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PATENTE DE INVENCION

MEMORTIA DESCRIPTIVA
Sobre:

" PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE SALES SULFONADAS DE COLOR
CLARC DE ALCARILOS "

Solicitante: CONTINENTAL OIL COMPANY, entidad estadounidense,

domiciliada en 1000 South Pine Street, PONCA CI-
TY, Oklahoma, U. S. A.
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Esta invencidn concierne a la preparacidn de sales
sulfonadas de n-alcarilos solubles en agua en una forma que
muestran unas caracteristicas de color muy mejoradas. Mds
particularmente se refiere a una técnica de purificacidn adap-
tada singularmente para separar los precursores de color de
los n-alcarilos antes de su conversidn en derivados del dei-
do sulfénico mediante la sulfonacidn con tridxido de azufre.
Especificamente, la presente invencidn concierne a la purifi-
cacién de una fraccidn de un alquilbenceno derivads mediante
la alquilacidn de un exceso de benceno con una parafina lineal
detergente parcialmente clorada, o mezcla de ella, y tratando
dicha fraccidn con dcido sulfirico.

Es bien conocido como se preparan surfactantes alta-
mente efectivos, solubles en agua, mediante la sulfonacidn,
bien sea con oleum o con tridxido de azufre, de los alquila-
tos detergentes obtenidos por la alquilacidn de un cuerpo aro-
médtica en exceso, generalmente benceno, con una olefina que
tenga de 12 a 15 dtomos de carbono, aproximadamente, Actual-
mente la técnice se encuentra muy adelantada en la prepara-
cibén de este tipo de surfactante, particularmente en 1lo con-
cerniente a las técnicas de obtencidn de productos relativa-
mente puros cuyo color se aproxima mucho al blanco, En tanto
que una decoloracidén moderada de los sulfonatos de alquilben-
ceno no tiene un efecto a?reciable sobre sus propledades de
actividad en las superficies, un buen color pars tales pro-
ductos se ha convertido, sin euwbargo, en un requerimiento
egencial por parte de los fabricantes o formulistas de deter-
gentes en los que éstos surfactantes son prevalentemente
empleados. El procedimiento de purificacidn generalmente
empleado en la preparacidn de sales sulfonadas de color cla-

ro de los surfactantes anteriormente descritos, consiste en
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el tratamiento de la mezcla cruda de la reaccidn de algquila-
cidn, de la que se han separado los catalizadores agotados,
con acido sulfirico concentrado antes de recuperar una frac-
cidn adecuada del alquilato para su conversidn en sus deriva-
dos del &cido sulfdmico.

Los surfactantes de..la técnica anterior descritos
anteriormente en forma general, aun mostrando excelentes pro-
piedades en muchos aspectos tienen, no obstante, el inconve-
niente de que son tenazmente resistentes a la accidn biodegra-
datoria. Esta deficiencia es atribuible a la configuracidn
estructural del agente olefinico alquilador particular emplea-
do, casi exclusivamente, en la preparacidén de estas sustancias.
Tales olefinas son obtenidas por la polimerizacidn de propile-
no a tetramero o pentdmero. La inherente configuracién ramifi-
cada asociada con estos polimeros hace que alquilato prepara-
do con ellos sea altamente resistente a su asimilacidén por las
bacterias en los procesos normales de eliminacidén de desechos.

M3s bien recientemente, los fabricantes de surfactan-
tes solubles en agua han concentrado sus esfuerzos en la crea-
cién de métodos adecuados para la preparacidén de duplicados
biodegradables de los antes descritos surfactantes duros. Ha
sido observado que si la parte alquilo del alquilbenceno es
lineal o esencialmente lineal en su naturaleza, dichas sustan-
cias estdn sometidas a una degradacidén reletivamente répida
en los procesos bioldgicos convencionales. Un método adecuado
que ha sido propuesto para la preparacidn de alquilatos deter-
gentes blandos implica inicialmente la cloracidn parcial de
una parafina de cadena recta 010-015 0 una mezcla de la misma
para rendir un producto de cloracidén que contenga una cantidad

pequefia de cloruros de algquilo compuestos esencialmente de isd-
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meros monocloro. Productos de cloracidén adecuados para este fin
pueden ser obtenidos rgpidamente haciendo reaccionar de 0,1 a
0,4 wols de cloro por mol de parafina observando las condicio-
nes de cloracidn convencionales. Ademds, y de acuerdo con este
método recien desarrollado, no se ha encontrado factible la
separacion del cloruro alquilo contenido en el producto de clo-
racién y, en consecuencia, el producto total de alquilacidn es
utilizado como la materia alquiladora. Después de una alquila-
cidn efectiva, la parafina no usada es re-ciclada y el alqui-
lato resultante recuperado y sulfonado para dar e surfactante
bioldgicamente blando.

En nuestras investigacidnes dirigidas a la prepara-
cidn de surfactantes bioldgicamente blandos en lines con el
método anteriormente descrito, hemos encontrado que la mezcla
cruda de la reaccidn de alquilacidn, después de su tratamien-
t0 con dcido sulfdrico concentrado en forma andloga al proce—
dimiento empleado durante muchos afios en la preparacion de las
versiones duras de estos materiales, proporcionaba un alguila-
to que, después de la sulfonacidn con oleum, rendia unos deri-
vados del dcido sulfénico que tenian un color incluido en las
especificaciones comerciales. Sin embargo, al intentar conver-
tir el alquilato asi tratado en sus derivados del dcido sulfd-
nico por medio de la sulfonacidn con tridéxido de azufre, pudo
observarse que los dcidos sulfdnicos resultanfes, asi como sus
sales solubles en agua, exhibian un inesperado y objetable gra-
do de coloracidn.

El espectro ultravioleta de las n-alcarilos que ren-
dian derivados sulfonados de mal color al ser sulfonados con

o 7 . .
trioxido de agufre mostraron mas bien unas fuertes bandas de

absoreidn a 322, 368 y 388 mu. Se cree que la banda inferior



es indicativo de la presencia de naftalenos alquil-sustituidos;
mientras que las bandas més altas parecen indicar la presencia
de alquil antracenos. BEstas impurezas son, en su mayor parte,
falta en alquilatos derivados de los agentes alquiladores ole-
5. finicos., Presumibleumente, la naturaleza de la reaccidn produ-
cida al emplear haluros,de>alquilo como agente alquilador, da
lugar a la formacidn de estas impurezas policiclicas. Una
investigacidn wds profunda reveld que estas particulares impu-
rezas policiclicas son la causa del mal color que muestran los
10.  derivados sulfénicos obtenidos por la via de sulfonacidn con
tridxido de azufre. Mo hay uns explicacidn pausivle del por-
que ‘estas impurezas no contribuyen a dar mal color cuando se
emplea oleum como agente sulfonador.
Bn nmuestros intentos iniciales de desenbarazar los
15, n-alecarilos de estos precursores policiclicos de color, las
condiciones para el tratamiento de la mezcla cruda de reac-
cidn de alquilacidn con deido sulfirico, fueron variadas,
especialmente con vistas a incrementar la cantidad de scidos
sulfuricos concentrado en relacidn eon el peso de algquilato
20. crudo asi tratado. No se obtuvo mejom apreciable con este
experimento ni adn cuando se emwplearon relaciones comercial-
mente impracticables entre el dcido sulfdrico y la mezcla
cruda de reaccidn de alquilacidn.®
Sin embargo, y sorprendentenente, si esta megzela
25. cruda de reaccidn de alquilacidn era fraccionads para que
rindiers una mezcla de hidrocarburos compuesta predominante-~
mente de bencenos monoalguilo, el subsiguiente tratamiento de
esta fraccién con dcido sulfirico concentrzdo eliminaba esen-
cialmente todos los compuestos policiclicos antes mencionados

30. contenidos en la misma, segun se evidencid por el andlisis
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espectros cdépico con rayos ultravioleta, resultados que fueron
corroborados también por el hecho de que fue posible preparar
sulfonatos con excelente color wtilizando la sulfonacidn con
tridzido de azufre.

De acuerdo con ésto, la presente invencidn propor-
ciona la recuperacidén de una fraccidn de elguilatos grado-de-
tergente preparados por la alquilacidn de un exceso de bence-
no con uvna parafina 1inealc1o-015 parcialmente clorada, en
presencia de cloruro de aluminio, y poniendo en intimo con-
tacto tal fraccidn con dcido sulfirico concentrado durante
un tiempo suficiente para la separacidn efioclente de ciertos
precursores de color, los cuales, segin se dijo antes, dan
luger a derivados del alquilado que presentan un color defi-
ciente cuando la sulfonacidn se realiza con tridxido de azu-
fre.

En la prdctica de esta invencidn, la concentracién
del dcido sulfurico puede variar entre el 85 y el 100 por
ciento, La concentracidn preferida para la solucidn de dci-
do sulfurico, es de un 97.0 por ciento, aproximadamente. Pue-
den usarse dcidos con mayor fuerza que la mdxima indicada;
sin embargo, tales dcidos tienden a crear problemas de emul-
sidn en el tratamiento subsiguiente del alquilato con objeto
de eliminar todos los componentes acidicos.

La cantidad de deido sulfirico para el tratamiento
de acuerdo con esta invencidn puede variar desde el 1 al 25,
aproximadaemente, de porcentaje en peso con respecto al peso
del alquilato tratado. Las cantidades preferidas varfan des-
de un 2 a un 5 por ciento sobre la base antedicha. Las tempe-
raturaes aplicables para la realizacidn del tratamiento de pu~

rificacidn con dcido sulfirico varian de 15¢ a 752C. Un campo
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de variacién particularmente preferido para las temperaturas
de tratamiento es el de 202 a 40¢C. Un procedimiento adecua~-
do para tratar el alquilato consiste en afladir la cantidad de
decido sulfirico que vaya a ser usada directamente sobre el
alquilato, mantenido a la temperatura de tratamiento deseada,
mientras se agita répidamente la mezcla. Generalmente, el agi-
tado continuo durante unos cinco minutos es suficiente para
efectuar satisfactoriamente la purificacidn del alquilato. Wo
obstante, la seleccidn del Sptimo tiempo de contacto viene re-
gida por condiciones tales como la fortaleza del dcido emplea-
do, la temperatura mantenida durante el tratamiento, y también
la relacidn existente entre el dcido sulfirico y el alquilato
utilizado. Segin se ha dicho, un periodo de agitacidn de unos
cinco minutos es suficlente para el tratamiento del alguilato
de acuerdo con las condlciones preferidas antes enumeradas. En
general, el tiempo de contacto no necesita exceder de media
hora.

Después del tratamiento con dcido sulfirico, se deja

"sedimentar la mezcla durante un tiempo suficiente; después de

ésto, se extrae la capa inferior de dcido. El alquilato asi
tratado puede ser puesto directamente en reaccidén con el tri-
6xido de azufre. Se prefiere, sin embargo, acondicionar mds
este alquilato con objeto de eliminar toda traza de componen-
tes acidicos. Bsta fase de limpieza puede efectuarse mediante
el lavado con una base dbluida en agua del alquilato, seguido
por un lavado con agua y secado. Un método alternativo para
eliminar las pequefias cantidades de Zcido pmesentes en el
alquilato tratado, consiste en poner en contacto el alquila-
to con un absorbente adecuado, por ejemplo, arcilla basica,

carbdn activado o similares.
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Con objeto de ilustrar wds a fondo esta invencidnm,
se detalla el ejemplo que sigue. Segin se ha indicado, este
ejemplo se da principalmente para finas de ilustracidn y, de
acuerdo con ésto, cualguier enumeracidn o detalles conteni-
dos en el mismo no deberan ser interpretados como limitacio-
nes de la invencidn excepto en la extensidn en que se expre-
sen eh las reivindicaciones anexas. Todas las partes mencio-
nadas se entienden por peso, a menos que se indigque otra co-
S8

EJEMPLO

Se recupero una fraceidn de parafinas C de ca-

107%15
dena recta de un queroseno mediante una operacidén convencional
de cernido molecular. La mezcla de parafinas de cadena recta

fue clorada luego a una temperaturs de unos 120¢C, hasta que

el contenido de cloro combinado alcanzo un 3,4 por ciento,
aproximadamente. Bsto representa un grado de cloracidén de unos
20 mols por ciento.

Dentro de un recipiente adecuado para la reaccidn de
alquilacidn se cargaron 1.000 partes de la mezcla de parafina
parclalmente clorada descrita antes, 10 partes de cloruro de
aluminio y 705 partes de benceno. La mezcla reacclonante fue
calentada a 65¢ con agitacién. El cloruro de hidrdgeno forma-
do durante el curso de la reaccidn fue dejado salir del reci-
piente de reaccidn de alquilacidn. El progreso de la reaccidn
de alquilacidn fue seguido mediante la periddice retirada de
muestras y andlisis de su contenido en cloro. Se mantuvo la
mezcla reacclonante a la temperatura indicada durante 90 mi-
nutos, en cuyo momento el nivel de cloro era nulo, lo que indi-
caba la reaccidn sustancialmente completa de los cloruros alqui-

los presentes en la mezecla de reacciodn.
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Se dejd reposar la mezcla de reaccidn de alquila-
cidn durante 180 minutos, y se retird el catalizador agota—
do en forma de productos lodosos, La mezcla cruda resultan-
te de la reaccidén fué espumada para retirar el benceno no
reaccionado, sometiéndole luego a destilacidn para separar
las parafinas libres. Después, el producto alquilato fué
fraccionado para rendir una fraccidn compuesta sustancial-
mente por bencenos monoalquilo. El campo de variacidn del
punto de ebullicidn de esta fraccidn era de 2732 a 3702C,

Partes de la fracecidn de alquilato recuperada fue-
ron tratadas con dcido sulfirido concentrado siguiendo el
procedimiento general de cargar el alquilato en un recipien-
te de mezclado adecuado, llevandolo a la temperatura desea-
da de tratamiento y afiadiéndole rédpidamente el decido sulfi-
rico concentrado, calentado a la misma temperatura aproxi-
madamente que la del alquilato. Las condiciones especifi-
cas utilizadas en las operaciones realizadas a titulo de
ejemplo, juntamente con los resultados obtenidos en térmi-
nos del color observado para las sales de sulfonato sédico
del alguilato obtenido por sulfonacidn del alquilato con
tridxido de aszufre y su posterior neutralizacidn con cdusti-

ca, se dan en la Tabla I que sigue:
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TABLA I
Porcentaje Nivel de tra- Temp. Tiempo Color del
HZSO4 E?g%eﬁﬁgéo ec min. suégg%ato
2 4
5. Operac. 1 0 Ninguno - - 1.20
2 o7 .15 57 5 .15
3 97 .05 57 5 .27
4 97 «15 38 5 .15
5 97 .05 38 5 .17‘
10, 6 97 .04 38 5 .17
' T 97 .02 38 5 .28
3 93 .15 57 5 .31
9 93 .05 57 5 .27
10 100 .02 38 5 .15
15. RCD* = Densidad relativa de color de uma solucidn acuosa al
4 por ciento del sulfonato, comparada con una solucidn stan-
fard de dicromato; las lecturas de color fueron tomadas con
Colorimetro Klett Sammerson, usando una célula de 4 cm y wn
filtro del Ne¢ 42,
20. N_ 0 T A
Ta Patente de Invencién, que se solicita por veinte
afios, para Rspafia, de acuerdo con la vigente Legislacidn, de-
bera recae; sobre: "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE SALES SUL~
FOUADAS DE COLOR CLARO DE ALCARILOS", segin las caracteristicas
25. esenciales de las siguientes:

REIVINDICACIONES

18,~ Procedimiento de preparacién de sales sulfona-
das de color claro de alcarilos, los cuales son obtenidos por

la alquilacidén de un exceso de benceno en presencia de cloru~

30, ro de aluminio con una parafina normal 610—015 parcialmente
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clorada o mezcla de las mismas, y caracterizado porque compren—
de las siguientes fases: (1) destilacidn de dicha mezcla de
reaccidn de alquilacidn para recuperar una fraceidn alquila-
to que hierve entre unos 2702 y 3702¢; (2) la puesta en inti-
mo contacto de dicha fraceién alquilato, a una temperatura
comprendida entre unos 152 y 752C., con dcido sulfurico en
cantidad del 1 al 25 por ciento y con un contenido de sulfa-
to de hidrdgeno aproximadamente del 85 al 100 por ciento; (3)
la recuperacidn y sulfonacidn de la fase alquilato tratada
antes del paso (2) con tridxido de azufre y la subsiguiente
neutralizacién del producto dcido sulfénico resultante con
una base soluble en agua.

28,- Procedimiento de preparacidén de sales sulfona-
das de color claro de alcarilos, los cuales son obienidos por
la alquilacién de un exceso de benceno en presencia de cloru-
ro de aluminio con un producto de cloracidn preparado por la
reaccidn de 0,1 a 0,4 mols de cloro por mol de una parafina

normal C 0 mezcla de la misma, caracterizado porque

10"015
conprende las siguientes fases: (1) la destilacidn de dicha
mezcla de reaccidn de alquilacidn para recuperar una fraccidn
alquilato que hierve entre unos 2702 y unos 3702C; (2) la
puesta en intimo contacto de dicha fraccién alquilato, a una

tenperatura comprendida entre uwnos 15¢ y unos 7592C., con del

.1 al 25 por cilento en peso sobre el peso de dicho alquilato,

o del 85 al 105 por ciento de dcido sulfirico; (3) la recupe-
racién y la sulfonacidn de la fase alquilato tratada del paso
(2) con tridxido de azufre y la subsiguiente neutralizacidn
del producto del gcido sulfdnico resultante con una base so-
luble en agua,

38.~ Procedimiento de preparacidén de sales sulfona-
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das de color claro de alcarilos, de acuerdo con lg reivindica~
. ? . Y .
cion 22, en el cuzl dicha fraccidn alquilato es puesta en con-

tacto, en la fase (2), con decido sulfirico al 97 por ciento du-

-rante un periodo comprendido entre unos 5 y unos 15 minutos.

42,~ Procedimiento de preparacidén de sales sulfona-
das de color clero de alcarilos, de scuerdo con la reivindica-
cidn 32, en el que el alquilato recuperado tratado con Acido
sulfurico, en la fase (3) es neutralizado con una solucidn
caustica dilvida y luego lavado con agua antes de la sulfona-
cidn.

8,~ PROCEDIMIENTO DE PREPARACIUN DE SALES SULFONAe
DAS DE COLOR CLARO DE ALCARILOS, .

Segin queda sustancialmente descrito en la presente
memoria, que consta de doce hojas, escritas a méquina por una
sola cara.

Madrid, 21 de Octubre de 1966

CONTINENTAL OIL GOMPANY

P. PrrANCISCOGARCIA CABREIZO,
P. P
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