieotaa dorante dicho contacto a prYi-mdra sufi-
ciente para Sa't*mMroror io Mnos cra orcion 3* 3ido diia-
yente en la fase 1ignida en |a mexcia 32 r-'sccion de acl fona-
cion, y lucfco ea 3il iye?te irerte a# separa de los roduct o
3e diclia reaccién.

-3 oe , ur rtal 3-Saciot.es, el presente Toceai-
atento oomjrenne, sr.licn&r .n hidrocarburo ?.ro.:dtico alkilico

gar contiene un grupo alkilico con de unos 9 a .<ros ib atomos
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de carbono ror arupo, noniendo en contactg &1 hidrocorbulro
con un olewnm Que contiene Or 10 meros 30 4 de peso de
tridxido salfirico likre, siendo la progporcidn del oleam

y el hidrocarhuro corres:ondiente a 0,8 y con prefsrencia
por lo aero® & 0.9 moles, rerc a no més de unas 1;5 mo -
188 de tridxido sulfdrico libTe por 1 moi de hidrocarwuro,
3y en presencia de un diluyeste iperte mantenido por io menos

en varte ep is fase 1{quide durarte lz reaccids y seleccio-

unado del grupo formade por 108 hidrocarburos parafinicos que
contieren 10r lo menos 3 pero no mse de § atomos ds carbono
por moléoula, por 108 hidrocerk:ros ciolo-parafinicos de ias
seriss del cicloreptanc j ciclohexasno, que contisnen no més
de © dtomos de csrbono nor molécula, y ror 1o hidrocarku-
08 no snlfonsbles halozsnados qus contisnen menos de 8 dto-
mo8 de osrbono rolr molécula; ¥ seperar luego dicho diluyente
inerte de los rrodactos de la reaccidn de sulfonacién;

n otra de 8ue realizaciones, el proceéimientd del
rr=geni e invento courrende; poner en cortacto un hidrocarkuaro
bencenoide sliilico con un agente suifonante que tiene ror lo
meﬁoa 30 y oou rrefer=ncia 60 /5 de peso de trioxido solfa-
rico libre, siendo la proporcidn de dicho agente y el hidroa
carsuro bencepocide corres;ondiente a ror io wenos 0.9 y a no
nds de unes 1.3 moles de tridxido saiférico 1ibre por 1 mol
de hidroosrburo, a tempersturs comprendida entre uno8 .20¢ s
tnoe 4.2090L; efectiar 1e reaccidr de sulforeciin durante
dioho Goptacto ¥ en rresepcia de une centidmd suliciente de
diloyente irerte seleccionado del grupo Bnies definido, ;sra

Tstasper ura coreion immortante del diluyente en la fase i{quida



10

15

25

en la mezcta de reaccion dorante toca esta reaccidon; impedir
cualquier aumento iportante de la temperatura de reaccidn
disipando el calor 3# reaccién en exceso, cono calor de Yape
rizacion de otra porcion de dicho diluyante a presion que con*
trola la vaporizacién de esta otra porcién dorante la reaccidn,
y eeparar luego el diligente inerte virtual mente por completo
de ios productos de la reaccion de sulfonacion.

Segun una de las realizaciones especificas del pre-
sente invento, un detergente de suifonato sédico de dodeoil-
tolueno se produce del -nodo siguiente; Una fraccién de hidro-
carburo de tolueno alkilico que contiene como mayor componen-
te dodeciltolueno, formada por la alkiiacién de tolueno con
una fraccién tetramera propilénica, se pone en contacto con
oleum de acido sulfdrico que contiene por lo menos 60 % de
peso de tri6éxido sulfdrico libre, siendo la proporcién del
oleum y el tolueno alkilico correspondiente a una reaccidn
molar del triéoxido sulfdrico libre con el hidrocarburo com
prendida entre 0.9:1 y 1.3:1, a temperatura comprendida en-
tre unos -20% y unos 4 2060. y con preferencia desde unos
-10 a unos + 15sC. y en presencia de unos 1.6 a unos 5 volua-
menes de una fraccidon de hidrocarburo parauinico de C»,  por
volumen de dicha carga de hidrocarburo aromatioo alkilico;
unos 0.5 - 3.5 volumenes de esta fraooidn de por volu-
men de la carga aromatica almiiica, se mantienen en la fase
liguida en la mezcla de reaccién de snifonacion durarte toda
esta reaccidén, regulandose la presién sobre la mezcla de reac-
cion de sol fonacidon a un valor suficiente para que pueda vapo-

rizarse la porcion restante de la. fracciéon de hidrocarburo
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parafinico Cs cuando la temperatura de sulfonacion rebasa
0n maximo deseado predeterminado, cor lo casi el calor an
exceso se disipa como calor de vaporizacion del diloyente
inerte, y la temperatura de reaccion se controla y mantiene
a dicho maximo deseado dorarte el triodo de sulfortacion
requerido; luego la porcién liquida de la fraccion de hidro-
carburo parafinico G se vaporiza de la mezcla de reaccion
de suifonacién, bien reduciendo la presion ambiente ao”re
la mezcla de reaccion, bien aumeotando la tempera* ura, bien
aplicando ambas medidas, y ™ residuo resaltante, que con-
tiene predominantei*nte acidos sul fonicos toluénicos al ¢ili-
eos, se neutraliza cor, ur-a solucion cérstica acuosa diluida
para formar el mencionado producto detergen'-e di sul f'onato
sodico dodeciltoluéaicc.

Otros objetos y realizaciones del presente invento,
asi como una exposicion de los matodos y condiciones para
realizar el -roerdi liento de sulfonacion agai ofrecido, se
expondran con mayor detalle en la siguiente descripcion del
invento.

El matedo aqui ofrecido par-a sxlfonar hidrocarbu-
ros aromaticos alkilicos nu”de aplicarse con especial ventaja
a los hidrocarburos de esta clase que oontisr-en nr nucieo

monociclico, esto es a le% acnvaaon _ #
A tambien 4 0j 4a AN 4o TI0roc&r* N
bnroc aro latico® alKiiico® con-"e,.,Cyi. A A —

0o, con resultados similares y muy ventajosos. Esta ultima

clase de hidro carb-.-ros, que forman un sulfonato ctilizab”e
como detergente, pon, por ejemplo, los nai'alefies, difenilos,
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fer.antrenos, antracero. alkiiados y combinaciones simila-
yaa en que sn grupo aikilioc cortti-*ne 5 a unos 10
atomo. de carbono ror grupjo, tale. como amilmetilnaital
y noniloaftaleno. Se had obtenido detergentes especial-
mente deseables partiendo de estos hidrocarburos bencenoi-
des alkilicos, que conti™nar*- por lo aero. dos grupos alki-
lioos nucleares, no mads de uno de los cuales es un grupo
alkilico que confiere de unos 9 a unos 16 atomos de carbono
ror grapo, j cuyes reatantes grupos al kiiicos contienen no
mas de dos &atomos de carbono por grupo, y con -referencia
no mas de un atomo de carbono por grupo. Ts también pre-
ferible, *r la produccion de sulfonat os benoenoides alkili-
cos, que el hidrocarburo ber.oenoide alkilico cargado en la
reaccion de sol fonacidon contenga no maes de dos sustituyen-
tes alxilicos de cadena corta, 3 los atilmos, si estao pre
son con preferencia radicales metilicos

m la produccién de los materiales de carga de
hidrocarburos aromaticos amilicos del tipo bencecoide, un
hidrocarburo aromatico tal conmo <<r-*ao, tolueno, xileno,
metiietii-benoeno o dietii-benceco, se condensa o alkila
con un agente alkilar.te que contiene un radical de hidrocar
buré de allano que tiene de unos 9 a unos le atomos de car-
bono por grupo. N "na preparacién tipica del hidrocarbu
ro aromatico alkilico. puede alkiiar.e el tolueno con una
fraccion de hidrocarburo, mono-olefinicos, en la cual los
componentes contienen 3. jnos 9 a IB atomo, de carbono por
molécula, .n presencia de un agente catalitico adecuad,

selecciono a* lo. catalizadores conocido, generalmente
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*a técnica cono catalizadores de'al kil acion, tale? cono
Reido suliurico concentraoo, fluoruro da nidréfono virtual-
mepte anhidro, un halogenuro da aliminio y similares.

Cono agentes al”ilantes para formar al material de carga da
hidrocarburos aromaticos alic.il icos & sulfonar, pueden em
plearse fraccio es deseables de hidrocarburos olefinicos
Qwe contengan componentes de olsii™as ge cadera relativa-
mente recta o solo ligerament e ramificada, producidos, por
ejemplo, por la polimerizaciéon de olafinas de peso molecular
inferior, tales cono propileno, butiieno o ambos, derivados
hirviendo adecuadamente fracciones recuperadas de productos
de petréleo de cracking, tales como una fraccion destilada
a presion de una operacién de cracking térmico, de punto de
ebullicion de unos 140% a unos 30033., pero con preferen-
cia de unos 170% a unos 240%C. Otro método de preparar
hidrocarburos aromaticos al-.il icos, adecuados para, la pro-
duccidon de detergentes, consiste en condensar un alhefio
halo-penado, por ejemplo, un mcroseno clorado derivado de un
sestilado de hidrocarburos de punto de ebullicién de unos
170 a unos 240sC., con un hidrocarburo aromatico deseable
en presencia de un reactivo de condensacion tal como cloru-
ro '"luminico anhidro. El hidrocarburo croméatico alkilioo
deseable se separa por destilacién de los productos de reac-
cién de alkilaciéon, condensacién o ambas, y una fraccién
correspondiente a un alkilsto que contiene uwj grupo alkiuco
de unos 9 a unos 18 atomos de carbono por grupo ee separa
como fraccion especifica, que en el caso dei benceno o del

tolueno hierve a t*m?eratura de unos 275% a unos 375%C.
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Tn 1s investigacidn, de 1se téopices de sulfonacidn
adecusdas se ha ohdervaedo Que la carga 49 hidrocaerh®aros aronf-

ticos alk{lico®, prerarsda por los jyrocedluientos arrika ex-

. russtos, puede sulfonarss sin apreciable desalixilacion del ma~

10

16

Llioles doi

tsrisl d» carga, utilizéndo un oleum en 2l caal 1Ay presapte
tridxido sulfdrico 1inre (esto es, tridzide #ulfdrico prewente
s caniidades mayores gie e cpoambinads en AguUa en el acido
sulfirico, HpSOy), efeciuindose sn general la Teacoiin de sul-
fonacion & teajeraturas jor devajo de unod EQQC. Se owserve
edexfa, $ip embargo, que &l utilizar oleum en 108 cunles el
contenido de tridxido sulfirico ers inferior a un 30% aproxi-
nmadanent®, para obtener ura sulfonkoidn bestante completa en
un ®olo periodo de contacto estre el oleum y el hidrocarbure
aromético alkflico, #e pecssitnba un exceso mayor que sl ne-
cesnrio para monosulfonar el alkilato. Resultados tiricos
de la sulforgcidn de cop alkilato de tolueno‘alkilioo utilizean-
do 24% de oleum & temrwraturs de 1590; g& . egtran en el £i-
guient e casdro,

CUADRGO_ 1T.

do Hol®® 60. loles sulfo- lioles dcidos  lLibles dacidos

:g;:%é?ol 11?re/moi U?ﬂaFfmoi gu;gonicga{mol sulfonicos/
{ o alzilato allziiate scido tote aoles 30z 1ibre
0.5 0114 0114 0128 1;00
1.0 o;ze 0.58 0.52 1};4
2.0 0.56 0157 0;28 1;02
3.0 0.84 - 0.61 0.27 0.97
4.0 1}12 0196 olaé 0.80
5.0 1.40 0.92 0.18 0.66
7.0 1.96 0.95 0.14 0.49

Lo® resultndos snteriores, en que is sulfonacion se

- 9 -
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efectda cor uw. oleum que contiene 24 % de tri6éxido sulfdrico
libre, aut.que superiores a l1o* obtenidos por sal foracién con
acido sulfdrico oorcer,iyadc que no contiene tridéxido sulfdri-
co libre, indican que para oLt?ner por i0 menos uta conver-
siébn bastarte compl ata (esto es 95% de sul fonacién del a3kila.
to), la cantidad de &cido requerida es de unas 7 moles por
mol de alkiiato, ¢o0 cual representa un coste prohibitivo de
reactivos acardo se considera so6lo desde el punto de vista
econémico. (‘'La expresion "moles de acido" en esta memoria
representa el ndmero de jmoles de acidez valoradle, 3 asi re-
presenta la suma de les moles de tridéxido sulfdrico libre y
trioxido sulfdrico hidratado o acido sulfdrico). Para re-
ducir el consumo de acido por col de alkilato solforado, se-
ria necesario, al emplear 24% de oleum o acido mas débil,
operar en la regiéon de conversién parcial, separar el al dila-
to no solforado de la mezcla de reaccién de sulfo-acidon, y
volverlo al ciclo en el reactor de sal fonacion con méas &cido
fresco. Esta uUltima alternativa evidentemente supone més
operaciones de tratamiento, mas equipo para el procedimiento
y en general es unos econdmico que wun procedimiento en el
cual se obti*r-* Rra conversion virtualmente completa a base
de una sola operacion, Es ademéas evident e por los resulta-
dos anteriores que se necesita gran cantidad de caustico para
neutral izar el agente snifonante en exceso, o el ultimo debe
se arar-rse de Jos &cidos auifénicos producidos por cuidadosa
dilucién con agua para precipitar el producto de &acido sal f6-
nico del f-xceso de agente sulfatante diluido. Es también

caracteristico de este ultimo método de sulfonacién con un

10
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oleuam de kajs cor emyirpeion, o1 hecho ds que no tiene lugar
ordinerimcerte la seperacior coupleta de los Acidos sulfoni-
cos del rroducto 3 sl ageste suiforente, Yy cuando se intenta
recuperar ¢l agente galforante de una golucicr acvose dilmi-
da del mismo, e recesitan otres opsreciorn»e, teles como eva
porar #] agus de la solucidn psra rsconcerirar sl Acido sul-
) ,

firico. “n ankos cascs, nusk, se conBume urs cantided ex-
cesive de fcido 3 e peceritan periolos de trsiamiento sdi-
ciouazcs;

Adenfs, en ur pracﬂdimioato ds snlfonmcion qre oii-
1iza coud apn 240 de oisny ¥ eaples 1a proporcior de oleam ¥
alxilato a que e obtiene mayor eficiencie de consumo de aci-
do, ssto e8, 8 proporciones por debajo de unde 3 moled de Aci-
do por mol de alrilato, resalta suifonacidn incompleta y,por
rezones de economnia, el alkilalo no cornvertido debe recuperar-
Se de iz mescla de rescoidn de sulforscion para volverio al

;

ciclio. FPero aur &n tales cordiciones, cuerdo s# vuslve al

ciclo elkilato no sulforado, ei iimite irferior de corscmo de

fcido pars la conversior comriets del alkxilsto se ha conpro-

bado gue st 4 er: ol osmpo de uned &.6 s ur@ 4 oles de acia

do ror mol de slkileto, Adeaas ocuardo s& piilize una proror-
. , que oktiene/ ,
cion de Acido totel ¥ #lkilato/en una sole operscion un& con-

version del alizilatoc #n 1r8 correspordisrtes gdcido® @uiforicos
de erop de nr 957 aproxiimdscente, el ai:ilato rno salforade
Testant e rresecte en 18 mezcle de Teaccidn de sulforscion al
Firg]l d¢ 8 resccion, §i ro s eepara ( or ejexpio, 1or un

'

I3 - - ’ ry
procslislento de axirascion, se ennlsiora en log scidos sal-
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ocluido *B lea particulas finales de detergente forinadas en
la neutralizacién y subaigaier.te disecacion de los acidos
sulfdricos, o ”~s ai*lastrado cor ~llas. /Nste Ulti*ao pro-
ducto que contiene al''flato no snl forado, onardo se sarita
para fir.es detergentes, exhala ur T.oi“sto olor a hidrocarbu-
ro qoe hac* #l1 producto ir-deseable, en #s*n”cial ciando st
usa en casa para le.vpr y orando se sRade agua caliente al
d*ti i-g'*fjt*;4 los vaporee son inhalados por f¢ usuario.

"1 olerua quv contiene una concentracién cas alta
ds 30% de triéxido sulfarico libre, por ejemplo un olenm d+
60%, cuando se enriza, directa.cent e para efectuar la saliona-
ciébn en acuarela d® .- diluyen-* aud™ta el r~ndi-uietjto de
acidos ealfénioop obr.~ni',E.-.s por rao. d acido total presente
un el reactor, com s* iudica en e¢ cuadro siguiente (para

cu *u.n de 60%) ;

C U A DR O I

fiolsS acido fidlas euifonadas
total/mol /mol
alkilato alkil ato
1.0 0.29
2.0 0.74
.0 0.83

Es *vid*rt e por ias ots-rvacioces anterior*? que
es despreciable el aemento de rendimiento d* &acido suifdnico
del alkilato que acoupaiB a un aumento de unos 55% en la can-
tidad 5* trioxido sulfdrico libre presente en el agente snl-
ferarte, y se erke que da por resultado un acruento simultaneo

en la cantidad de productos de descomposicién del alkilato y

12
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la for.-Bciéon de breas, resinas, ot.ro& productos indes”ables
secundarles. Ademas, #i producto, cuando se utiliza ua oleum
muy concentrado 9n ausencia de un dilatente, contiene nBs
cuerpos coloreados indeseables, y ¢a d#t#rg*ncia d”l prodnc-
to resmtant# es consideran ement* menor gqae la Optima de los
detergentes de esta mas*, debe probablemente a
reacciones eoi:trahas g/ tienen lagar durant# la reaccién da
sol fonacién. tai”s como oxidacién o disociacién de porcidn es
0 de la totalidad d#i grapo alkilico de cadena larga, deftalki-
lato, y nas particularmente d» alkilatos de tolueno alkilicoe,
dardo por resaltado productos detergentes definitivos qpe tie-
nen menos pod&r limpiador y s bajas actividades superficia-
les.

Ahora se ha 3aaoabierto, y estos descubrimientos
forran la base del presante invento, que pueden emplearse un
oleum muy concentrado para suifonar hidrocarburos aromaticos
alkil icos y obtener detergentes de alta calidad y practicamen-
te sir, color #n cantidades correspondientes a rendimientos
virtualmer.te cuantitativos de los &cidos sulfénicos resultan-
tes, cuando el oleum se pone en contacto con # alkilato en
presencia de un dilui ente adecuado del caracter arriba defini-
d. y 93. ts.g. .. .Xi.,;dra mo. & py...-cl.
d.i dit.j.ct.. y <m*)S. .. .tUlz. .. 9..

contar,, per lo :-.*r,o, 30% 4. triéxido colfdrioo duro, .naot*-

01*03. c.dioion., d. .odf.n.oiar r.gatada,, !. pr.-.rcién d.]
r.odi:,i..,to d. acido, Mifiai.M pr.do.id., p., nmo! d. triéxido
,oifArioo Mi.r. cargado .. a.roxis, a i oiando a,p.nta ]a 000-

a.r.traaior, d.l og.r.t. ,t.sf.,arl,. a,i coar.de o. ,m.!.a Bi-
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d.m. .. trioxM. ~lidéri.., .. por ~ mena. S0%
maa d. paso. 1. .Mtidad total do acia, r.snerid. par. 1.
.ocv.r.iM oompl.ta M an ailo periodo de contacto a. redoc.
considerablemente en cMpare.iin con loa métcdoa de aclfcoa-
clcc en gae se otiliza an O asm, paro no an dilopente en la
mezcla de re.cciin de sali‘or.ci¢n. tas Tcnt.jaa de .ate pro
oedimiento resalten inaedietemente Tieiblea, porqoe la sepa-
racion del acido no usado del producto da acido sulfonico en
la. mésela de reaccidon de sulicnacién rea,.uta innecesaria, y

toda la mezcla de acido salfonante y acido sulfénico puede

10
neutralizarse directamente sin separacién intermedia de agen-
te sulfcnante en exceso o de alkilato no convertido. Ademas,
no se necesitan cantidades excesivas de caustico para neutra-
lizar la mezcla ¢e reaccién da sulfonacién, porque no esta

15 presente en ella gran exceso de acido sulfdrico. loe resol
tados obtenibles utilizando un oleum muy concentrado para efec-
tuar la smfonacién en presencia de un diluyante, se represen-
ta: en el cuadro I11.

C U A D RZC .
20 Sol fonacién de un hidrocarburo aromatico alkilico con oleum

de 60% en presencia de bidoxido sulfdrico conmo diluyante a
temperatura de 590.

Moles oleum Moles SCc Moles acido Moles acido Moles &cido

60%/nol libr e/mol sulfonioo sul fonioo sol fénico
alkilato alkilato formado/mol  fo rmado/nol  f ornado /nol
alkilato acido total SOg libre
1-.0 0.65 0.62 0'.62 0ot96
1'.4 0.91 0.95 0768 1.04
1t8 1.17 0.99 0.55 0185
2.4 1.S6 0.99 0.41 0.63

Los resultados indicados en el anterior cuadro 111

14
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demuestras que el 95%dal alkilato puede convertirse en los
correspondientes aéid&a sol féonicos coando sélo se osan 1.4
moles de acido total, correspondiendo a 0.91 moles de tridxi
do sulfdrico libre, y puede obtenerse conversidn virtualmente
cuantitativa (99%) utilizando so6lo 1.8 moles de oleum de 60%
por mol de alkilato cargado correspondiendo a 1.17 moles de
triéxido sulfdrico libre. Es también evidente que cuales-
quiera cantidades en exceso de la dltima mencionada, y espe-
cialmente cantidades correspondientes a mas de 1.3 moles de
trioxido sulfdrico libre (equivalentes s 2 moles de oleum de
60% por 1 nmol de alkilato, sé6lo se utilizan para efectuar
la sulfon aciéon ulterior, aunque en algunos casos pueden em
plearse con ventaja,-y aqui se propone hacerlo-, proporcio-
nes de a-ente sulfonante y alkilato correspondientes a propor-
ciones molares de trioxido sulférioo libra e hidrocarburo has-
ta 1.6-1. Los resultados practicamente cuantitativos obteni-
dos por el procedimiento anterior deben compararse con los re-
saltados obtenidos al utilizar oleum de 24% en ausencia de un
dilu- ente, cuando se obtuvo 95% de conversién a una propor-
cion molar de acido total y alkilato de 7, y donde sélo se
obtuvo una conversion de 57% a un consumo de acido de 2 moles
del mismo por nol de alkilato. Aunque los resultados ante-
riores se basan en ana operacién en la cual la carga ae pone
en contacto continuo con el oleum, se han obtenido resultados
similares con otros disolventes y en un tipo de operacion de
tandas .

En el presente procedimiento, el triéoxido sulfurioo

libre en cualquiera de sus varias modificaciones fisicas puede.

15 -
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asarse por si mismo como agente sulfonante. Asi la& fortnas
N,V J? de tridxido salfdrico, qgae son nortaplmente sélidas a
las temperaturas de funcionamiento aqui especificadas, y el
triéoxido sulfdrico y , la forma normalmente liquida del reac-
tivo, son utilizsbles para snlfonar hidrocarburos aromaticos
alkilicos en presencia del diladtente inerte para

version aproximadamente cuantitativa de la carga a proporcio-
nes molares de tri6oxido sulfdrico y alkilato tsnj bajas conmo
1.1:1 aproxi ladamente. Aunque pueden emplearse proporciones
mayores de tridxido sulfurico y alkilato en esta realizacidén
segun el presente invento, no se utilizan cuantitativamente
en la mezcla de reaccién de sulfonacién cantidades de tridoxi-
do sulfdrico nmuy en excoso de la mencionada proporcién molar
1.1:1, porque tienden a la polisulfonacién, cus en general ee
considera indeseable, especialmente en la sulfe nacién de hidre
carburos aro'-&ieos alkil icos para, formar intermediarios de-
tergertes.

Los ventajosos resultados que se obtienen cuando se
utiliza un agente sulfurante que contiene por lo menos 30% de
trioxido sulfdrico libre, tal como un oleum altamente concen-
trado en presencia del diluyante inerte en condiciones sulfo-
naoteB selectivas, se creen debidos, por lo menos en parte,
al afecto de dispersion del diluyante sobre el oleum, coando
se pone en contacto con el alkilato a suifonar. Cuando el
oleum se carga en un reactor de sulfonaeidn que contiene el
alkilato en ausencia de un diluyante, el contacto directo del
olanui con si alkilato parece dar por resultado altas tempera-

toras locales qae tienen tendencia a efectuar la disociacidén

16



-

10

16

20

25

185215

—— -

de io8 grupos &1ki11009 de cadens larga y el alkilato, y

tambidp & siectuar Ia oxicecidn y la pelimerizacidn per lo

qer 08 parcial de los fragmenigs oiefinicos resuitantes de 1a
disoo;aaién. Tl efeoto de 1a polimerizecion es former prp_\
ductos resinosos y alquitransdos que tiepen un oolor inde-
geable, y Torunr materisles orghnicos insolubles en azaa qune
son srrastradod con el producto dstsrgente final, v que comi-
nican un ﬁ&CtD regajsso al datbrgente,:lo miswo que & 1cs
objetos lavados en =us soluciones aouosas; Ademds, loa
fcidos sulfonicos producidos por amaterial de ocargs &romatioco
elkilico desmlkiiedo son de imfevior detergencia, y como 8e
mez clap Con ©1 sroductie firnal, la dstp;gencia total Qo ecte
@ltimo resuita més beja, En presenéia del diluyente, por
otra parte, el oleun 3 a1 eliilate eefdiSPersan de manera
que 1a reaoccidn 86 Tealiza més susveaente, y porciores role-
tivaaente més pequefias del alkilato 8e ponen en contacto con
el sgerte sulforente inmedistonsnte GQSpnés de irntroducir es-
te Gltimo en 1a mezcla de slkilato v éiluyente. Ademas,
como o8 desesnble qune el dituryente sea:una combinacion inerte
de bajo punto de ebullicidn, o1 aazento de temperaturs resul-
tante de 1a suifonscidn vaporiza uca parte del diluyeste, ¥
el resultante enfrismiento 0 sutoc-refrigeracidn separs el ca-
lor de ls remccidn de sulfonscidn, ; mentienme 18 tempersturs
de remcoidn & nivel virtuslmeste copsiante, elimingndo CEH
i8s sitas temperaturas locules que se encueniran en Au2encis
del diiluyentus.

r1 preducto peutralizado de 103 scidos sulforicos

foruadoe en 18 reacoidn de sulfonacidn 8 m92013-°rdi“arlamente'
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entes de antilizarlo, con clertsas sales inargénicas que Lien-
den = sunentar la sotividad del detergente: Una de las clsa
ses preiferidss de sales utilizables pars este prégésito, que
en la técpice 8e llaman sales "formsdoras™, son 108 sulfatos
met&licos alpalinos como lod fbrmadoe neutralizando dcido
sulfarico cog un hidroxido de metsnl alca]ino: T e pre=
reracién de la composicidn detergente final que contiene 18
sal constructors més el sulfonato arousdtico alkilico, puede
geguirse 81 jrocedimiento de neutralizar la mezela de reac-
cion de acido 8unlfonico y azente sulfonante recuperads del
periodo de sulfonacién, y convertlr luego el agenis sulfornan-~
te en exceso en i& sal de sulfato del agente nentralizautel
o 18 practioa, es desseble formar 1o menos posible de sales
de snlfsto por neutralizacidm, porque las sales de¢ esta cla-
se coupradses son nés baratas gue 128 obtenidas peutralizando
el écido snlfirico corn un agente neatralizador, Sin embar-
go, por medio dsl rresente procediulento e8 posible cergsr
con estes mezcles de oleum y alkilato el reactor de sulfona-
cicr, de maspnera que la mezcla de sulfonecidn final, &1 nea-
tralizerla, contengs una prOporcién de sal de snlfato para

alkilar salfonato aromatico con un apreciable campo de varié-

-

bilidad. % sna preparscidon tipica de una composicidn de-

tercente por el procediniento erriba esbozado, Se empled hi~
dréxido sddico para peutrelizar 1a mezcla de Teacciop de sul-
fonacién; el cusadro IV representa el méfpdo de obhtener pTroe
porciones adecunsdas do agente sulfonante y alkilato para for-

mAr upe nmezoia de reaccidm de sulfonacidn que, neutrallizadas

gon hidrdxido sddico como agzente nentralizante, forme und mezelw
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de 8ulfato 8ddico y sulfonato eroudtice 8lkilico sgdico enm
proporciones varishles, como Se irndice en la cuarta coluimna
del cwadro;

»

g U 4 D R ¢ IV, _

Comzosicion  Por ciento HpSO, llole® do0ide % pefo de sulfato 8odlco

de oleum, correarondient e totel /mol en 1& mezcla de sulfonato
8057 al oleun alkileto s031co aromético alirilico
_J sulfato sédicof?

30 195175 2.9 42}7

) 40 109 2.8 52 .4

50 111:25 1.82 24.5

60 113.5 1.55 1.

65 114.6 1;44 14:7

80 118 1.20 '7;5

’

< . ¢ Gsloulsdo & base de reaccidn de 100 % de alkilato.
5 Cusndo se deses unpé p30§0r0165 n8yor 4 sgl construc-
tora y guiforeto Broudtico alkilico en 18 composi ci6n detergen»
te final, puede aiadiree wde 88l occrsiructora desde une fuente
extrazs s la mezcla de reutralizacion. Zete procedimiento
pérmite producir en medids econdmics compoSiciones detergentes
10 en 138 cumled la proporcicn preferids de pesc de sal cornstruc-
tors y sulfonato estdé cowprendids en el campo aproximsdo de
1.1:1 a 3:1 de sel constructora ¥ sulfonato,
‘Bl diluyente aQui especificado paravutilizarlo en
18 mezcla de resccicn de sulforacidn 86 caracteriza més eS8pe
15 oificeient @ cozo nr& Sustancis noruslmente 1{quids o licuable,
que es esencisluent e inerte en las condiclones ds aulf opaoidn
eapleadms pars sulfornar el alkilato, ¥ gue puelde ser vaporiza-
ds de la mszcla de remccidn de sulfonacidn a temperaturas rro-

¢
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una sustancia que hierva normalmente & temperatura Aproxima-,
damente igual a la de reaccién de sol fonacién deseada o por
debajo de ella, o puede ser un material que pueda ser induci
do por una regulaciéon de presion adecuada a hervir a tempera-
tura aproximadamente igual o menor que la de reaccién de sui-
fonaciéon deseada, de manera <"e en cualquier caso puede rete-
nerse en la fase liquida en la mezcla de reaccion de sulfona-
cion regulando la presiéon de la misma. Los diluyentes pre-
feridos son los hidrocarburos parafinicos inertes que contie,
neo por lo menos 3 atomos de carbono por molécula y no mas

de unos 8 &atomos de carbono por molécula, tales cono propeno,
butano, pantano licuados y sus isdmeros, homdlogos o mezclas
de los mismos, que hierven a temperaturas y presiones tales
que los hidrocarburos pueden utilizarse en calidad de refri-
gerante interior cuando se evaporan a la deseada temperatura
de sulfonacidn. También pueden usarse eicloparafinas no
reactivas, esto es, las de las series de ciclopentano o oiclo-
hexano que hierven en el mismo campo. Otra olase de combi-
naciones otilizables conmo dilupentes incluyen los hidrocarbu-
ros mono-o poli-halogenados 3ae contienen no mas de 6 atomos
de carbono por molécula, tales como los hidrocarburos fluora-
dos, clorados, bromados, o unos y otros, representados, por
ejemplo, por combinaciones tales como trioloretano, hexaclo-
rooiolohexano, "freon" (diclorodiiluorometano), o un hidrocar-
buro halogenado en el cual todos los &atomos de halégeno del
analogo hidrocarburado son reemplazados cor atomos de haldge-
nos tales como los fluorooarbor-oa, representados, por ejemplo,

mor tetracloruro, perflnoropropano y perfluorobutano. Un

20
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diluyente inerte especiamlmente deseable es hutano normal o

una mezcla de los diversoe butanos, propanc, o &mbos, que
hierven 8 temperaturss de unos -152 & unos 0¢C. & 18 presidnm
atmostérica. Otro diluyeute preferido estd represeptado
por 108 fluorocarbonos que coastiecnen haste unos 5 Stowos de
carbono por molécula, teles como perfluoropropsno y perflao-
robuteano. Los citados diluyentes preferidos pueden sepa-
rarse técllmente del nroducto de remccion de sulformcidn dese
pues de Leruinade éetam, y se recuperan fécilmente extrayendo
& boubs 108 vapores de le operscidn de seperacidn y enviando-
168 a or ocondensador que fnnoibna a preéionas superiores a
le presidn del venor del diluyente & le teuperatura de salfo-
nacién;

a8 condiclones de funcionamiento mantepidas en el
reactor 48 sulfonsacidén se detsrminan por el tipo d¢ combiné-
cién sromBtice alk{iica scmetida a 1a misms, Para 1s mayo-
ria de 108 hidrocarburo8 sromsticos alkf{licos, y especisluen-
te para 1os msterisles de carge bescenoides alzf{iicos, 1a tem-
peratura da su4fonacion se nmantiene cor preferencia de unos
-20¢C, a uyos 4-80¢C., con prefarencid de <102 & <+ 15¢ e., ¥,
como antes se he indicado, 18 presion aabiente sobre 1s ez
cla de reaccidn de sulforacidn 8= mentiene 2 un valor suficien.
te pmrs mantener en 1a fase 1iquida por lo menos una poreidn
del dilarent 8 inerte presente eu 18 mercla de reaccidn, aurque

dicha® presiopnes sSe mantienen tambl én deseablemente s tal va-

iol que g8 evapore el dilu 8"‘,"'9 y ofr'.?zoa un enrrigmiento e'va-

de reacaidn de sullonaclon tlnnde a

*

porativo cuando la wezlis

rebassr la Lempersiors deseads. Tn ol oceso del buteno, por



10

15

20

25

185215

ajearlo, la reaccion 3" enlforacién p.”~e realizara, virtual-
oiante a i. presién atmosférica cuando la temperatura se man-
tiene a unos OSC. fe general bastan periodos de reaccion
de unos 5 a unos 45 minutos pera efectuar la sulfonacidon vir
tcal mente completada la carga aromatica alfilica, siendo el
tiempo preferido de reaccién de ortos .15 a anos 20 minutos

La proporcion del volumen del dildtente liquido y del mate-
rial de oarga de almilato :nantenida en el reactor de sul fona-
cién durante la reaccidon de esta, dependa un ~anto del dilu-
yante especial empleado, y se mantiene en el campo de unos 1,6:1
a unos 5;1 en al caso de butano conmo diluyante, calculandose
la proporcion del volumen a base de que los dos componentes se
encuentren en estado liquido. En general se prefiere mante-
ner una proporcion de mas de 1.5-2 volumenes liquidos de dilu-
yante inerte por un volumen liquido de alkilato, para asegurar,
00 s6lo que se tenga suficiente diluyante para la vaporizacién
durante la reaccién, para conseguir las deseadas ventajas de
auto-refrigeracién arriba mencionadas, sino también retener
suficiente diluyante en fase liquida para conseguir los efec-
tos diluyentes también mencionados arriba. Las proporciones
varian para cada diluyante especificado, dependiendo del valor
del calor de vaporizacién de cada uno. Ademas, a .la mencio-
nada proporcién preferida, la cantidad de diluyante a evaporar
de la mezcla d. reaccidon de sulfonacion después de terminada
la reacci6én de sulfonacién no ea excesiva; no requiere grandes
cantidades de calor para efectuar la evaporacion del diluyante
de la mezcla de reaccién de sulfonacién y no exige un servicio
excesivo del compresor para volver a liouar el diluyante vapo-

rizado.

22 -
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Ei rrefente procedimiernto pusde reslizarse por tan-
das o en furcionamierto continuo, #urnque se prefiere en gfone-
ral este dltimo porque todos 1os factores presentes en la ope-
racideo puedsan ma?tenerse virtpalaenie en equilibrio durante
el procedimiento. ™ un nétodo continuc t{rico de funcio-
nanieasto, el dilurente aqui memcionado puede shiadirse al alli-
lato en la proporoidn deseada; enirlarse o calentarse a la de-
geads temperature de resoccidn de sulfonacion, y 1u8g0 ponersse
en contacto con €1 oleumn para realizar ests Gitioa, mezolan~
dose lo8 d;ferentes metsrinles de carga en una corriente con-
tinugs de lo® mismos; Dursnte la resccidn, la mezcla puede
agitarse con un dispositivo adecuado, por ejemplo paletas gi-
ratoriad o mezoladores de tabigue, para obtepner el deseable
contmcto {riimo entre jos reactives y el diluyente cargados

en el procediuniento, Después del deseado periodo de contscs

to, la wezcla puede traslaedarse & una torre de disociacion

adecuads gue furclore & wée altas tempersturas, o mﬁg a bajas
presiones, o & anas y & olrss, qué el reacior de s:lfouaeién,
para seperar ¢l dilarente de 108 resiantes rroductos de la
:

reaccion de sulforecidn. ™ residvo de la operacidn de di
socimcidn, que compresde Scides sulfinicos aromaticos alk{li.
cos, y el mgente sulfonante restente ro conduuido durante ls
resccidn de suifonseidn pueden cargarse directament e en ung
tanque de pestralizacidn o puedepn diluirse previsuente con agua
pars controlar mejor 18 t emreralbura,

"1 procediaiento ¢¢ este invenlo se iiustra adeccs
en &1 sipg.iente ejemplo, Gue esjepciiica las deseadas oordicio-

nes de reaccidr con arregzlo & 1ag realizaciones especitioms

»
02
©w
H
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del invento. Zl ¢jemplo no debe intsrpretarse COMO limnita-

tiveo del invento en ninguno d¢ sas amnlios aspect o8,

Se prepsrd uca compoSicign detergente de 8ulfopato
aroaat ico ali{1ico que contenis un componente deterzente,del
oual 12 M8y 0T prororcidén era 8ulfonato de dodeciltolueno y
sodio, 7 Aue contenis taubién snlfato sddico como Sal cons-
sructora, POT und geris de pafos de reaccidn que comprend{an
la m1:ilecion comtinus de tolvueno con una fraccion tetrdmners
de propiléno, la gul Tonacidn de una fraccicn seleccionada del
alkiisto de¢ toluenmo corn uLn 0!8l & 65 % segin el wétodo
aquf{ expuestio, l& peatrallzecidn de ls mezcle reésultante de
ia rvemccidn de sulforacidn, 18 wezcla de la SOIOCiéD‘Bcuoal
es{ formeda con Salfato sbédico pars aucentsr la corocentracidn
de este Gitino componepte hesta Su proporcide dptina, y 1a
desecscidn de la esmposicidn acuose resultante Ge 881 deter-

gepte y oal condiructiva, La serie de operaciones Sucesi-

ves de reaccion fe describe como Sigue:

Alkilaocilon .

bn tolueno de grado industrisl de 97 % de purerzs

95 mezcl6 corbinismerte con ung Tracoidn tetrémera de propile-

no cue bervie de unos 1702 s uros 22523, producide por po-

1imerizeciop @ una fraccidn de propaao~rropileno sobre un

Moatalizador 3@ fcide Tosférico $01ido" (esto es, un catelizé-
dor for nado ocalcinande ura mezcldé de kieselgnhr y dcido piro-
fosférice) reguifndose 1me proporcicres ds psso de 188 reBpace
tivas corvientes ds hiirocerburo pare dar uns proporcidn molar

4 -

ha
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de aromatico/oleiiea de uros 7. La mezcla resultante se
cargdé en un autoclave de aikil aciobn a una velocidad media
de 48b.7 m../hr, vy en él se puso en contacto con &cido
sulfdarico para efectuar la alkil acién del tolueno con las
definas contenidas en la fraccién tetramara de propileno.
tfgevo acido sulfurico de concentracién de 98..5 % de HgSO"
cargado en el autoclave a proporciéon de 44.4 mL/hr, se
mezclé con acido vuelto al ciclo cargado en proporcién de
121.2 iml./hr, y la mezcla de &cidos resultante se puso en
contacto con la carga de hidrocarburo a 3a presion atmosfé-
rica y a la temperatura de 2.5ec., con agitaciéon, durante
un periodo de tiempo total de 30 minutos. La corriente de
salida de los productos de reaccion del reactor de aikila-
cion se dejoé en reposo para que sus hidrocarburos se separa-
ran del &acido de almilacién usado. La capa de hidrocarbu-
ros superior decantada de la mezcla se lavd con agua y se
fracciond. Una fraccién que hervia de unos 2752 a unos
345sC, y que representaba la fraccion de alxilato de tolueno
a utilizar para la produccién de detergentes, y el exceso
de tolueno, se separaron conmo fracciones individuales, y la
altima fracoion de tolueno se volvié al ciclo en el reactor
de MKkil acion. El producto alkiiado se form6é a razdén de

1.332 kg, por kg. de olefina cargada.

ulfonacién

Un volumen da alkilato de tolueno preparado cono
arriba se describe se disolviéo en 1.6 volumenes den-butano,

manteniéndose la temperatura a unos Ose, permitiendo que el

25
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butano rafloyers a gr condensador de hislo seco. 18 182~

>3t 0 pépida.ent e adient res o9 introduciaﬂ gradnal nen-
cla se agito 3¢ 2

be op olle 1.6 moles de oieun de 65 por mol de sliilato,

corvespondiendo 8 1,55 woiss de trioxido sulfdriao libre por

5 mol de alkilsato. &1 ai:adirse el oleum, el n~butano reflu-

y6 y nentuvo 18 témperatura de 1s mezcla practicanente cons-
tarte, &8 unod 0el, 7 oleum se afindio durente un periode
de upos 15 mirnto# por wol de alizilato, r después de 1a adi-
eidn del oleum 18 mezols resulteste se agitc %0 minutos méel
10 Ona determinmcidr de la cantidad de gllzilato no esulfopsdo v

1a mezcla de reeceidn de sulfonmcidn por extraceidn de 18

misme cor rent8no ¥ eveporsibn del pernteno extrayerte, ipdi-

of que 99  del alnilsto sufrid spifonacidn. 18 mezcla
de pescaidn de snlformcils se introdujo en una colurna frac-

15 ci~rapnte a temreraluga de unos « 10¢C., @onde 61 hutepo Se
deétilé por #ncima y ce cog@egSé'Para velvse a)l 31010; b
residuo, después de evaporizaclon de 21 dilurente de pn.butano,
ge 4iluyd con 0;5 volienes de acus DOT volwaen de mezcls

de Acido, » 18 Solucidr reozlimnte Se mezeld cop una sgiucide

20 gcucsa 81 20 3 de hidrixido 24dicc hesta gue se obtuvo uo
pH eproxiuado de 7, Ls progorcidn de sulfato 8ddico y de

suiforat o8 d¢ Xolueno aiiflinrod sjdico® on 18 €olunidn accosa
de 88168 nentras fud apr-xi-adeuent e und rerte de saifato 80~
dico pPOT Ured paries de wemp de 1gs vales de sulforeto gddico.

a2b Zota [TOIOPCICr se mumentd & dos ~av-€8 de peso de sulfato

8531C0 HOT uLE peris de neso de sal de eulfonato 8ddiso pare

Torned unsg EﬁiuCién er la cual e T;(efl‘fiﬂf‘t aje de s-1fato addico
X1 31 4 }
total I 201id0S t tsles era 667, cisclivierdo upn suifato sédlco

i M i 1 a2 ’
adlCior.al €3 1in S8ajuciar da gaj&s neqtl‘aag
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Des8 ecacion .

48 20luCion nCaoss de 93] on prepsvadas por €1 [ro-
LA 3 N o s 2
ceClnénto dn reairnlizacidn y wezels prriba Accerito Se capr.

L 3 1 - N - 2 = e a3 o
g9 80 un apersie ds dsfvcenoidn de palverizrcidn a temperstaa

- ' , 0 nap e
5 ra de unos  1009C. pars eVEroreT 6] aous de 1a wissna y Tore
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19.- Un procedimiento de sulionar no hidrocarburo
aromatico alhilico, que comprenda: poner el hidrocarburo en
contacto con un agente sulfonante que tenga por lo menos 30%
da peso de triéxido sulfuarico libre, aiando la proporcién de
este agente y al hidrocarburo correspondiente a por lo menos
0.8 y no mas de unas 1.6 molas de triéxido sulfurico libre
por una mol da hidrocarburo, y en presencia de un diluyante
inerte compuesto esencialmente de por lo menos un miembro del
grupo formado por los hidrocarburos parafinicos y ciclopara-
fmicos inertes de por lo menos 3 y no mas de 8 &atomos de
carbono por aléenla, y por los hidrocarburos halogenados icer
tes de no mas de 8 atomos de carbono por molécula; efectuar
la reaccion de sulfonacidés d.rante dicho contacto mientras se
mantiene pop lo menos una porcion del diluyente en la fase
liquida en 1% mezcla de reaccién, y luego separar el diluyan-
te inerte de los productos de ”"a reaccién de sulfonacion.

Re.- Un procedimiento segun se reivindica en el
panto 18, caracterizado ademas porque el hidrocarburo aroma-
tico afinco se pone en contacto con un oleurn que contiene
por lo m33cs 30 % de peso de tri6oxido sulfurico libre,sien-
do la Proporcion de dicho oleum con el hidrocarburo correspon-
diere a entre 0.8 y i.6 moles de tri6éxido sulfdarico libre
por mol de hidrocarburo.

32.- Un procedimiento segun se reivindica en el
punto Is, caracterizado ademas porque el hidrocarburo aroma-
tico sillico se pene an contacto con un oleurn que contiene
por lo menos 60 % de poso 3e tri6oxido sulfurico libre,sien-

do la proporcién del oleum y el hidrocarburo correspondiente
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a por lo .nanos 0.9, Vy no nBés de anas 1.3 molas da tridoxi-
do SEIfdrico libre por nmol de hidrocarburo.

43.- Un procedimiento segun so reivindica eo el
pacto 12, caracterizado ademéas porque el hidrocarbaro aroaa-
tioo alkilico se pone se contacto con un agente sulfenante
consistente esencialmente en triéxido sulfdrico, en la pro-
porcién aproximada de 1.1 moles del agenta por nol del
hidro carburo.

5s.- Un procedimiento segun se reivindica en cual-
quiera de los puntos 19 a 4%, caracterizado ademds porque
la sulfor acién se realiza a temperatura comprendida entre
-20SC. y +8050.

'62.- Un procedimiento segln se reivindica en el
panto 52, caracterizado ademas porque la temperatura de reac-
cion de sui fonacién deseada en”~re -209 y + 2090. se jmantie-
ne ror auto-refrigeracion de le. mezcla de reaccién vaporizan-
do en ella una porcién controlada del dilui ente inerte duran-
te la reaccion.

7s.- Un procedimiento segun se reivindica en cual-
quiera de los puntos 19 a 69, caracterizado ademas porque
un hidrocarburo bencénico aikilico que contiene un grupo alk
lico de cadena larga, con de 9 a 18 &atomos de carbono apro-
ximadamente, se somete a la reaccién de sulfatacion.

8a.- Un procedimiento segun se reivindica en cual-
quiera de los puntos 19 a 7s, caraoterisado ademas porque
una mezcla de un hidrocarburo bencénico alkilioo y un diluyan-
te liquido inerte, compuesto esencialmente ge un hidrocarburo

parafi-.ico de entre 2 y 8 atomos de carbono por nolacula,se
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poro en contacte cor- un ager.te sr.l forense que comprende por
lo nanos 60 % de peso de tridoxido sulfarico libre, siendo
la proporcién de dicho agente con la mezcla correspondiente
a por lo menos 0.9 y no neBs da oras I}/g moles de tridxido
sulfarico libra por nmol de hidrocarburo bencanioo alkilico;
dicho contacto se maniiane a una presion a la cual una por-
cién controlada dem hidrocarburo parafinico se vaporiza a
una temperatura deseada comprendida entre -109 y + 15SC,
de ir.ar.era que se efectla la auto-refrigeracion de la mezcla
de reaccion de sul fonacién, la reaccién se termina después
de la sul foracién de por le menos 95 % de dicho hidrocar-
buro bencanioo alkilico, y la. porcién no vaporizada del hi-
drocarburo parafinico se vaporiza luego del producto de sol-
fonacion .

9a.- Un procedimiento segun se reivindica en cual-
qoiera de los purhos Is a 8s, caracterizado ademas porque
el hidrocarburo aromatico alkilico se sulfona eu presencia
de més de 1.5 volé.mensos (medidos conmo liquido) del dileyente
inerte por volumen del hidrocarburo.

10s.- Un procedimiento segun se reivindt ca en
cualquiera de los puntos lea 9e, caracterizado ademas por-
que el hidrocarburo aromatico alkilico se mezcla con un dilu-
yante inerte compuesto esencialmente de butano liquido en
proporcion de un volumen del hidrocarburo aromatico alkilico
por entre | .6 y 5 volumenes de butano, y la mezcla liquida
Asaltante se somete al tratamiento de sulfonacion.

us.- Un procedimiento segun se reivindica en los

puntos 18 y 32, caracterizado porque un hidrocarburo bancénico
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slx{iico se sulfone de nanera continus mezclsndo und corrien-
te del hidro carburc bencénico aik{lico 1fquido con une co-
rrierte de butano 1{quido, introduciendo 128 corrisntss mes-
cladas en uns zora de remccidn, y simuiténesnente introduncien-
do en Jiche zona ure corriente de olenn que Contiere por lo
neros 60 3 de peso de tridxido sulfdrico libre en rropor-
cidn correspondiente m enire 0.9 v llE moles de trioxide
sulfirico 1ibre por mol del hidrocarburo bencénico sikilico
que se sumipistre & dicha zoch, manteniendo loe materisles
en is zons de reaccidn en estado de agitacién y coptrolando
le tenperatura de rescoidn de la citeda mezcla entre -102 ¥
4'1590; reguisndo la presidn sobre 1s misma de aesera que el
buteno se vaporice de ls ezcls de rescoidn en proporcion que
disipe 81 calor de 1s reaccién de sulfcrmcidn; cortrolande
la proporcidn de butsno y de hidrocsrbuaro bencdrico alxflico
oy 1a corriente de mezcla de hidrocmrburo que entrs en la& 70-
ne de resccion de msnera que estre 0,6y 5;5 volimenes &e
but ano seer reteridos en estado 1iguido er la mezcla de r'eac-
cién por ceda volunen de hidroocarburo bencénico alkilico;
descarcendo continuamenie los prodactos 4e reacocidn de le BO-
na de 4ste en une zons fracoionante donde el buteno liguido
residnal se vaporiza, y €1 bhutano vanporizado B8¢€ Separs de lo®
restentes productos liquidos de la reacecidn de suifonacion,y
estng gltinos ee recuperen mientras los vepores de hutano Se~
parsdos se reiiran de ie zona fracciopsnte y luégo o8 compri-~
menm y enfrisn, licudndolo® asi pers su uso niterior,

18¢<.- Up 'rocediaiento segin ¢6 reivindios en cual -
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un tolueno aljtilico que contiene de 9 a 18 atomos de car-
bono en el grupo alhiiico unido a la molécula de tolueno,
se sulfona a temperatura comprendida entra -103 vy 15%C.

13s.- Un procedimiento para sulfonar ui hidro-
carburo aromaéatico alfil ico virtualmente como se describe en
la Hamoria anterior.

143.- Un procedimiento para la sulfonacion de
hidrocarburos aromaticos alcohilieos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede y con los fines que se han especificado.

Uniré lineas -que obtiene- Vale-.

lista memoria consta de treinta y dos hojas escri-

tas por una sola cara.

Ch/. 22
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