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PATENTE
DE
INVENCION

Jpor "UN PROCEDIMIENTO PARA TA REFINACION DE ALCOHIL BENZOLES
LINEALES", a favor de la firma alemana CHEMISCHE WERKE HULS
Aktlengesellschaft, domiciliada en 4370 MARL, Republioa Fede-

ral Alemans.

MPFMORTA DESCRIPTIVA

El invento se refiere a un procedimiento para la refina-
cidn de hidrocarburos mezoldndolos con deido fluorhidrico 1i-
quido y separando la fase inorginica.

Los alcohilbenzoles sirven principalmente para la obten—
cién de sustancims en bruto para detergentes del tipo de los
sulfonatos., Para este fin de aplicacién se ponen a los gleo-
hilbenzoles diversas condiciones: los compuestos han de ser
incoloros e inodoros, y no deben contener dialcohilbenzol, ni
tampoco sustancia de partida no transformada,

Ha sido propuesto ya el refinar alcohilbenzoles de cadena
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ramificada, mezcldndolos para ello con dcido fluorhidrico y,
una vez separada la capa de dcido que contiene las impurezas,
se trata la capa orginica por via destilativa /patente alemena
ne 1,114,174/s :

] Ahora bieny el inconveniente de este procedimiento sstriba
en qﬁe la realizacidn ha de llevarse a cabo en presencia de
grandes centidades de benzol. Por obtra parte parece imprescin-
dible el benzol en esta forma de prooédimiento, puesto que en
la patente alemana precitaeda se llama repetidas veces la aten=
cidén sobre el hecho de gque en ausencia de benzol la refinscidn
del HF origina una subida indeseable del contenido de dialco-
hilbenzol, siendo el benzol preciso para evitar un empeoramien-
to del olor, y de que on ausencia de benzol no es posible me-
jorar el color de los alcohilbenzolsulfonatos ulteriores. Es-
tos motivos haoen necesario, tal como se hace resaltar, elegir
relaciones moleculares muy altas entre el benzol y el alcohi-
iatoa
A la vista de este estado actual de la téenica, no era de

esperar gue pudiera refinarse con ventaja en ausencia de ben-

2ol otros aloohilbenzoles, que no fueran los remificados,

Ahora bien, ante la natural sorpress, se ha comprobado
que puede prescindirse del benzol si se emplean como hidrocar-
buros alcohilbenzoles de cadena recta. .

Por alcohllbenzoles de cadena recta deben entenderse los
que en la cadena lateral lineal contienen de 8 a 16, con pre-
ferencia de.10 a 13, dtomos de carbono. Estos compuesios se
obtienen, de la manera en si conocida, haciendo reaccionar,
por ejemplo, cloruros de alcohilo en presencia de cloruro de
aluminio, o0 bien adicionando benzol a olefinas obtenidas me-

diente eracking o deshidrogenacidn @e parafinas, o bien me-
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diante clarizacidn deshidrogenante.

El deido fluorhidrico se emplea en forma liquida, Debe es-
tar ampliamente deshidratado, puesto.que'ello ofrece la venta-
Ja de poder trabajar en aparatos baratos de acero al carbono.

5e Ahore bien, por oira parte se ha demostrado ser ventajoso
para una buena separacién de las fases, el que el 4cido fuor—
hidrico tenga un pequefio contenido de agua, preferentemente de
0,01 a 104 y en especial de 0,1 a 0,2%,
Bl 4cido fluorhidrico se emplea en una relacidn de peso con
10, respecto al alcohilbenzol en bruto de, por lo menos, 0,05 : §,:,
convenientemente de 0,2 : 1 hasta 5 ¢ 1 y de preferencis de
0,5 ¢ 1 hasta 1 ¢ 1.

Como temperatura para el proceso de mezcla, es apropliada

la gema de por debajo y de por encima del punto de ebullicidén
15, del dcido fluorhidrico. Especislmente indicadas son las de

- 10 hasta 10020, Se prefieren especialmente temperaturas de

entre 20 y 3596., puesto que en esta gema, comparada con tem-

pereturas més’bajas, el efecto de purificacidn es ya en extre-

mo bueno, no originando tampoco la presién del vapor del HF
20, gastos especiales de aparatose.

El tiempo de permenencia de la mezcla de deidofIuorhfidrico
—alcohilgtdé, no tiene influenclia alguna sustancial- en la cali-
dad del producto refinado, que mds bien viene determinada por
el grado de mezcla de las fases heterogéneas.

25 Para mezclar el alcohilbenzol con el tédeido fluworhidrico
. resulta apropiado, tratdndose de un método discont{nuo de tra-
bajo, por ejemplo un recipiente de acefo al carbono resisten—
te a la presidn, dotado de agitador.
Pambidn se puede trabajar de manera cont:f.nua, por.e;jemplo,

30. mezelando el alcohilbenzol y el feido fluorhidrico Intimamente
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con ayuda de una bomba mezecladora de scero fundido o de acero
al cromoniquel, o0 bien utilizando uno o mds inyectores para
efectuar la mezcla, pudiendo el alcohilbenzol servir como agen-
‘te propulsor. I

Despuds de mezclarsse, se conduce la mezcia de refinacién
a un recipiente separador, por ejemplo, una bombona separadora,
donde tiene lugar una separacién répida y limpia de las fases,

La fésa superior, purificada, de alcohilbenzol se sigue tra-
tando, para lo cual, por ejemplo, se extrae mediante destila-
oibn el feido fluorhidrico residual, disuelto en el alcohilben-
zol, utilizando para ello vapor de Benzol recalentado y una co-
lumna de afinacidn; el benzol en sl puede entonces ser elimina-
do al vacio o mediante la insuflacidn de vapor de agua, a tra-
vés de wna torre de contacto montada a conbinuacidn, para evi-
tar las altas temperaturas perjudiciales para el alcohilato.

Bl dcido fivorhidrico restante en el alcohilbenzol puecde ser
eliminado también ampliamente a 150 hasta 1%596., haeiendo pa=
sar para ello la fase orgdnica a través de uné torre de contacto
que funcione bajo vacio, y volverlo a recuperar en wn dispositi-
vo de lavado montado a continuacidn y cargado con disolventes
orgdnicos (convenientemente sustancias empleadas para la alcohi-
lacidn).

En el caso de que entonces fuera todavia'neeesario, se pue=
de hacer seguir una neutralizacidn del alecohilbenzol puro, mez-
clendo para 6110 la fase orgénica con lejfa de potasa, y secan-
do despuéds de la separacidn.

Bl deido fluworhidrico separado, en su calidad de fase in-
orgdnica inferior que contiene las impurezas disueltas, se libe-
ra mediente destijacidn de los resfduos alquitranados, pudiendo

entonces ser utilizado de nuevo.
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Por este método de trabajo se obtiene, por uma parte, wn
alcohilbenzol refinado, claro e inodoro, cuya proporcidn de di-
fenilalquenos y de dialcohilbenzoles no ha aumentado como con-
secuencia del proceso de refinacidn, y que despuds de la sulfo-
nacidn con tridxido de azufre proporciona sulfonstos claros sin
indeseables reacciones secundarias y sin necesidad de blanqueo, -
mientras que, por otra parte, se recupera también un dcido fluor-
hidrieo deshidratado puro, que sirve para nuevas refinaciones,

Este procedimiento, por consiguiente, prescinde por completo
de la utilizacidn de benzol durante la fase de refinaecidn.

Ahora bien, también se pueden mezelar directamente alcohil-
benzol, dcido fluorhidrico y benzol y, una vez separadas las dos
fasges, seguir el tratamiento de ja manera descrita antes.
EJEMPLO 149,

Un elcohilbenzol resultante de la alcohilacidn de benzol
con una olefina lineal con 10 a 13 dtomos de carbono, obtenida
a través de la olorizacién deshidrogenante, se refina con deido
fluorhidrico. Las propiedades del n-alcohilbenzol sin tretaq&
tratado han sido resefladas en la tabla. La refinacidn se lleva
a cabo mezclando vigorosamente a 292C., durante 5 minutos, par-
tes en volumen iguales de alcohilbenzol y deido fluorhidrico,
al que se lé han agregado 0,2% de agua. Despuds de separadas las
dos fases se lava la capa de hidrocarburo superior a efectos de
eliminar el dcido restante, y seguidamente se seca.

En comparacién con el alcohilbenzolho refinado, el produc-
to de la refinacidn tiene las propiedades siguientes, que se
caracterizan sobre todo por un mejor fndice de bromo del alcohi-
lato y un indice de color mucho mejor del sulfonato 503 gin

blanquear.
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n-aleohilbenzol
gin tratar tratado con HF
Aspecto, claro gin variacién
Oloxr ligevamente  précticamente
aromatico inodoro
Color segin APHA 13 10
Densided & 202 C. 0.862 sin variacidn
Tndice de refraccién a 208 C. 1,4855 gin variacidn
Punto de anilina " 142 ¢ gin variacidn
Dialecohilbenzol " 3% gin variacidn
Indice de bromo 0,2 0,01
Andlisis cromatogrdfico de gases gin variacidn
Andlisis de ebullicifn a 760 Torr 285-3052C. sin variacidn
Indice de bromo el sulfonatd ) i
en una solucidn acuosa de sulfo- 20 0,7
nato al 5% (mg/yodo/100 ml), de- J
terminado colorimétricamente
Gomposzcién(determlnada cromato= ,
gréficamente) n~Cl0 5,T% gin variacion
n~Cll 45,00 gin variacidn
n~-012 36,07 ain variacién
.n=C13 13,8% . gin variacidn

Tal como puede apreciarse, habian mejorado sustancialmente por

la refipacidn las propicdades a objetar.

La ventaja especial del procedimiento reivindicado radica en

que , ante la natural sorpresa, resulita posible obtener de manera

especialmente sencilla precisamente los nwgleohilbenzolsulfonatos

exigidos por la técnica moderna y que, fremte a los iscmeros de

cadena ramificada, se caracterizan por su exigida alta desintegra-

bilidad bioldgica, ya que aliora se faoilita ya sustancialmente una

etapa hastgbhora costosa: la refinacidn previa a la sulfonacidn.
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El préceso de refinacidn puede realizarse también en forma
continua, para 1o cual se mezclan {ntimamente cantidades de vo-
lumen igual de aleohilbenwol y dcido fluorhidrico, al que se ha
agregado 0,2¢ de agua, utilizando para ello una bomba mezeclado-
ra, cuyo caudal asciende a cinco veces la centided empleadsa, En
un recipiente geparador montado a continuacién (tiempo de per—
nmanencia hora y media) se separa el alcohilato del deido fluor-
hidrico. Ia fase orginica que se caldea a 130RC. mediante un
precalentador, se conduce a una columna de afinaeién, en la que
gse insufla vapor de benzol recalentado a 1802C. Con ello destie
1an el 4cido fluorhfdrico practicamente en su totalidad, y el
benzol introducido, en un 40% aproximademente, siendo la presién
de 0,4 eitmdsferas menométricas y la temperatura del leyigadero
de 1709C. En una segunda columna instalada a continuacidn se ex—
trae ei benzol restante sin necesidad de intercambiadores adi-
cionales de calor, por medio de destilaeidn al vapor de agua,
insuflado & 3 atmdsferas manvmétricas, teniendo lugar la extrac-
cidn a presidn nommal y en 1 a 2 vueltas. EL producto del levi-
gadero (125 a 1502C.) es conducido & una tercera columna en la
que, bajo vacio, se extrae el agua disuelta, todavia a estas
temperaturas, bajo presidn normal.

Las pr&piedades del producto refinado son similares a las
de la tabla del Ejemplo 19,

EJEMELO 32, '

No ﬁiéne influencia alguna en la calidad del aleohilbenzol
el que el benzol sea agregado inmediatamente a la fase de mozcla
en una magnitud de 20% respecto al alcohilbenzol. El tratemien=
to ulterior se lleva a cabo entonces como en el Ejemplo 22, si

bien sin insuflacidn de vapor de benzol regalentado.
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. El producto refinado tiene las propiedades indicadas en ls

Tabla del Ejemplo 12,

-

¥ 0T A

Hecha la descripcién del presente invento se hace constar,
que esta solicitud se acoge a la prioridad de la solicitud de
patente alemena n? P 19 05 0§l°6, depositada el 12 de Febrero
de 1969, y que se’déclaran como nuevas y de propié invencién
las reivindicaciones siguientes: ‘

l.~ Un procedimiento para la refinacidn de alcohil benzoles
lineales, en ¢l que el procedimiento para la refinacidén de hi~
drocarburos mediante la mezcla con dcido fluorhidrico liquido
y separacifn de la fase inorginica estd caracterisza-
d 0 porgue como hidrocarburos se emplean alcohilbenzoles de
cadena recta.

2.~ Un procedimiento, de acuerdo con la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el dcido fluorhidrico es em-
pleado en una cantidad de al menos 5% en peso, con relacidn al
alcohilbenzol. A

3.~ Un procedimiento, de acuerdo con las reivindicaciones
ly2 caracteriszado porque el dcido fluworhidrico
es empleado en una cantidad de 50 a 100% en peso, con relacidn
al alcohilbenzol.

4.~ Un procedimiento, de acuerdo con las reivindicacionecs
la3 caracterizado porgue el dcido fluorhidrico
contiene 0,01 a 10% de agua.

5.~ Un procedimiento, de gcuerdo con las reivindicaciones
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la4d, caracterizado porque el dcido fluorhidrico
contiene 0.1 a 0.2% de agua.

6.~ Un procedimiento, de acuerdo com las reivindicaciones
lab caracterizado porque la mezcla se lleva a
cabo a - 10 hasta 10020,

7.— Un prooedimieﬁto, de acuerdo con las reivindicaciones
1 a_6, caracterizado porgque la mezcla se lleva a
cabo a 20 hasta 352C.

8o~ Un procediﬁiento, de acuerdo con las reivindicaciones
a7 caracterizado porque el procesc de la mez-
cla se lleva a cabo en presencia de 5 a 300% en peso de benzol,
con relacidn al aleohilbenzol.

9.~ Un procedimiento para la refinacidn de alcohilbenzoles
lineales.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria que

consta de nueve hojas foliadas y mecanografiadas por una sola

Is
5

carae

! \
Madrid, a 31 de Enero ide 1970
i

rirmass; JOSE RODRIGUERL
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