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El presente invento se r e f ie ra  a un procedimiento 

perfeccionado para sulfonar hidrocarburos aromáticos a l k í n .  

eos a t i l i z a b le s  como intermediarios en la  formación de agen­

tes activos super f ic ia les  y especialmente de detergentes.

Has específicamente el invento se r e f i e r e  a un método de sal 

fonación por el cual se obtiene una conversión v irt  calmante
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completa del material de carga de hiero carburos aromáticos 

al k í l íeos  y se consigue un ¡reducto mejorado de mayor deter­

ger cia.

El objeto principal del presente invento, es rrodn 

oir  salas sulfuradas aromáticas a lk i l i c a s  u t i l izad les  como 

detergentes, y* obtener rendimientos virtualmente cuantitati­

vos de productos oon deseables propiedades detergentes, l ibres  

de las indeseables materias extrañas coloreadas y de prodoc­

tos de descomposición de la  reacción. Otro objeto de este 

invento es ofrecer un ir o codi ¡ciento para sal íonar un hidro­

carburo aromático a lk í l ico  y convertir definitivamente su 

producto en la con-es rendiente sal suifonada, en una opera­

ción en la  cual se en.lea una proporción baja de agente so l ­

io n ante con respecto a la carga de hidrocarburo aromático 

a lk í l i c o ,  y que se caracteriza además porque se obtiene en 

l a  reacción de Sulfonaoión una conversión virtualmente cuan­

t i t a t iv a ,  eliminando así l a  necesidad de neutral izar el gran 

exceso de agente solfo ante con una base neutralizante r e la ­

tivamente cara.

Otro objeto del invento es o frecer  un '-rocedimóen- 

to de snlfonar hidroccrbnros aromáticos a l f i l  i eos para con­

v e r t i r lo s  luego en combinaciones detergentes, uti lizando nn 

olaum (aceite  de v i t r i o lo )  como ag i r te  suifonante, procedi­

miento #n el cual ai ol eum se reduce de viscosidad a las ba- 

^as temperaturas empleadas para practicar la  reacción de sa l -  

fonación, y se aumenta además so capacidad sa l forante .  Otro 

objeto del invento es efectuar la  sol fonación de un hidrocar­

buro aromático a lk í l i c o  Cátenle do prácticamente el 100 % de
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oonYersicn de 1̂ - oargs da dicho hidrocarburo, eliminando así 

l a  necesidad de p a r i f i c a r  ep .reducto de hidrocarburos no 

sulforados, gu# normal rae t̂  ̂ s¡s separarían de e l l a  y YolYe- 

rian al ciclo al reactor da suifonecion para conYersión u lte ­

r io r ,  o se dejarían en *i detm:rg^-r^e defir-Ü iYo, de lo cual 

resultaría.  que ^st e t.-'i*Qo t endría un írd esea'*<le o ler  de 

hidro car b uro al u.t i l  i z a n  o cor f iaes  det^ r '-er-t e? .

Un su es pe ot o t^r.erai, el rr eserte ín-Yento ofrece  

cr procedimiert o de su Ifonar en hidrocarburo aro jático aih í -  

I ico, en e.t c-:a¿ -*-?'! e ae ,̂,cre er. cortad; c cor, rp acepte sal - 

focante q ce co'cpr er.de :cr lo menos 30% de peso de trióxido  

salfúrico l i b r e ,  nieoao la proporción de este agente y el 

hidrocarburo cor res por afecte a <or lo menos 0.8 y no más 

de unas 1.6 cacles de trióxido sulfúr ico l i b r e  por l mol 

de hidrocttrb.ro, y en res^ucia de un d i la ta r te  inerte com- 

pc-sto es en c ié ! *nent a de por lo ñeros nn mié abro del grano 

formado por los hid ro carburos parafínicos y ciclo parafínicos  

ir ert es de ;or lo enes 3 p no nás 3 a 8 átomos de carbono 

por mol*cal a, y los hidrocarburos halogenados inertes de no 

más de 6 átomos de carbono or molécaia; la  reacción de sul-  

i'onación se eieotáa dorante dicho contacto a pr í̂-móra su f i -

c í e n t e  para :';,a: ' t *- n -̂r r or i 0 .^nos cr.a o r c ió n  3 * 3 i  el¡0 d i  1 a-
y en t e  en l a  :f a s e 1 í  q nida e n la mexcia 3 ? r- . ' scc ió n de a cl  fona-
c i ó n ,  y lu<fco e 4 3 í l ¡.¡ye? t e i  r. e rt e a # s e p a r a  de l o s r oduct os
3e diclia reacción.

--*3 o e , u-r- r ta l  3-Saciot.es, el presente T o c e á i -

atento oomjrenne, sr.licn&r ..n hidrocarburo ?..ro..:át ico a lk í l i c o  

qar contiene un grupo a lk í l i c o  con de unos 9 a .<r.os ib átomos
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de carbono cor grupo, poniendo en contacto el hidrocarburo 

con un oleum que contiene por do menos SO % da peso de 

trióxido sulfúrico l ibre,  siendo la proporción del oleum 

y el hidrocarburo correa rendiente a 0.8 y con preferencia 

6 por lo manos a 0.9 moles, pero a no más de unaa 1.6 mo-

lea de trióxido sulfúrico l ib ra  por 1 mol da hidrocarburo, 

y en presencia de un di layante inerte mantenido por lo manos 

en parta en la  fase líquida durante la reacción y seleccio­

nado del grupo formado por los hidrocarburos parafínicos que 

10 oontienen por lo menos S pero no más de 8 átomos de carbono

mor Baléenla, por los hidrocarburos ciolo-parafínicos de las 

series del ciclopentano y ciclohexano, que contienen no más 

de 8 átomos de carbono por molécula, y por l-:.s hidrocarbu­

ros no sulfonables haloganados que contienen menos de 8 áto- 

16 oos de carbono por molécula; y separar luego dicho diluyante

inerte de los rroduotos de la  reacción de sulfonación.

*ln otra de sus realisaciones, el procedimiento del 

presente inTento comprende; poner en contacto un hidrocarburo 

bencenoide a lhí lico con un agente sulfatante que tiene por lo 

30 menos SO y con preferencia 60 % de peso de trióxido sulfú­

rico l ib ra ,  siando la proporción de dicho agenta y el hidro­

carburo bencenoide correspondíante a or lo menos 0.9 y a no 

más de unas 1.3 molas da trióxido sulfúrico l ib ra  por i mol 

da hidrocarburo, a temperatura comprendida entra unos -209 a 

35 unos a -2090.; efectuar la  reacción de sulfonaoión durante

diohc contacto y en presencia de una cantidad suficiente de 

diluyante inerte seleccionado del grujió antes definido, para 

retener una cordón importante del diluyante en la fase líquida
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en l a  mezcta de reacción dorante toca esta reacción; impedir 

cualquier aumento i p o r tan te  de la  temperatura de reacción 

disipando el calor 3# reacción en exceso, como calor de Yape 

rización de otra porción de dicho diluyante a presión que con* 

tro la  la vaporización de esta otra porción dorante l a  reacción, 

y e e parar luego el d i l igente  inerte v irtua l  mente por completo 

de ios productos de l a  reacción de sulfonación.

Según una de las realizaciones específicas del pre­

sente invento, un detergente de suifonato sódico de dodeoil -  

tolueno se produce del -modo siguiente; Una fracción de hidro­

carburo de tolueno a lk í l ico  que contiene como mayor componen­

te  dodeciltolueno, formada por la  alkiiación de tolueno con 

una fracción tetrámera propilénica, se pone en contacto con 

oleum de ácido sulfúrico que contiene por lo menos 60 %, de 

peso de tr ióx ido  sulfúrico l i b r e ,  siendo la proporción del 

oleum y el tolueno a lk í l i c o  correspondiente a una reacción 

molar del tr ióxido sulfúrico l i b r e  con el hidrocarburo com­

prendida entre 0.9:1 y 1.3:1, a temperatura comprendida en­

tre unos -20$ y unos -4- 206 0. y con preferencia desde unos 

-10 a unos + 15sC. y en presencia de unos 1.6 a unos 5 volú­

menes de una fracción de hidrocarburo par au inico de C^, por 

volumen de dicha carga de hidrocarburo aromátioo a lk í l i c o ;  

unos 0.5 - 3.5 volúmenes de esta fraooión de por volu­

men de la  carga aromática almíiica, se mantienen en la  fase 

l íquida en la mezcla de reacción de sni fon ación durarte toda 

esta reacción, regulándose la  presión sobre la  mezcla de reac­

ción de sol fonación a un valor su f ic iente  para que pueda vapo­

r iza rse  l a  porción restante de la. fracción de hidrocarburo

5
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p a r a f í n i c o  C4 cuando l a  t e m p er a tu r a  de s u l f o n a c i ó n  r e b a s a  
ün máximo d eseado  p red eterm in a do ,  cor l o  c a s i  e l  c a l o r  an 
e x c e s o  s e  d i s i p a  como c a l o r  de v a p o r i z a c i ó n  del d i l o y e n t e  
i n e r t e ,  y l a  tem p era tu ra  de r e a c c i ó n  s e  c o n t r o l a  y mantiene  
a d ic h o  máximo deseado  d or a r te  el t r i o d o  de su l f o r ta c io n  
r e q u e r i d o ;  luego  la  p o r c ió n  l í q u i d a  de l a  f r a c c i ó n  de h i d r o ­
carburo p a r a f í n i c o  C4 s e  v a p o r i z a  de l a  m ezc la  de r e a c c i ó n  
de su 1 f o n a c i ó n , b ien re d u c ie n d o  l a  p r e s i ó n  ambiente  ao^re  
l a  m ezc la  de r e a c c i ó n ,  b ien  aumeot ando l a  tempera*, ura,  b ien  
a p l i c a n d o  ambas medidas ,  y ^  r e s i d u o  r e s a l t a n t e ,  que con-  
t i e n e  p-r ed ominan t e i*n t e  á c id o s  sul  f ó n i c o s  t o l u é n i c o s  a l  ¿ i  l í ­
e o s ,  s e  n e u t r a l i z a  cor, ur-a s o l u c i ó n  c á r s t i c a  a cu o sa  d i l u i d a  
para formar el mencionado producto  d e terg en ' -e  di su l  í'o nato  
s ó d i c o  d o d e c i l t o l u é a i c c .

Otros o b j e t o s  y r e a l i z a c i o n e s  d e l  p r e s e n t e  i n v e n t o ,  
a s í  como una e x p o s i c i ó n  de l o s  mátodos y c o n d i c i o n e s  para  
r e a l i z a r  el  -roerd i  l i e n t o  de s u l f o n a c i ó n  a q a í  o f r e c i d o ,  s e  
expondrán con mayor d e t a l l e  en l a  s i g u i e n t e  d e s c r i p c i ó n  del  
i n v e n t  o .

El mátedo a q u í  o f r e c i d o  par-a s x l f o n a r  h id r o c a r b u ­
r o s  a ro m á t ico s  a l k í l i c o s  nu^de a p l i c a r s e  con e s p e c i a l  v e n t a j a  
a l o s  h id r o c a r b u r o s  de e s t a  c l a s e  que oont i sr -en  nr n u c ieo
mono c í c l i c o ,  e s t o  es  a le-% a c n v a a o n  #

. , ,  ̂ -4  ̂  ̂ 4 o íióroc&r*^ ̂ también o.j 4a
bnroc aro la t i c o ^  a l K i í i c o ^  con-^.e,.,cyí.  ̂  ̂ —
00, con r e s u l t a d o s  s i m i l a r e s  y muy v e n t a j o s o s .  E s t a  u l t im a
c l a s e  de h id ro  carb-.-ros, que forman un s u l f o n a t o  c t i l i z a b ^ e  
como d e t e r g e n t e ,  pon, por e jem p lo ,  l o s  n a í ' a l e ñ e s ,  d i f e n i l o s ,

6
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fer.antrenos, antracero. a lkiiados y combinaciones simila-  

yaa en que sm grupo a ik í l io c  cortti-^ne 5 a unos 10

átomo. de carbono ror grupjo, t a l e .  como amilmetilnaital 

y noniloaftaleno. Se haó obtenido detergentes especial­

mente deseables partiendo de estos hidrocarburos bencenoi- 

des a lk í l i c o s ,  que conti^nar*- por lo aero. dos grupos a lk í -  

l ioos  nucleares, no más de uno de los cuales es un grupo 

a lk í l ico  que confiere de unos 9 a. unos 16 átomos de carbono

ror grapo, j  cuy es reatantes grupos al kí i icos contienen no 

más de dos átomos de carbono por grupo, y con -referencia  

no más de un átomo de carbono por grupo. Ts también pre­

f e r i b l e ,  * r  la producción de sulfonat os benoenoides a l k í l i -  

cos, que el hidrocarburo ber.oenoide a lk í l i c o  cargado en la 

reacción de sol fonación contenga no mas de dos sustituyen- 

tes a lx í l i c o s  de cadena corta, 3 los a tilmos, s i  est ao pre 

son con preferencia radicales  metílicos

mn la  producción de los materiales de carga de 

hidrocarburos aromáticos am í l ico s  del tipo bencecoide, un 

hidrocarburo aromático tal como <* <*r -*a o , tolueno, x i leno,  

metiietii-benoeno o dieti i -benceco, se condensa o a lk i l a  

con un agente alkilar.te que contiene un radical de hidrocar 

buró de allano que tiene de unos 9 a unos le átomos de car­

bono por grupo. ^  "na preparación t íp ic a  del hidrocarbu 

ro aromático a lk í l i c o .  puede a l k i i a r . e  el tolueno con una 

fracción de hidrocarburo, mono-olefínicos, en la  cual los  

componentes contienen 3 .  ¡nos 9 a IB átomo, de carbono por 

molécula, .n presencia de un agente cata l í t ico  adecuad, 

s e l e c c i o n o  a*  lo .  catalizadores conocido, generalmente

7
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*a técnica como cata!izadores de 'a l  kil  ación, tale? como 

Reído su l iur ico  con cent rao o, f luoruro da hidrófono v ir tua l -  

mepte anhidro, un halogenuro da alüminio y similares .

Como agentes a l^ i lan tes  para formar al material de carga da 

hidrocarburos aromáticos alic.il icos & sulfonar, pueden em­

plearse fraccio  es deseables de hidrocarburos o lefínicos  

Q̂ ue contengan componentes de o ls i i^as  ge cadera r e la t iv a ­

mente recta o solo ligerament e ramificada, producidos, por 

ejemplo, por l a  polimerización de olafinas de peso molecular 

in fe r io r ,  ta les  como propileno, butiieno o ambos, derivados 

hirviendo adecuadamente fracciones recuperadas de productos 

de petróleo de cracking, tales como una fracción destilada  

a presión de una operación de cracking térmico, de punto de 

ebullición de unos 140$ a unos 30033., pero con preferen­

cia de unos 170$ a unos 240$C. Otro método de preparar 

hidrocarburos aromáticos al-. il  icos, adecuados para, la pro­

ducción de detergentes, consiste en condensar un alheño 

halo-penado, por ejemplo, un mcroseno clorado derivado de un 

¿estilado de hidrocarburos de punto de ebullición de unos 

170 a unos 240sC., con un hidrocarburo aromático deseable 

en presencia de un reactivo de condensación tal como cloru­

ro '^lumínico anhidro. El hidrocarburo cromático a lk i l ioo  

deseable se separa por destilación de los productos de reac­

ción de a lk i lac ión ,  condensación o ambas, y una fracción 

correspondiente a un a lk i l s to  que contiene ur¡ grupo a lk iü co  

de unos 9 a unos 18 átomos de carbono por grupo ee separa 

como fracción específ ica ,  que en el caso dei benceno o del 

tolueno hierve a t *.m?erat ura de unos 275$ a unos 375$C.
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En la  investigación, da las técnicas da suifonacioc 

adecuadas se ha observado que la  carga de hidrocarburos aromá­

ticos a lk í l icos ,  preparada por los procedimientos arriba ex­

puestos, puede sal focarse sin apreciable desal ¿íil ación del ma­

terial  de carera, otil izando un oleam en el cual hay presente 

trióxido sulfúrico l ibre (esto es, trióxido sulfúrico presente 

en cantidades mayores que la combinada en agua en el acido 

sulfúrico, EgSO^), efectuándose en general la  reacción de sol- 

fonación a temperaturas por debajo de anos ífOSC. Se observo 

además, sin embargo, que al a t i l i z a r  oleam en los ocales el 

contenido de trióxido sulfúrico era in fer ior  a nn 50% aproxi­

madamente, para obtener ana sal fonación bastante completa en 

on solo período de contacto entre el oleam y el hidrocarburo 

aromático al t i l  ico, se necesitaba un exceso mayor qae el ne­

cesario para monosuifonar el a lk i lato .  Resultados tipióos  

de la  sulfonacióc de un alkilato de tolueno alkíl ioo utilizan­

do 24% de oleum a temperatura de 1580. se -.¡¡.estran en el s i ­

guiente coadro.

C U A D R 0 I .

18 521 5

lee ácido 
otal /mol 
Ikilato

Moles 60,- 
libre/mot 
alkilato

Molos eulfc-  
nadas/mol 
alkilato

Moles ácidos 
sulfonicos /mol 
ácido total

Moles ácidos 
sulfonicos / 

moles 30g libre

0.5 0.14 0.14 0.28 1.00

i.O 0.38 o.ss 0.38 1.14

8.0 0.56 0.57 0.28 1.02

3.0 0.84 0.61 0.27 0.97

4.0 1.18 0.90 0.23 0.80

5.0 1.40 0.98 0.18 0.66

7.0 1.96 0.95 0.14 0.49

Los resultados anteriores, en qae la sulfonación se

-  9
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efectúa cor ur. oleum que contiene 24 % de tr ióxido sulfúrico  

l i b r e ,  aut.que superiores a 1 o* obtenidos por sal foración con 

ácido su lfúr ico  oorcer,íyadc que no contiene tr ióxido su l fú r i ­

co l i b r e ,  indican que para oL-t? ner por i o menos uta conver- 

sión bastarte compl ata (esto es 95% de sul fonación del a3 kila. 

to ) ,  la  cantidad de ácido requerida es de unas 7 moles por 

mol de a lk i ia to ,  ¿o cual representa un coste prohibitivo de 

reactivos acardo se considera sólo desde el punto de v i s ta  

económico. ('La expresión "moles de ácido" en esta memoria 

representa el número de ¡moles de acidez va loradle ,  3 así r e ­

presenta la  suma de les moles de tr ióxido sulfúrico l i b r e  y 

tr ióxido sulfúrico hidratado o ácido su l fú r i c o ) .  Para re ­

ducir el consumo de ácido por col de a lk í la to  solforado, se­

r í a  necesario, al emplear 24% de oleum o ácido más débil,  

operar en la  región de conversión parc ia l ,  separar el al d i la ­

to no solforado de la  mezcla de reacción de sulfo -ación, y 

volverlo  al ciclo en el reactor de sal fonación con más ácido 

fresco. Esta última a lternativa evidentemente supone más 

operaciones de tratamiento, más equipo para el procedimiento 

y en general es unos económico que un. procedimiento en el 

cual se obti*r-* Rra conversión virtualmente completa a base 

de una sola operación, Es además evident e por los resu lta ­

dos anteriores que se necesita gran cantidad de caustico para 

neutral iza r  el agente snifonant e en exceso, o el ultimo debe 

se a rar -rse  de Jos ácidos auifónícos producidos por cuidadosa 

dilución con agua para precipitar  el producto de ácido sal fó ­

nico del f-xceso de agente sulfatante d i lu ido .  Es también 

característ ico de este último método de sulfonación con un

10
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oleam de baja concentración. el hedho da qas tío tiene logar 

ordinariamente la  eaparaciór complata da loa ácidos salfóni-  

cos dal p<roducto y el agenta suifonante, y caando a# intacta 

recuperar al agenta salforanta da ana solaciór: acuosa d i l a i ­

da da! mismo, Ha necesitan otras operaciones. tal aa como ava 

porar el agca da la. solución para reconcentrar al ácido sul­

fúrico. In ambos caaes, púas, se consomé oca cantidad ex­

cesiva de ácido y aa necesitan periodos da tratamiento adi­

cional a s .

Además, ao on procedimiento da so!fonación qca atl-  

l iza  coao un 24% de olaum y emplea la  proporción de oleam y 

alkilato a que sa obt lana mayor afi ciencia da consumo de áci­

do, esto es, a proporciones por debajo de unab3 moles de áci­

do por mol de a lkilato, resa lta  sol fonación incompleta y,por 

razones da economía, al alkilato no convertido daba reoopsrar- 

sa da la mesóla de reacción de sal fonación para volverlo al 

o íd o .  Pero aun en tales condiciones, coardo sa voalva al 

ciclo a lkilato no sal forado, el limita in fer ior  da cor sumo da 

ácido para la  conversión oompiata dal alkilato sa ha compro­

bado qaa está en. al oampo da anas 3.6 a :r.a 4 moles de áci­

do por mol de a lküat o. Adamas oaaodo se ot i l l^a  ana proror-
que obtlena/

oión de ácido total y al ki 1 at o /sn "ana sol a operación ana con­

versión dal a lkilato er. Ins correspondí a ntes ácidos sal fónicos 

de manos da nr 95% aproximadamente, el al mi lato no s al f  onado 

restant a presenta en la  mezcla da reacción da su'fonación al 

finá.1 de la reacción, si no se separa (,.or ejemplo, por an 

proc9-i:..ientc da extracción, se emulsiona en los ácidos sal-  

fónicos activos en la superf ic ie  y hace sa aparición final

-  11
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ocluido *B lea partículas f ina les  de detergente forinadas en 

la  neutralización y subaigaier.te disecación de los ácidos 

su lfúr icos ,  o ^s ai*lastrado cor ^ l la s .  .^ste últi*ao pro­

ducto que contiene a l ' ' f l a to  no snl forado, onardo se sar ita  

para fir.es detergentes, exhala ur T.oi^sto olor a hidrocarbu­

ro qoe hac* #1 producto ir-deseable, en #s*n^cíal ciando st  

usa en casa para le.vpr y orando se sRade agua caliente al 

d*tí i-g'*fjt*;4 los  vaporee son inhalados por f ¿ usuario.

".1 olerua quv contiene una concentración cás a l ta  

ds 30% de t r ióx id o  su l fúr ico  l i b r e ,  por ejemplo un olenm d + 

60%, cuando se enriza, directa.cent e para efectuar la  salíona- 

ción en acuarela d  ̂ . - d i luyen-*  auú^^ta el r^ndi-uietjto de 

ácidos ealfónioop obr.^ni',E.-.s por rao: d  ̂ ácido to ta l  presente 

un el reac to r ,  co no s* iudica en e ¿ cuadro s iguiente (para 

cu *u.n de 60%) ;

C U A D R O I I

fio IsS ácido 
total/mol 
a lk i la to

fiólas euifonadas 
/mol

a lk i l  ato

1 .0 0.29

2 .0 0.74

.0 0.83

Es *v id*r t  e por ias o ts -rvac ioces  anter ior*?  que 

es despreciable el a emento de rendimiento d* ácido su'i fónico 

del a lk i la to  que acoupaiB a un aumento de unos 55% en la can­

tidad 5* t r ió x id o  sul fúrico  l ib re  presente en el agente snl- 

f  erar te ,  y se erke que da por result ado un a cruento simultáneo 

en l a  cantidad de productos de descomposición del a lk i la t o  y

12
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la for.-Bción de breas, resinas,  ot.ro& productos indes^ables 

secundarles. Además, #i producto, cuando se u t i l i z a  ua oleum

muy concentrado 9n ausencia de un di látente ,  contiene más

cuerpos coloreados indeseables, y ¿a d#t#rg*ncia d^l prodnc- 

to resmtant# es consideran ement* menor qae l a  óptima de los  

detergentes de esta mas*,  debe probablemente a

reacciones eoi:trahas gu<p- tienen lagar durant# la  reacción da 

sol fonación. tai^s como oxidación o disociación de porción es 

o de l a  total idad d#i grapo a lk í l ico  de cadena larga, deftalki- 

lato ,  y ma.s particularmente d^ a lk i la tos  de tolueno a lk i l i c o e ,  

dardo por resaltado productos detergentes def in it ivos  qpe t i e ­

nen menos pod&r limpiador y ^ s  bajas actividades super f ic ia ­

les .

Ahora se ha 3aaoabierto, y estos descubrimientos 

forran l a  base del presante invento, que pueden emplearse un 

oleum muy concentrado para suifonar hidrocarburos aromáticos 

a lk i l  icos y obtener detergentes de a l ta  calidad y prácticamen­

te sir, color #n cantidades correspondientes a rendimientos 

virtualmer.te cuantitativos de los ácidos sulfónicos resu ltan ­

tes, cuando el oleum se pone en contacto con #1 a lk i lato  en 

presencia de un di lu í  ente adecuado del carácter a rr iba  de f in í -  

d. y 93. t s . g .  . .  .Xí.,:drá mó. &¡ p y . . . - c l .

d .i  d i t . j . c t . .  y <m*)S. . .  . t U l z .  . .  9. .

contar , ,  per lo  :-.*r,o, 30% 4 .  t r ióx ido  colfúrioo d u ro ,  .naot*- 

01*03. c . d i o i o n . ,  d .  .o d f .n .o iá r  r .g a ta d a , , ! .  p r . - . r c ión  d . ]  

r.odi: , i . . ,to d .  ácido, M i f í a i . M  p r .d o . i d . ,  p . ,  mo! d .  trióxido  

, o í fá r ioo  M i . r .  cargado . .  a . r o x i s ,  a í oiando a„p.nta ] a  000- 

a.r.traaiór, d . l  og.r.t. , t . s f . , a r l , .  a , i  coar.de o. ,m .! .a  Bi­

lí
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. l . m .  . .  t r i ó x M .  ^ l í ó r i . . ,  . .  por ^  mena. S0%

.  máa d .  paso. 1 .  .M t id ad  t o ta l  do a c ia ,  r . s n e r id .  pa r . 1 .  

. o c v . r . iM  oompl.ta M  an a í lo  período de contacto a .  redoc.  

considerablemente en cM pare . i ín  con loa métcdoa de aclfcoa-  

clcc en qae se o t i l i z a  an O asm, paro no an dilopente en la  

mezcla de re .cc i ín  de sa l í 'or .c i¿n. tas Tcnt.jaa de .ate  pro 

oedimiento resalten inaedietemente T ie ib lea ,  porqoe la  sepa- 

ración del ácido no usado del producto da ácido sulfonico en 

la. mésela de reacción de sulícnación rea,.uta innecesaria, y 

toda la  mezcla de ácido salfonante y ácido sulfónico puede 

neutralizarse directamente sin separación intermedia de agen­

te  sulfcnante en exceso o de a lk i la to  no convertido. Además, 

no se necesitan cantidades excesivas de cáustico para neutra­

l i z a r  la  mezcla ¿e reacción da sulfonación, porque no está 

presente en e l l a  gran exceso de ácido su l fú r ico .  loe resol  

tados obtenibles utilizando un oleum muy concentrado para efec­

tuar la  sm fonación en presencia de un diluyante, se represen­

ta: en el cuadro I I I .

C U A D R C I I I .

20 Sol fonación de un hidrocarburo aromático alkílico con oleum

de 60% en presencia de bióxido sulfúrico como diluyante a

temperatura de 590.

Moles oleum 
60%/mol 
alkilato

Moles SOc 
l i b r  e/mol 
alkilato

Moles ácido 
sulf  onioo 

formado/mol 
alkilato

Moles ácido 
sul fonioo

fo rmado /mol 
ácido total

Moles ácido 
sol fónico 

f  ornado /mol 
SOg l ib re

1-.0 0.65 0.62 0'.62 0t96
1'.4 0'.91 0.95 0^68 1 .04
l t 8 1 .17 0.99 0.55 0i85
2 .4 1 .S6 0.99 0.41 0.63

Los resultados indicados en el anterior cuadro I I I
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demuestras que el 95%dál a lk i la to  puede convertirse en los 

correspondientes aéid&a sol fónicos coando sólo se osan 1.4 

moles de ácido tota l ,  correspondiendo a 0.91 moles de t r ió x i  . 

do su lfúr ico  l i b r e ,  y puede obtenerse conversión virtualmente 

cuantitativa (99%) utilizando sólo 1.8 moles de oleum de 60% 

por mol de a lk i lato  cargado correspondiendo a 1.17 moles de 

tr ióxido sulfúr ico l i b r e .  Es también evidente que cuales­

quiera cantidades en exceso de l a  última mencionada, y espe­

cialmente cantidades correspondientes a más de 1.3 moles de 

trióxido su lfúr ico  l i b r e  (equivalentes s 2 moles de oleum de 

60%) por 1 mol de a lk i la to ,  sólo se ut i l izan  para efectuar 

l a  su!fon ación u l te r io r ,  aunque en algunos casos pueden em­

plearse con venta ja , -y  aquí se propone hacer lo - ,  proporcio­

nes de a -ent e sulfonante y a lk i la to  correspondientes a propor­

ciones molares de trióxido su lfór ioo l i b r a  e hidrocarburo has­

ta 1.6-1. Los resultados prácticamente cuantitativos obteni­

dos por el procedimiento anterior deben compararse con los re ­

saltados obtenidos al u t i l i z a r  oleum de 24% en ausencia de un 

dilu- ente, cuando se obtuvo 95% de conversión a una propor­

ción molar de ácido total y a lk i la to  de 7, y donde sólo se 

obtuvo una conversión de 57% a un consumo de acido de 2 moles 

del mismo por mol de a lk i la to .  Aunque los resultados ante­

r iores  se basan en ana operación en la  cual l a  carga ae pone 

en contacto continuo con el oleum, se han obtenido resultados  

similares con otros disolventes y en un tipo de operación de 

t andas .

En el presente procedimiento, el tr ióxido sulfurioo  

l i b r e  en cualquiera de sus varias modificaciones f í s ic a s  puede.

15 -
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asarse por s í  mismo como agente sulfonante. Así la& fortnas 

^ , v  j? de tr ióx ido  sa l fú r ico ,  qae son nortaplmente sólidas a 

las temperaturas de funcionamiento aquí especificadas, y el 

trióxido sulfúrico y  , la  forma normalmente l íqu ida  del reac­

t ivo,  son u t i l iz sb le s  para snlfonar hidrocarburos aromáticos 

a lk í l i c o s  en presencia del d ilátente inerte  para

versión aproximadamente cuantitativa de la carga a proporcio­

nes molares de tr ióxido sulfúrico y a lk i la to  tsn¡ bajas como 

1.1:1 aproxi ladamente. Aunque pueden emplearse proporciones 

mayores de tr ióxido su lfúr ico  y a lk i la to  en esta realización  

según el presente invento, no se u t i l izan  cuantitativamente 

en la  mezcla de reacción de sulfonación cantidades de t r i ó x i ­

do sulfúr ico muy en excoso de l a  mencionada proporción molar 

1.1:1, porque tienden a l a  polisulfonación, cus en general ee 

considera indeseable, especialmente en la  su 1 fe nación de hidre 

carburos aro '.-.át i eos al k í l  icos para, formar intermediarios de- 

t er ger t e s .

Los ventajosos resultados que se obtienen cuando se 

u t i l i z a  un agente sulfurante que contiene por lo menos 30% de 

trióxido sulfúrico l i b r e ,  ta l  como un oleum altamente concen­

trado en presencia del diluyante inerte en condiciones su l fo -  

naoteB se lect ivas ,  se creen debidos, por lo menos en parte,  

al afecto de dispersión del diluyante sobre el oleum, coando 

se pone en contacto con el a lk i la to  a su ifonar .  Cuando el 

oleum se carga en un reactor de sulfonaeión que contiene el 

a lk i la to  en ausencia de un diluyante, el contacto directo del 

olanui con si a lk i la to  parece dar por resultado altas tempera- 

toras locales qae tienen tendencia a efectuar l a  disociación

16
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de loa grupos alkil icos de cadena larga y el a lk ilato, y 

también a eisetuar la  oxidación y i& polimerización por lo 

mo^os parcial de los fragmentos olefínicos resaltantes de la  

disociación. El afecto de la  polimerización es formar pro 

doctos resinosos y alquitranados qae tienen un color inde­

seable, y i or mar materiales orgánicos insolubles en agota qne 

son arrastrados con el producto detergente f in a l ,  y que comu­

nican un tacto pegajoso al detergente, lo mismo que a les  

objetos lavados en sus soluciones acuosas. Además, los  

ácidos sol fónicos producidos por material de oarga aromático 

alkíl ico desaikilado son de inferior detergen d a ,  y como se 

mezclan con si producto f in a l ,  l a  detergenda total de este 

último resalta  más baja. En presencia del dilayent*, por 

otra parte, el oleam y el a lk ilato ee dispersan de manera 

qne l a  reacción se rea l iza  más suavemente, y porciones re la ­

tivamente más pequeñas del alkilato se ponen en contacto con 

el agente sulfonante inmediatamente después de introducir es­

te último en l a  mezcla de alkilato y diluyante. Además, 

como es deseable qoe el diloyente sea una combinación inerte 

de bajo punto de ebullición, el aamento de temperatura resul­

tante de la sulfo nación vaporiza una parte del dilnyente, y 

el resultante enfriamiento o auto-refrigeración separa el ca­

lor de la reacción de sulfonación, y mantiene la temperatura 

de reacción a nivel virtualmente constante, eliminando asi 

las altas temperaturas lócalas que se encuentran en ausencia 

de,t diluyante.
El producto neutralizado de los ácidos sulfúricos 

formados en la  reacción de sulfonacion se mezcla ordinariamente,

18 521 5
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antea de u t i l iza r lo ,  oon ciert as sai es inorgánicas tien­

den a aumentar l a  actividad del detergente. Una de las cia 

sea preferidas de sai es a t iü zab le s  para este propósito, qae 

en l a  técnica se llaman aaies "forjadoras", son ios sulfatos 

metálicoe aloalinos como ios formados centralizando ácido 

sulfúrico co^ an hidróxido de metal a lcaiino. Bn la pre­

paración de la  composición detergente final qae contiene la 

sai constructora más el solfonato aromático a lk í l ico ,  puede 

seguirse el procedimiento de neutralizar la  mezcla de reac­

ción de ácido salfonico y agente sulfonante recaperada del 

período de sulfonación, y convertir luego el agente sulfocac- 

te en exceso en la sal de sulfato del agente centralizante.

Zn la práctica, es deseable formar lo menos posible de sales  

de anlfato por neutralización, porque las sales de esta d a ­

se compradas son más baratas qae las obtenidas neatralizando 

el ácido salfúrico oon un agente naat ral iz ador. Sin embar­

go, por medio del presente procedí tiento es posible cargar 

oon estas mezclas de oieum y alkilato el reaotor de sulfona- 

oióe, de manera qae la  mezcla de sulfonaoion f in a l ,  al cen­

t ra l izar la ,  contenga una proporción de sal de sulfato para 

a lk i la r  solfonato aromático con un apreciable campo de varia­

bilidad. una preparación típica de una composición de­

tergente por el procedimiento arriba esbozado, se emplea h i ­

dróxido sódico para neutralizar la  mezcla de reacción de sul-  

fonacióa; el cuadro IV representa el método de obtener pro­

porciones adecuadas de agente sulfonante y alkilato para for­

mar una mezola de reacción de sulfonaoion que, neutralizada 

con hidróxido sódico como agente neutralizante, forma una mezcla

18
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da sulfato sódico y sulfonato aromático a lk iüco  sódico en 

proporciones variables, como se indica en la  coarta columna 

del coadro;

3 U A 3 R C IV.__ _

Composición 
de oleam, 
30g%

For ciento HgSO^ Moles ácido 
correspondiente total/mol
al oleoin alkiiato

%peso de sulfato sódico 
e!) la mesóla de aolfonato 
sódico aromático alkilioo

30 106.75 2 .9 42.7

40 109 2.22 52.4

50 111.25 1.82 24.5

60 113.5 1.55 17.7

65 114.6 1.44 14.7

80 118 1.20 7.3

s Calculado a base de reacción de 100 % de a lk iiato .  

g Cuando se desea ons proporción mayor de sal constroo-

tora y sulfonato aromático a lk iüco  en la  oomposicíóc detergen­

te f ina l ,  puede añadirse taáo sal constructora desde una fuente 

extraha a la mezcla de neutralización. Este procedimiento 

permite producir en medida económica composiciones detergentes 

10 en las cuales la  proporción preferida de peso de sal construc­

tora y sulfonato está comprendida en el campo aproximado de 

1.1:1 a 3{1 de sal constructora y sulfonato.

El diluyante aquí especificado para ut i l izar lo  en 

l a  mezcla de reacción de sulfonacióc se caracteriza más espe- 

15 oif ica mente como una sustancia normalmente líquida o licuable,

que es esencialmente inarto en las condiciones de sulfonaoion 

empleadas para sulfonar el a lk i la to ,  y que puede ser vaporiza­

da de la mezcla de reacción de sulfatación a temperaturas pró­

ximas a la da dicha sulfatación. Así el diluyante puede ser
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una sustancia que hierva normalmente & temperatura Aproxima-, 

damente igual a la  de reacción de sol fonación deseada o por 

debajo de e l l a ,  o puede ser un material que pueda ser induci 

do por una regulación de presión adecuada a hervir  a tempera­

tura aproximadamente igual o menor que l a  de reacción de su i -  

fonación deseada, de manera <̂ ue en cualquier caso puede re te ­

nerse en l a  fase l iqu ida  en la  mezcla de reacción de sulfona-  

ción regulando la  presión de l a  misma. Los diluyentes pre­

feridos son los hidrocarburos parafínicos inertes que contie, 

neo por lo menos 3 átomos de carbono por molécula y no más 

de unos 8 átomos de carbono por molécula, ta les  como propeno, 

butano, pantano licuados y sus isómeros, homólogos o mezclas 

de los mismos, que hierven a temperaturas y presiones ta les  

que los hidrocarburos pueden u t i l i z a rse  en calidad de r e f r i ­

gerante in te r io r  cuando se evaporan a la  deseada temperatura 

de sulfonación. También pueden usarse eicloparafinas no 

reactivas ,  esto es, las de las ser ies  de ciclopentano o o ic lo-  

hexano que hierven en el mismo campo. Otra olase de combi­

naciones o t i l i z a b le s  como dilupentes incluyen los  hidrocarbu­

ros mono-o poli-halogenados 3ae contienen no más de 6 átomos 

de carbono por molécula, ta les como los hidrocarburos f luora -  

dos, clorados, bromados, o unos y otros, representados, por 

ejemplo, por combinaciones ta les  como tr io loretano,  hexaclo- 

rooiolohexano, " freon" (diclorodiíluorometano),  o un hidrocar­

buro halogenado en el cual todos los átomos de halógeno del 

análogo hidrocarburado son reemplazados cor átomos de halóge­

nos ta les  como los fluorooarbor-oa, representados, por ejemplo, 

mor tetrac loruro,  perflnoropropano y perfluorobutano. Un

20
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dilayente inerte especialmente deseable es batano normal o 

ana mezcla de los diversos butanos, propano, o ambos, que 

hierven a temperaturas de anos -159 a unos 09C. a la presión 

atmosférica. Otro dilátente preferido está representado 

5 por ios fluorocarbcnoa que contienen hasta unos 5 ¿tomos de

carbono por moléosla, tales como perfluoropropano y perfluo-  

robatano. Loa citados diloyentes preferidos poeden sepa­

rarse fácilmente del producto de reacción de sol fonación des­

pees de terminada ésta, y se recayeran fácilmente extrayendo 

10 a bomba los vapores de la  operación de separación y enviándo­

les a un condensador qae farolona a presiones superiores a 

la  presión del vapor del diluyante a la  temperatura da sulfo-  

nación.
has condiciones de funcionamiento mantenidas en el 

15 reactor de sulfonación se determinan por el tipo.de combina­

ción aromática al t i l i c a  sometida a la misma. para la mayo­

r ía  de los hidrocarburos aromáticos alxí líeos, y especialmen­

te para los materiales de car3a bencenoides a lk í l icos ,  la  tem­

peratura de sal fonación se mantiene cor- preferencia de unos 

20 -2090. a anos *-20sC., con preferencia de -109 a *- 1590., y,

como antes se ha indicado, la  presión ambiente soóre la  mez­

cla Re reacción de sal fonación se mantiene a un valor suficien. 

te para mantener en la  fase líquida por lo menos una porción 

del diluyente inerte presenta en la mezcla de reacción, aunque 

25 dichas presionas se mantienen también deseablemente a tal va­

lor que se evapore el diluyante y ofrezca un enfriamiento eva- 

P&raiivo cuando la  iaezcla de reacción de sul fonación tiende a 

rebasar la  tampersturá deseada'. ^  al caso del butano, por
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a jear lo ,  la  reacción 3"  en !foración p . ^ e  r e a l i z a r a ,  v i r tu a l -  

oíante a i .  presión atmosférica cuando la  temperatura se man­

t iene a unos OSC. f e  general bastan periodos de reacción 

de unos 5 a unos 45 minutos pera efectuar la  sulfonación v i r  

t cal mente completada l a  carga aromática a l f i l i c a ,  siendo el

tiempo preferido de reacción de ortos .15 a anos 20 minutos.

La proporción del volumen del d i látente liquido y del mate­

r i a l  de oarga de almilato :mant enida en el reactor de sul fona­

ción durante la  reacción de esta, dependa un ^anto del d i lu ­

yante especial empleado, y se mantiene en el campo de unos 1,6:1 

a unos 5;1 en al caso de butano como diluyante, calculándose 

l a  proporción del volumen a base de que los dos componentes se 

encuentren en estado l íqu ido .  En general se p re f ie re  mante­

ner una proporción de mas de 1.5-2 volúmenes líquidos de di lu ­

yante inerte por un volumen líquido de a lk i la to ,  para asegurar, 

oo sólo que se tenga sufic iente diluyante para la vaporización 

durante la  reacción, para conseguir las deseadas ventajas de 

auto-refr igeración arr iba  mencionadas, sino también retener 

sufic iente diluyante en fase l íqu ida  para conseguir los efec­

tos diluyentes también mencionados a r r ib a .  Las proporciones 

varían para cada diluyante especif icado, dependiendo del valor  

del calor de vaporización de cada uno. Además, a .la mencio­

nada proporción prefer ida ,  la cantidad de diluyante a evaporar 

de la  mezcla d .  reacción de sulfonación después de terminada 

la  reacción de sulfonación no ea excesiva; no requiere grandes 

cantidades de calor para efectuar l a  evaporación del diluyante 

de l a  mezcla de reacción de sulfonación y no exige un servicio  

excesivo del compresor para volver a l iouar  el diluyante vapo­

r izado.
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El presente procedimiento puede realizarse por tan­

das o en funcionamiento continuo, aunque se prefiere en gene­

ral este ultimo porque todos loe factores presentes en la ope­

ración pueden mantenerse virtual mente en equilibrio durante 

5 el procedimiento. En un método continuo típico de funcio­

namiento, el diluyante aquí mencionado puede añadirse al alki-  

lato en la  proporción deseada; enfriarse o calentarse a la de­

seada temperatura de reacción de sulfonacióc, y luego ponerse 

en contacto con el olean para rea l izar esta última, mezclan- 

10 doae los diferentes materiales de oarga en ana corriente con­

tinua de los mismos. Dorante la  reacción, la  mezcla puede 

agitarse con un dispositivo adecuado, por ejemplo paletas gi­

ratorias o mezcladores de tabique, para obtener el deseable 

contacto íntimo entre los reactivos y el diloyeote cargados 

18 ea el procedimiento. Deapués del deseado período de contac­

to, l a  mezcla puede trasladarse a una torre de disociación 

adeouada que funciona a más altas temperaturas, o más a bajas 

presiones, o a unas y a otras, que el reactor de sal fonación, 

para separar el diluyante de los restantes productos de la  

SO reacción de sulfonación. El residuo de la operación de di­

sociación, que comprende ácidos sul fónicos aromáticos a lk í l i -  

cos, y el agente sulfcnante restante no consumido durante la 

reacción de sulfonación pueden cargarse directamente en un 

tanque de neutralización o pueden di lu irse  previamente oon agua 

28 para controlar mejor la  temperatura.

El procedimiento de este invento se i lustra  además 

en el siguiente ajeaiplo, Sao especifica las deseadas condicio­

nas de reacolón con arreglo a las realizaciones específicas

23



del invento. 51 ejemplo oo debe interpretarse como limita­

tivo del invento en ningano de sas amplioa aspectos.

B J  E 1.1 r  L o .

Se preparó ana composición detergente de solfonato 

aroiiático a lh i l ico qae contenía an componente detergente,del 

oaal le  ma¿or proporción era sulfpnato de dodeciltolueno y 

sodio, y qoe contenía también salfato sódico como sal cons- 

troctora, por una serie de pasos de reacción que comprendían 

la alkilsción continua de tolueno con ana fracción tetr&nera 

de propilóno, la  sal fonación de una fracción seleccionada del 

alkiiato de tolaeao con un oleo-i a 65 % según el .método 

aqaí expuesto, la  neutralización de la mezcla resaltante de 

la  reacción de aci fonación, la mezcla de la sol a cien acá osa 

así formada con salfato sódico para aumentar la  concentración 

de este último componente hasta sa proporción óptima, y la  

desecación de la  composición acuosa resultante da sal deter­

gente ¿ sal constructiva. LA serie de operaciones sucesi­

vas de reacción se describe como sigae:

A i k i l a o i o n  .

Un tolueno de grado indastrial de 97 de pareza 

se meselO continuamente con una fracción tet ramera de propile-  

no qae hervía de unos 1702 a uros 23590, producida por po­

limerización de una fracción de propaao-propileno sobre nc 

"catalizador de ácido fosfórico sólido" (esto es, un cataliza­

dor formado calcinando una mezcla de kieaelgahr y ácido yiro-  

fosfórioo) regalándose las proporciones de paso de las respec­

tivas corr ientes de hidrocarburo para dar ana proporción molar
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de aromático/oleíiea de uros 7. La mezcla resultante se 

cargó en un autoclave de a ik i l  ación a una velocidad media 

de 48b.7 mi. ./hr, y en él se puso en contacto con ácido 

sulfúrico para efectuar l a  al kil  ación del tolueno con las  

d e f in a s  contenidas en l a  fracción tetrámara de propileno.  

tfgevo ácido sulfúrico de concentración de 98..5 % de HgSO^ 

cargado en el autoclave a proporción de 44.4 mL/hr, se 

mezcló con ácido vuelto al ciclo cargado en proporción de 

121.2 iml./hr, y l a  mezcla de ácidos resultante se puso en 

contacto con la carga de hidrocarburo a 3a presión atmosfé­

r ica  y a la  temperatura de 2.5ec.,  con agitación, durante 

un período de tiempo total de 30 minutos. La corriente de 

salida de los productos de reacción del reactor de a ik i l a -  

ción se dejó en reposo para que sus hidrocarburos se separa­

ran del ácido de almilación usado. La capa de hidrocarbu­

ros superior decantada de la  mezcla se lavó con agua y se 

fraccionó. Una fracción que hervía de unos 2752 a unos 

345sC, y que representaba la  fracción de a lx i la to  de tolueno 

a u t i l i z a r  para la  producción de detergentes, y el exceso 

de tolueno, se separaron como fracciones individuales, y la  

última fracoión de tolueno se volvió al ciclo en el reactor  

de Mkil  ación. El producto alkiiado se formó a razón de 

1.332 kg, por kg. de o le f ina  cargada.

u l f o n a c i ó n  .

25
Un volumen da a lk i lato  de tolueno preparado como 

a r r ib a  se describe se diso lvió  en 1.6 volúmenes den-butano,  

manteniéndose l a  temperatura a unos Ose, permitiendo que el

25
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. A ar ecndensador de hielo seco. t *  mez-
batano rafias
cía se a^itó rápidamente mientras se lntrodaeian gradnal¡aan-

, i o moles de oieu-m de 65,i por mol de alkiiato,  
t a ec  ̂̂   ̂*

/nanao a i .55 moles de trióxido sulfúrico l ib re  por oorrespouai'^"^
5 mol de alkiia^o. Al ped ir se  el oleam, ei n-butano r s f lu -

yó y mantuvo la  temperatura de la  mezcla prácticamente cons­

tarte a anos 090. 31 oleam se añadió durante un período

de unos 15 minutos por mol de a lk i lato , y después de la  adi­

ción del ol asm la  mesóla resultante ee agitó 20 minutos máe.

10 Una determinación de la cantidad de alkilato no sufocado en

l a  mezcla de reacción de sulfooación por extracción de la  

misma con pantano y evaporación ael pantano extrayente, indi­

có que 99 % del a ilr.il ato sufrió sol fonación. La mezcla 

de reacción de sal foración se introdujo en una columna frac-  

15 cifrante a t emrerat ¡.^a de unos 10eC., donde el butano se

destiló por encima y se condensó para volver ai c iclo. '*1 

residuo, después de avaporización de dil urente de o-batano, 

se diluyó con 0.5 volúmenes de agua por volumen de mezcla 

de ácido, y la solución resultante se mezclo con una solución 

20 aouosa al SO % de hidróxido sódico hasta que se obtuvo un

pH aproximado de 7. La proporción de sulfato sódico y de 

sulfonatos de tolueno alkíl icos sódicas <?r la solución acuosa 

de sales neutras fuá aproximadamente una parte de sulfato só­

dico por tres partes de peso de las sales de sulforato sódico. 

25 Esta proporción se aumentó a dos ra^e s  de peso de sulfato

sódico por una parte de meso de sal de aulfonato sódico para 

formar una solución en la cual el percentaje de sulfato sódico 

total y sólidos totales era 66^, disolviendo un sulfato sódico 

adicional en la solución de sales neutras.

-  26 -
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p e s  e o a c j  ó n .
t8 82t 5

ocoosg ¿$"31 ..  ̂ ^ ̂ w  tpa^va prí?pa^áaa por 04 pro*
ü^ói Ji^nto d^' neütrrllzaclor.  ̂  ̂ *i- a ̂ zol.a arriba demerito se car-

g¿ an un aparato de desiceción de pulverización a t emperatu. 

ra de unos 1009C. para evaporar ei a ^ e  de m  ,,ieaia y fo r ­

mar partículas virtual  mente esféricas ge composición deter­

gente. Se introducá en la  cañara secadora de pulverización 

aire a temperatura de unos SOOsc. en contracorriente con la  

solución pulverizada de e n e s  de composición detergente, dan­

do por resultado 1 a for  ación de partículas secas de fe r i a  

esférica de cieña composición, de tamaños comprendidos entre 

unas 100 y u.,a. 180 mallas (de anos 0.15 a anos 0.08 mm. 

de diUrnS).ro) . La cotaposi cion resuit ante, al. d iso lve r la  eo 

agua 6031. tem a  una detergen cía superior al est carato sódi­

co, ensayada en condicionas similares .  .

fs ia  solioirud que corresponde a la  presentada en 

les Estados Unidos da América, el 17 da septiembre de 1947, 

bajo ai número 774.659, se acoge a los beneficios de] a r t i ­

culo 51 del vigente E: t atato de propiedad industr ia l .

- U O T & -

Loe puntos de invención propia y nueva que se pre­

sentan para, que sean objeto de esta patente de Invención en 

Esraia, por VEINTE años, son los  s iguientes:

27
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19.- Un procedimiento de sulíonar no hidrocarburo 

aromático a lh i l i c o ,  que comprenda: poner el hidrocarburo en 

contacto con un agente sulfonante que tenga por lo menos 30% 

da peso de trióxido su lfúr ico l i b r e ,  ai ando l a  proporción de 

este agente y al hidrocarburo correspondiente a por lo menos 

0.8 y no más de unas 1.6 molas de tr ióx ido  sulfúrico l i b r e  

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 parafínicos y ciclopara-  

fm icos  inertes de por lo menos 3 y no más de 8 átomos de 

carbono por a l é e n l a ,  y por los hidrocarburos halogenados icer  

tes de no más de 8 átomos de carbono por molécula; efectuar  

la reacción de sulfonaciós d.rante dicho contacto mientras se 

mantiene pop lo menos una porción del diluyente en l a  fase  

l iquida en 1% mezcla de reacción, y luego separar el diluyan­

te inerte de los productos de ^a reacción de sulfonación.

Re.- Un procedimiento según se reiv indica  en el 

panto 18, caracterizado además porque el hidrocarburo aromá­

tico a f i n c o  se pone en contacto con un oleurn que contiene 

por lo m33cs 30 % de peso de tr ióxido su lfúr ico  l i b r e , s i e n ­

do la  Proporción de dicho oleum con el hidrocarburo correspon­

d i e r e  a entre 0.8 y i .6  moles de tr ióxido sulfúr ico l ib re  

por mol de hidrocarburo.

32.- Un procedimiento según se re iv indica  en el 

punto I s ,  caracterizado además porque el hidrocarburo aromá­

tico s i l l i c o  se pene an contacto con un oleurn que contiene 

por lo menos 60 % de poso 3e tr ióxido su lfúr ico  l i b r e , s i e n ­

do la  proporción del oleum y el hidrocarburo correspondiente

28
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a por lo .nanos 0.9, y no más de anas 1.3 molas da t r i ó x i ­

do SElfúrico l i b r e  por mol de hidrocarburo.

43 . -  Un procedimiento según so reiv indica  eo el 

pacto 1 2 , caracterizado además porque el hidrocarbaro aroaá- 

tioo a lk í l i c o  se pone se contacto con un agente su l f  enante 

consistente esencialmente en tr ióxido su l fú r ico ,  en l a  pro­

porción aproximada de 1.1 moles del agenta por mol del 

hidro carburo.

5s . -  Un procedimiento según se reivindica en cual­

quiera de los puntos 19 a 4$, caracterizado además porque 

l a  sulfor ación se r ea l iz a  a temperatura comprendida entre 

-20SC. y +8050.

' 62 . -  Un procedimiento según se reivindica en el 

panto 52, caracterizado además porque la  temperatura de reac­

ción de sui fonación deseada en^re -209 y +  2090. se ¡mantie­

ne ror auto-refr igeración de le. mezcla de reacción vaporizan­

do en e l la  una porción controlada del di luí  ente inerte duran­

te la  reacción.

7s . -  Un procedimiento según se re iv indica  en cual­

quiera de los puntos 19 a 69, caracterizado además porque 

un hidrocarburo bencénico a ik í l ico  que contiene un grupo alk  

l ico de cadena larga, con de 9 a 18 átomos de carbono apro­

ximadamente, se somete a la  reacción de su lfatación.

8a.-  Un procedimiento según se reiv indica  en cual­

quiera de los puntos 19 a 7s, caraoterisado además porque 

una mezcla de un hidrocarburo bencénico a lk i l ioo  y un diluyan­

te l iquido inerte,  compuesto esencialmente ge un hidrocarburo 

parafí-.íco de entre 2 y 8 átomos de carbono por mol acula,se

89
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poro en contacte cor- un ager.t e sr.l forense que comprende por 

lo nanos 60 % de peso de trióxido su lfúr ico l ib re ,  siendo 

la  proporción de dicho agente con l a  mezcla correspondiente
' y

a. por lo menos 0.9 y no más da oras l . g  moles de trióxido  

sulfúrico l i b r a  por mol de hidrocarburo bencánioo a lk í l i c o ;  

dicho contacto se maniiáne a una presión a l a  cual una por­

ción controlada dem hidrocarburo parafínico se vaporiza a 

una temperatura deseada comprendida entre -109 y +  15SC, 

de ir.ar.era que se efectúa la  auto-refrigeración de la  mezcla 

de reacción de sul fonación, la  reacción se termina después 

de la  sul foración de por le menos 95 % de dicho hidrocar­

buro bencánioo a lk í l i c o ,  y la. porción no vaporizada del h i ­

drocarburo parafínico se vaporiza luego del producto de so l -  

fonación .

9a.- Un procedimiento según se reiv indica  en cual- 

q o ie r a  de los purhos ls a 8s, caracterizado además porque 

el hidrocarburo aromático a lk í l i c o  se sulfona eu presencia 

de más de 1.5 voló.mensos (medidos como l iquido) del dileyente  

inerte  por volumen del hidrocarburo.

lO s . -  Un procedimiento según se reivlndt ca en 

cualquiera de los puntos l e a  9e, caracterizado además por­

que el hidrocarburo aromático a lk í l i c o  se mezcla con un d i lu ­

yante i n e r t e  compuesto esencialmente de butano l íquido en 

proporción de un volumen del hidrocarburo aromático a lk í l ico  

por entre I .6 y 5 volúmenes de butano, y l a  mezcla l íqu ida  

A sa l t a n te  se somete al tratamiento de sulfonación.

U S . -  Un procedimiento según se re iv indica  en los 

puntos 18 y 32, caracterizado porque un hidrocarburo báncénico

18 621 5
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aiki lico se sulfoca de asnera continua mezclando ona corrien­

te del hidrocarburo bencónico alkíl ico líquido con oca co­

rriente de butano líquido, introduciendo las corrientes mez- 

cladae en una zona de reacción, y simultáneamente introducid-  

do en dicha zona una corriente de oleum que contiene por lo 

maros 60 % de peso de trióxido sulfúrico l ib re  en propor­

ción correspondiente a entre 0.9 y 1.5 moles de trióxido 

sulfúrico l ibre  por mol del hidrocarburo beocénico a lkíl ico  

que se suministra a dicha zoca, manteniddo los ¡aateriales 

en la  zona de reacción en estado de agitación y controlando 

l a  temperatura da reacoión de la  citada mezcla entre - 10s y 

+ 15SC. regulando la  presión sobre la  misma de ¡tañera que el 

óutano se vaporice de la mezcla de reacoión en proporción qss 

disida el calor de la reacción de suifccación; control ando 

la  proporción da butano y de hidrocarburo benoánico alkíl ico  

en la corriente de mezcla de hidrocarburo que entra en la zo­

ca de reacción da manera que entre 0.6 y 5.5 volúmenes de 

butano sean retenidos en estado líquido en la mezcla de reac­

ción por cada volumen de hidrocarburo bencértico a lkíl ico;  

descargando continuamente los productos de reacción de la zo­

na de ésta en una zona fraccionante donde el butano liquido 

residual se vaporiza, y ol butano vaporizado se separa de los 

restantes productos líquidos de la reacción de sni.focaoión,y 

estos últimos se recuperan mientras los vapores de butano se­

parados se retiran de la zona fraccionante y luego se contri 

men y enfrían, licuándolos así para su uso ulterior.

13!,.- Un procedimiento según se reivindica an cual 

quiera de los puntos is a l i s ,  caracterizado además, porque
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un tolueno al ¡ t i l i co  que contiene de 9 a 18 átomos de car­

bono en el grupo a lh í i i c o  unido a la  molécula de tolueno, 

se sulfona a temperatura comprendida entra -103 y 15$C.

13s.- Un procedimiento para sulfonar uñ h idro ­

carburo aromático a l f i l  ico virtualmente como se describe en 

la  Hamo r ía  an ter io r .

143.- Un procedimiento para la  sulfonación de 

hidrocarburos aromáticos a l c o h i l í e o s .

Tal y como se ha descr ito  en la Memoria que ante­

cede y con los f in es  que se han espec i f icado .

Uniré l íneas -que obtiene- Va le - .

lista memoria consta de t r e in ta  y dos hojas e sc r i ­

tas por una so la  cara.

t
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