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Resumen del Descubrimiento

ﬁl lodo suspendido del catalizador de haluro de
aluminio es separado del alquilato dgtergente crudo median-
te la introduccidén de una centidad suficiente de amoniaco
anhidro en el alquilato detergente con el fin de coagular
el lodo suspendido. El-lodo coagulado puede ser luego sepe-—

rado del alqﬁilato detergente.

. Pondo de la Invencidn

Campo de la Invencién

Esta invencidn se refiere a los alquilatos deter-
gentes. Mis particularmente, la presente invencién concierne

a un método pars la separacidn del lodo suspendido del cata-

lizador de haluro de aluminio de los alquilatos detergentes,

evitando as{ la presencis de cuerpos de color y precursores
sulfonados de color de los alquilos-n preparados usando clo-
ruroé de alquilo u olefinas como agente alquilador antes de
la conversidén del mismo en sales derivadas del deido sulfd-
nico por medio de la sulfonacidn con agentes sulfonzadores
tales como el anhidrido sulfﬁrieé, dcido sulfdrico y oleum,

Descripeidn del Arte Anterior

Es bien conocida la preparacidn de detergentes so~
lubles en agua mediante la sulfqnacién, bien sea con oleunm o
bien con ahhidrido sulfirico, de alauilatos detergentes obte-
nidos por alquilacién de un exceso de un compuesto aromdtico,
generalmehte benceno, con una olefina que tenga de 8 a 18
dtomos de carbono. El arte ha avanzado mﬁcho en la prepara-
cidn de este tipo de detersivos, particularmente, con reg-
pecto a las téenicas para obtener productos relativamente
puros que se aproximen e la blancura en el color. Aunque

ung moderada descoloracidn de los sulfonados de alquilo
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benceno no tiene efecto perceptible en sus propiedades de
actividad sobre las superficies, el buen color para estos
productos se ha convertido en un requerimiento primordisl
por parte del fabricante o formulista de la composicidn de-
tergente en que se emplean prevelentemente estos productos
detersivos,

En la febricacidn de alquilatos detergentes de
acuerdo con la reaccidén de Friedel-Crafts, en la que un haluro
de aluminio, como el cloruro de aluminio, se emplea como cata-
lizador en la alquilacién, se obtiene un alquilato crudo que
contiene ung cantidad apreciable de lodo en suspensién. El
lodo estd constituido principalmente por complejos del cata-
lizador agotado y compuestos de hidrocarburos aromdticos.

Ia mayor parte del lodo se separard ficilmente mediante una

operacidén de sedimentacién por gravedad. Pero, una pequefi{si-

‘ma cantidad de lodo, del orden de 0,7 por ciento, o menos, no

puede ser retirada en esta forma. La presencia de esta peque-~
fia cantidad de lodo afecta adversamente la calidad del alqui-

lato obtenido. Ademds, cualquier parte del alquilato que se

destine a un proceso de recirculacidn debe encontrarse sus-

tencialmente exento de lodo.

Los procedimientos de purificacién generalmente
utilizados pars la separacién del lodo del producto alquila-
to, con el fin de preparar sales sulfonadaes de color claro
de los detersivos antes mencionados, incluyen métodos mecd-
nicos de separacidén que consumen mucho tiempo, tales como -
la filtracidn, sedimentacidn prolongada y otros, y iratamien-
tos fisicos caros como el tratamiento de la reaccién'de algquie -
lacién cruda con deido sulffirico concentrado antes de la recu-

peracidn de una fraccidn adecuade del alquilato para su con-
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versidn en sus derivados del dcido sulfénico. Otros métodos
incluyen la adicidén de una pequefia cantidad de agua al pro-
ducto slquilato para coagular el lodo suspendido de forma
que éste pueda ser geparado. Sin embargo, surgen problemas

5. en el empleo del agug como agente coagulador del lodo sus-
pendido, ya que el agua hidrolize el lodo y produce la libe-
racién de la parte orgénica del complejo catalizador, cono-
¢lda como "aceite desprendido" gue pasa al alquilato deterw
gente produciendo un deterioro en la calidad del mismo. En

10. vista de ésto, se busean constantemente nuevos y mejores mé-

" +todos pars la separacidn del resto del lodo del alquilato

obtenido.

Sumario de la Invencidn

Ia presente invencidn consiste en un método de pu~
15, rificacidén para obviar la presencis de lodo suspendido y,
con ello, la presencia de precursores sulfongsdos de color
cuye presencia es propiaie en los alquilstos preparados con ha
luro de aluminio, tal como el cloruro de aluminio o el bromu-
ro de aluminio, la condensecidn catalizada de unha parafina -
20. normal u olefina parcialmente clorada, con un compuesto arilo
tal como el benceno. Especificemente, este método implica, bi
sicemente, la introduccién de una cantidad suficiente de amo-
niaco anhidro en el alquilato detergente crudo con el fin de
coagular el lodo suspendido. El lodo coagulado es luego sepa-
25. redo del alquilato detergente, consiguiéndose asi un alquilae-

to detergente purificado.

Objetos de la Invencidn

Un objeto de esta invencidn es el de retirar el lo-
do suspendido del catalizador de haluro de aluminio del alqui-

30. lato detergente crudo. Otro objeto de esta invencidn es la =



10.

15.

20.

25.

300

provisién de un método econdmico, eficiente y simplificado
de separacién del lodo suspendido de los alquilatos deter-
gentes crudos, obviando asl la presencia de cuerpos de co-
lor y precursores sulfonados de color de los alcarilos-n
preparados usando cloruros de alquilo u olefinas como agente
aelquilador antes de la conversidn de los mismos en ssles de-
rivadas del dcido sulfénico por medio de un agente sulfona-
dor.

Deseripeidn de las Incorporaciones Preferides

Log alguilatos detergentes purificados de acuerdo

con la presente invencidn, puede ser cuslquier alquilato de-

_ tergente en el que se haya empleado un haluro de aluminio,

como el e¢loruro o bromuro de aluminio, como cataiizador de
alquilacidn en la preparacidén del alquilato detergente. Con
el fin de ilustrar més amplismente la invencidn, el método de
preparacién de alquilatos detergentes, segin se ha estableci-
do en la Patente de Estados Unidos ne 3,316.294 (1967), se ha
incorporado parcialmente aqui,

En la preparacidn de alquilatos detergentes, uns
parafina-n que tenga fe 8 a 18 &tomos de carbono, aproxima-
damente, es parcialmente clorade para producir parafinas mo-
nocloradas. Puede emplearse cualquiera de las fases convenw-
cionales de cloracién de vapor o liquido en las parafinas.

No obstante, con independencia de la téenica de cloracidn
gque se emplea, el grado de cloracidén debe ser al menos de
10 mols por ciento y de no mds de 35 mole por ciento.

Ia relacidn entre el cloro y la parafina a clorar
puede ser variada sobre un rango de 1:3 a 1:10, aproximada-
mente, sobre la base mol. Sin embargo, ea preferible operar

con una relacién de 1:5 mols, aproximedamente, de cloro y



5

10.

15

20.

25.

30.

-6 -

374591

parafina, respectivamente, desde un punto de vista econdmi-

co, debido a que el empleo de cantidades muy bajas de cloro
exige un excesivo recirculado de la parafina. Después de que
la mezecla de parafina hs sido clorada adecuadamente, el pro-
ducto halogenado es purgado del subproducto HC1l y del cloro
no reaccionado. El purgado puede conseguirse fécilmente -
smpleando un gas inerte como, por ejemplo, nitrdgeno.

Parae la cloracidn térmica de la fase de vapor, son
practicables temperaturas de 230 a 35092C. Sin embargo, mas
importante que la temperatura, es la velocidad de espacio ¥y
el tiempo de residencia. Con objeto de evitar reacciones del
tipo de combustidn incontroiada del cloro y alcano, es nece-
sario una velocidad lineal de 8,53 m. por segundo, por lo me=-
nos. Con esta velocidad tan alta, un tiempo de residencia de
.5 a 1 segundo dard una buena conversidn de los reaccionantes
en productos.

Las temperaturas de cloracidn de la fase liguida
puede ser desde la temperatura ambiente hasta unos 200¢C.
Con catalizadores fotoquimicos o de otra clase, pueden -
emplearse temperaturas todavia mds bajas y conseguir bue-
nas velocidades de reaccidn. Debe recordarse que la clora-
cién de un alcano es una reaccidn exotérmica ¥, por tanto,
cuando se deses conducir la reaccidn a una tempersturs de-
terminada, la reaccidén debe ser iniciada con una tempera-
ture bastante inferior a la desdada con el fin de compen=
sar el incremento de temperatura que resultard como conse-
cuencia del calor de reaccidn. E1l tiempo de cloracidn varis
ampliamente y depende de la relacidn cloro a parafina utili-
zada, temperatura, etc. El tiempo necesario pars efectuar

el grado de cloracidn deseado bajo cualquier determinado -
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grupo de condiciones puede ser determinado experimentalmente

con facilidad. El producto de cloracidn es luego empleado co-
mo componente alquilatable en el sﬁfsiguiente paso de alqui-
lacidn.

En igual forma, los alquilatos detergentes purifi-
cados por la presente invencién pueden ser cualquiera de los
alquilatos detergentes preparados mediamnte la alquilacidn de
un hidrocarburo aromitico, tal como el benceno, homdlogos del
benceno, incluyendo el tolueno, benceno ebtilo, xileno, isopro-
pilbenceno, butilbenceno, etc.; cimeno y sus homdlogos y naf-
taleno y sus homdlogos, con olefinas que contengan de 5 a 18
dtomos de carbono, tal como el isobutileno etileno, hexileno,
octileno, dodeceno y similares, en los que se emplee ¢como ca-
talizador de alquilatacidén un haluro de aluminio, tal como el
cloruro o bromuro de aluminio. Un proceso de esta clase es el
establecido en la Patente de Estados Unidos n? 3.118.956 (1964)
el cual ha sido incorporado a esta solicitud.

En el peso de alguilacidn, un compuesto hidrocarburo
arilo es puesto en contacto con el producto de cloracidn u ole-
finas, segin el caso, en presencia de un haluro de aluminio co-
mo catalizador, que puede szer cloruro o bromuro de aluminio.
El catalizador preferido es el cloruro de aluminio. E1l bence-
no representa el compuesto arilo preferido pare la preparacidn
de algquilatos detergentes. No obstante, otros compuestos aro-
miticos, tal como el tolueno, xileno, naftaleno y similares,
pueden ser taabien empleados.

La temperatura de alquilacién variard segfin que el
agente de alquilacidn sea un haluro alquilo o una olefins,
Cuando se empleen haluros alquilos como agentes de alquilacidn

la temperatura puede ser variada sobre amplios 1limites que van
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desde la temperatura ambiente hasta unos 80¢C.xUn rango de
temperatura preferido es el comprendido entre 40 y 502C,
Cuando el agente de alquilacidén sea una olefina, la tempera-
tura varia desde unos 5 a unos 359C,

Ia relacidn del compuesto arilo, especificamente
el benceno, con la cantidad de haluro alquilo u olefing uti-
lizados como agente alquilador, puede ser también variada den-
tro de amplios limites. Por ejemplo, estas relaciones pueden
ir desde 1 a 20 mols de benceno por 1 mol del componente clo-
ruro alquilo del agente alguilador. Sobre la base antedicha,
un rango preferido en la relacidn benceno/cloruro alquilo es
el que va de 5:1 g 20:1, respectivamente.

Le cantidad de catalizador alquilador, especificamen-
te cloruro de aluminio, adecuada para efectuar la alquilacién,
puede ser convenientemente basada en el contenido en peso del
cloruro alquilo u olefina en el material de algquilacidn.

Ia reaccidn he alquilacidén puede ser efectuada en
operacidn continua o por tandas. En cualquiera de las formas,
en tiempo de contacto efectivo entre los reaccionantes catali-
zados eg del orden de 5 a 10 minutos. E1l +tiempo preciso, nece-
sario para que tenga lugar la alquilacidn depende, evidente-
mente, de multitud de factores, entre los que hay que incluir
la cantidad de catalizador utilizado, relacidn entre el bence-
no y el cloruro alquilo u olefina utilizado, temperatura, etec.

Bl efluente de la reaccidn de alquilacidén puede ser
introducido en un separador en el que se separa la mayor par-
te del lodo del catalizador haluro de aluminio. Sin embargo,
después de la separacién del lodo del catalizador del alqui-
lato detergente crudo, una pequefia cantidad de lodo cataliza-

dor, generalmente del orden del 0,1 al 0,7 por ciento en peso,
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¥y mds frecuentewente en el rango del 0,1 al 0,3. por ciento

en peso, permanece en suspensidén en el alquilato detergente.
La presencia de esta pequefifsima cantidad de lodo del cata-
lizador, que consiste principalmente en complejos del haluro
de aluminio agotado y en compuestos de hidrocarburos aromdti-
cos, afecta sdversamente la calidad del producto algquilato,
¥ya que el lodo suspendido produce una coloracidn indeseable
an log productos de sulfonscidn del alquilato detergente.

Asi pues, es a la separacidn del lodo suspendido en el algui-
lato detergente a lo que se dirige esta invencidn.

Hemos encontrado ahora que cuando se afiade un 0,01
por ciento en peso de amoniaco anhidro, sobre la base del pe-
so del alquilato detergente crudo, al alguilato detergente
que contiene el lodo en suspensidén, el amoniaco anhidro coa-
gula y sedimenta el lodo suspendido permitiendo la ficil re-
tirade de éste del alquilato detergente por cualquier medio
apropiado, tal como la sedimentacidn, centrifugacidn, preci-
pitacién electrostdtica o similar. Ademis, el exceso de amo-
niaco anhidro que pudiera emplearse sobre la cantidad necesa-
ria no perjudica la calidad del alquilato deterzente. No obs-
tante, preferimos emplear del 0,01 al 0,2 por ciento en peso
de amoniaco anhidro, sobre la base del peso del alquilato de=-
tergente crudo en la prdctica de la presente invencidn cuando
el algquilato detergente crudo contenga del 0,7 por ciento en
peso, 0 menos, de lodo sugpendido.

Otra ventaja de la utilizacidén del amoniaco enhidro
para coagular y sedimentar el lodo aoagulado, es que no hay que
enfrentarse con la necesidad de retirar el lodo coagulado den-
tro de un tiempo relativamente breve para impedir la hidrédli-

sis del lodo..El amoniaco anhidro no hidroliza el lodo, por
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o que no se presenta el problema de la liberacién de la par-

te orgdnica del complejo catalizador en el aslquilato detergen-
te. .

El amonisco anhidro empleado en lg presente inven-—
c¢idén puede encontrarse en formaz 1iquida o gaseosa, Sin embar-
g0, debido a las condiciones normales del proceso, se prefiere
el amoniaco anhidro gaseoso. Esto viene apoyado, ademds, por
el hecho de que el alquilato detergzente crudo es mantenido nor-
malmente a una temperatura comprendida entre 20 y 902C, com
preferencia, entre 25 y 609C, durante le adicidn del amoniaco
anhidro. Sin embargo, si por cualguier motivo fuers deseable
mantener el alquilato detergente crudo a temperatura menor, po-
dria emplearse amoniaco anhidro en estsdo liquido.

El amoniaco anhidro empleado para coagular y precipi-
tar el lodo suspendido, presente en el alguilato detgrgente,
puede ser también introdycido en el alquilato detergente como
gmoniaco enhidro disuelto en un hidrocarburo poritedor. Puede
emplearse cualquier hidrocarburo portador apropiado. Sin em-
bargo, preferentemente, el hidrocarburo portador debe ser el
mismo que el compuesto arilo, tal como benceno, tolueno, xile-
no, naftaleno y similares empleado en el paso de algquilacidn
en la produccién de alquilatos detergentes.

Con el fin de ilustrar mejor la invencidn, se deta-
1la el siguiente ejemplo. No obstante, este ejemplo se da prin-
cipalmente con fines de ilustracidn, y cualquier enumeracidn de
los detalles contenidos en el mismo no deberd ser interpretada
como limitaciones de la invencidn, con excepeidn de las expre-

sadas en lag reivindicaciones anejas,
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Una muestra de alquilato detergente crudo, produc-
to de reaccidn obtenido mediante la slquilacién del benceno
con parafings parcislmente cloradas 012-014, utilizando el
eloruro de aluminio como catalizador, y gue contenia el 0,15
por ciento en peso, aproximadamente, de lodo del catalizador,
fué trateda con el 0,01 por ciento en peso de amoniaco gaseo-
so anhidro, sobre la base en peso de la mezcla alquilato de
reaccidn, y a unos 252C, Con la adicidn del amoniaco anhidro,
se coaguld y sedimentd répidamente dejando un alquilato deter-
gente crudo, claro y casi blanco. Se tomaron muestras del alqui-
leto detergente crudo después de 1 y 30 horas de sedimentacidn
del lodo. Las absorciones U. V. en una muesira de control no
tratada, y en las muestras tratadas, después de su neutraliza-
ceidn y secaéo, fueron las siguientes:

Absorcidén U.V. Tiempo de se-

a 368 uM dimentacién
Muestra de control 0,75% -
Muestra tratada con 0.01% de &
amoniaco anhidro 0,24 1 hora
Muestra tratada con 0,01% de «
amoniaco anhidro - 0,22 30 horas

% las mediciones se hicieron después de neutralizar ol alqui-
lato detergente con una solucién de hidréxido sédico al 57
y el secado del alquilato detergente crudo purificado.

Los datos que anteceden ilustran con toda claridad
que el amoniaco anhidro es un medio excelente pare la separa-
cién del lodo. Ademds, los datos ilustran que el alquilato de~
tergente asi tratado no se deterlora con el tiempo, por lo que
no hay que hacer frente al problema de la rdpida retirada del

lodo coagulado para prevenir que el lodo sufra una hidrélisis
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lenta y libera aceites indeseables "sprung oil" en el alqui-
lato detergente, productos cuya separacidn resulta dificil y
cara.

Ia absoreién U. V. de los alquilatos detergentes
resultantes, neutralizados, del ejemplo anterior ilustra la
medicién relative de la cantidad de lodo de catalizador en
suspendidn en cada una de las muestras del alquilato deter-
gente purificado,

N O T A

La Patente de Invencidn, que se solicita por vein-
te afios, para Espafia, de acuerdo con la vigente Legislacién,
deberd recmer sobre: "METODO DE PURIFICACION DE ALQUILATOS
DETERGENTES", segin las caracteristicas esenciales de las si-

guientes:

REIVINDICACIONES

18,~ MBtodo de purificacidn de alquilatos detergen-
tes, para separar el lodo suspendido de haluro de aluminio-hi-
drucarburo aromitico de un alquilato detergente crudo prepara-
do por alquilacidén de hidrocarburos arilos con cloroparafinas

u olefinas, en presencia de un catalizador de un haluro de alu-

minio, el cusl comprende:

a) la introduccién de una cantidad suficiente de amoniaco anhi
dro en dicho alquilato detergente ¢rudo para coagular y preci-
pitar dicho lodo; Yy
b) la separacidn de dicho alquilato detergente del lodo coagu~-
lado vy precipitado y la recuperacidn de un alquilato detergen-
$e purificado. .

25.- Método de purificacidn de alquilatos detergen-
tes, de la reivindicacidn 18, en ol que dicho lodo suspendi-

do esté presente en une cantidad del 0,1 al 0,7 por cieato,
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aproximadamente, en peso basado sobre el peso total del

alquilato detergente,

38.- Método de purificacibn de alquilatos deter-
gentes, de la reivindicacién 12, en el que el paso (a) se
efectia o temperaturs comprendide entre unos 20¢C y unos
95¢C.

42.- Método ds purificacién de alquilatos deter-
gentes, de la reivindicacidén 3%, en el que dicha tempera-
tura estd comprendids en un rango de unos 252C a 602G,

58 .- Método de purificacién de alquilatos deter—
gentes, de la reivindicacién 12, en el que dicho haluro de
aluminio que se emplea como catalizador es seleccionado en
el grupo que consta de cloruro de aluminio y bromuro de alu-
minio.

68.~ Método de purificacién de alquilatos deter-
gentes, de la reivindicacidén 42, en el que dicho amoniaco
anhidro estd en estado gaseoso y se encuentra presente en
una cantidad comprendida en el rango del 0,01 al 0,2 por
ciento en peso, aproximsdamente,

78 .- Método de purificecién de alquilatos deter-
gentes, de la reivindicacidn 68, en el que dicho amoniaco
anhidro es dispersado en un portador hidrocarburo arilo si-
milar a dicho hidrocarburo arilo empleado en el paso de al=-
quilacidn para la preparacidn de alquilatos detergentes.

83 .- Método de pﬁrificacién de alquilatos deter-
gentes, de la reivindicacidn 72, en el que dicho hidrocar-
buro arilo es el benceno.

98 .-~ METODO DE PURIFICACION DE ATQUILATOS DLETER-
GERTES.

Segin queda sustancialmente descrito en la pre-



sente memoris, que consta de catorce hojas, escritas a mé-
quing por una sola cara.
Madrid, 15 de Diciembre de 1969
CONTINENTAL OIL COMPANY
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