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Extracto de la descripeidn

7 Se separa dcido sulffrico de una solucidn en
hidrocarburo de 4cidos sulfdnicos solubles en aceites
que contienen una proporcidn menor de dcido sulfirico,
pesando dicha solucidn a través de un lecho de resina
de cambio idnico microrreticulsr. Ie proporcibn de éci
do sulfirico separade es de hasta ocho veces la capaci-
dsd tebrice de la resina.
Descripeidn

Tundamento 7

Los &cidos sulfénicos sblubles en acelites son
importantes productos del comercio actual, en el sentido

de que sus sales metdlicas tienen muchos usos. Por ejem—

plo, pueden émplearse como aditivos para aceites lubricen-

tes y como inhibidores del moho. ILos sulfonatos metélicos
sobrebasificados son particularmente utiles como aditivos
para lubricantes de métores de combustibén interna y die-
sel marinos.

Habitualmente se preparan los &cidos sulfonicos
gsolubles en aceites tratando un hidrocarburo adecuado con
decido sulfirico fumante o tribdxido de azufre. Como se -
nsa un exceso de agente su;fonador, los dcidos sulfénicos
erudos contienen ordinariamente una proporciﬁn menor de
Lcido sulflrico. A menos que éste sea sustancialmente -
gseparado, los sulfatos metdlicos resultantes de la con-
versibn del 4cido sulfénico en el sulfonato metdlico ejer
cerén un efecto adverso sobre la calidad de éstos Gltimos.,
Por ello se han ussado varios medios para separar el dcido

sulffrico. Un ejemplo de método de separacién del dcido

aulffirico es el tratamiento del dcido sulfénico crudo con
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cal. Desgraciadamente, este método presenta varias desven~
tajas, tales como le de requerir la eliminacibén de un exce-
so de cal, sulfato cidlcico y masa del filtro.
He descubierto un método perfecciohado pare sepa-

rar 4cido sulffirico de soluciones hidrocarbirices de dcidos
sulfbénicos solubles en aceites. E1 método se adapte ficil-
mente a una explotacién comercial y tiene la ventaja de -
que puede recuperarse el deido sulfarico.

Técnica anterior

De acuerdo con un articulo publieédo-en "Ind. and
Eng. Chem.", 53, n® 4, paginas 2%5-278 (1961), es sabido -
gque pueden usarse resinas de cambio idnico pare-seperar dci
do sulfirico de dcidos sulfdnicos solubles en agua, por -
ejemplo dcido 5-sulfoisoftélico y venceno-sulfbnico, En
este proceso, la proporcidn de écidos dulfﬁrico'separado
fue, segin se indicd, eproximademente doble a la capacidad
tedrica de cambio idnico. De acuerdo con este proceso,
se retienen sustanciales proporciones del dcido sulfénico
en la resina de cambio idnico.

En asimismo sabido, de acuerdo con folletos de
Rohn and Haas sobre resinas "Amberlyst", que pueden usar
se resinas de cambio idnico macrorreticulares pare sepe-
ror 4cidos de disolventes hidrocarburos y otros no pola-
res. Especificamente, dichos folletos indican que la se-
paracidn de &cido acdtico y dcido sulfirico del benceno
era esencialmente cuentitative el emplearse unos ritmos
de flujo de 2 a 8 volimenes de lecho por hora.

Ta técnica anterior me indica que puedsn usar-

se resinas de cembio idnico macrorreticulares para sepa—

rer dcido sulfirico de écides sulfénicos solubles en —-—
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aceites, en unas proporciones qué hagan comercialmente
factible su empleo. .
Sorprendentemente, he descubierto que pueden -
usarse las resinas de cambio iénico‘macrorreticulares -
pare separar sustanciales cantidades (hasta ocho veces -
su capacidad tebrica) de Acido sulfirico de &cidos sule-
f£onicos solubles en aceites. Asimismo, sorprendentemente,
en resinas de cambio anidnico no gueda retenido sustancial

mente ningin édcido sulfdénico soluble en aceite.

Breve resumen de la invencidn

Expuesta sn 1ineas generales, la presente inven-
cién se relaciona con un método de separacién de fcido sul
flrico de une solucidn hidrocarbérice de écidos sulfonicos
solubles en aceites que contiene una proporeidn mehor de =
4cido sulfdrico, comprendiendo dicho método la puesta en
contacto de la referide solucidn con una resina de cambio
iénico macrorreticular.

Preferiblemente, el método separa una proporcidn
de 4cido sulffrico superior al doble de la capacidad tebri
ca de la resina.

Preferiblemente tambidn, el dcido sulfirico es
separado pediante paso de la solueidn hidrocérbﬁrica de
4oidos sulfdnicos solubles en aceites a través de una co-
lumna que contiene & la resina de cambio idnico maerorre-
ticular.

Descripeidn detallade 7

El procedimiento se restringe & los &cidos sulk-

fénicos solubles en aceites. '$a1es 4cidos pueden ser de

caoba 0 naturales o derivados de materiales de sulfonacidn

de hidrocaerburos sintéticos. Para que se considere solu=
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ble en aceites, el &cido requiere generalmente que la pir-
cién hidrocarburo del dcido sulfénico tenga un peso molecu
lar comprendido entre 350 y 1000, Preferiblementé, la por-
cidén hidrocerburo del &cido sulfénico tiene un peso molecu~
lar comprendido entre 400 y %OO. '

Acidos sulfdnicos solubles en aceites particular-
mente adecuados derivan de hidrocarburos alcarilos que tie-
nen el requerido pe;o molecular. Ia mited arilo del hidro-
carburo slecarilo puede derivar de benceno, tolueno, xileno
o naftaleno, siendo preferible el benceno. El hidrocarbu-
ro alcarilo puede ser monosustituido o disustituido, siem-
pre que se satisfaga el requisito relativo al péso molecu~
lar. Los grupos alguilos pueden ser de cadenarrecta 0 re~
mificada. Preferiblemente, los grupos alquilos son de ca-
dena recta cduando el compuesto arilo es disustituido, pues-—
0 que los hidrocarburcs di-n-alcarilos sulfonsn mucho me-
jor que los hidrocarburos alcerilos de cadens dirrsmifide—
da. ‘

Ejemplos especificos de dcidos sulfdnicos parti
oularmente adecuados incluyen & los derivados de log si—
guientes hidrocarburos: postdodecilbenceno, que se descri-
be en muchas patentes estadounidenses, por ejemplo en la
n® 3.150,088; el alquilato dimero, que es sustancialmente
uﬁ monoalcarilo de cadena larga y se describe en la paten
te estadounidense n? 3.410.925; el "NAB Bottoms", que con-
tiene une proporeidn sustenciel de di-n-alcarilos y se -
describe en la patente briténica n? 1.146.935.

Debe destacarse que el proceso de mi invencidn
es adecuado pars ssparar 4cido sulfiirico de cualquier dci

do sulfénico soluble en asceites. Ademés, se supone que -

el término "deido sulfénico soluble en aceites" es sufi-
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cienteﬁente bien conocido en la técnica para que sea nece-
saria une adicional descripeidn del mismo.

Tal como se emplea en el proceso de-mi inven=
cibn, el dcido sulfénico soluble en aceites es un disol-
vente hidrocerburoc. E1 disolvente hidrocarburo puede -
gser cualquier material, volétil o no volétil, en el que
el dcido sulfdénico soluble en aceites forme una solucidn
fluida a temperaturas ambientes. Ejemplos especificos =~
de adecuados hidrocarburos no voldsiles incluyen al acei
te blapeo y el aceite pdlido (cuyos dos términos son bien
conocidos por los expertos en la meteria). Ejemplos esps
cificos de adecuados hidrocarburos volatiles incluyen al
benceno, nafta de petrdleo, disolvente Stoddard; hexano y
heptano. Son preferibles los disolventes hidrocarburos -
voldtiles y, de éstos, los més preferidos son los no arg
méticos. '

Ia proporcibn del &cido sulfénico soluble en -
aceites presente en el disolvente hidrocarburo estd limi
tade solemente por la viscosidad de la solucidén. Bs evi
dente la conveniencia de usar una solucidn del dcido sul
fénico soluble en aceites que fluya fAcilmente & través -
de un lecho de resina. Generalmente, la méixima proporci6n
de 4eido sulfdénico soluble en aceites presente en el disol
vente hidrocarburc es del 60% en peso aproximadaﬁente. Pre
feriblemente, la proporcidn de dcido sulfénico soluble en
aceites presente en el disolvente hidrocarburo no seré su~
perior al 25% en peso eproximadamente.

| En gpneial, los decidos sulfdnicos solubles en -
aceites derivados de materiales de alimentacidn hidrocar-

bures sintéticos se preparan mediente sulfonacidn del me-
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terial de slimentacidn en presencia de un aceite diluente

inerte (por ejemplo, aceite pdlido). Ademds, de ordinario
el material de alimentacidén no estéd completamente sulfona-
do. Por consiguiente, los dcidos sulfénicos solubles en -
aceites estdn en mezcla con el aceite diluente inerte y -

material de alimentacidn sin sulfonar.

Ordinarismente, en la técnica de la sulfonacidn,
después de la sulfonacién del material de alimentacion -
con el agente sulfonador (6leo & SOB)’ se efectila una par
ticidn paras separar el lodo. Con frecuencias, es convenien
te afiadir un diluente (por ejemplo, uno de los disolventes
hidrocarburos anteriormente descritos) a la mama en sulfo-
nacidn, antes de su asentamiento, para obtener uns mejor
separacidén (es decir, particidn) del &cido sulfdnico y el
lodo.

Tebricemente, mi proceso puede usarse para sepa-
rar grandes proporciones del exceso de &cido sulfirico de
los &cidos sulfénicos solubles en aceites. Sin emﬁargo,
la separacidn de grandes proporciones de dcido sulfiri-
co requiere una frecuente regeneraciln de la resina. Des
de un punto de vista préctico, la solucidn hidrocarbirica
de 4cido sulfdnico soluble en aceites contiene adecuada-
mente no més de 5% en peso aproximadsmente de dcido sul-
firico, Preferiblemente, la proporcidn de dcido sulfiri
co no seré superior al 24 en peso, sproximadsmente.

Las resinas de cambio idnico que son adecuadas
en el proceso de mi invencidn son resinas mécrorretieula—
res que tienen una matriz de estirenodivinilbenceno. Ia
signiente definicién de las resinas macrorreticulares es-

t4 tomada, con un ligero cembio de expresidn, del "Journsl




Se

10.

15.

20.

25,

30.

TRV S ~6- 2 !

P o B
P P

577733

of Polymer Science", n? 16, pégina 1457 (1967).

Las resinas de cambio idnico de tlpo més anti-
guo se caracterizan por ser Qsenelalmente gales transver-
salmente enlazados A& polielectrolitos, con estructuras
de popos definidas como las distancieas entre cadenas po-
1{meras. Bsta estructura puede definirse también como &
"porogidad molecular de fase gel" y puede donsiderarse -

como microrreticular. En contraste, las resinas macro-

rreticulares contienen una notable porosidad no gelifica

de, ademds de la porosidad gelificada convencional. Los
intersticios no gelificados de las resinas mecrorreticu~
lares de estireno-divinilbenceno constituyen canales en--
tre aglomerados de particulas de gel esféricas y diminu-
tag., Microfotografias electronicas muestrén que las re-
sinas golificadas convencionales gon de fase polimera con
tinde no porosa, mientras que las resinas macrorreticula-
res son sglomerados de microesferas irregularmente compri
midas, con una estructura no gelificada y continua 0 uns
estructura gelificada y continua, atravesada por orificios
y cenales similares a los observados en el carbon animal
o en la alimina, Ia fase gel de una esiructura macrorre-
ticular puede ser continua o discontinua.

Pueden obtenerse adecuadas resinas dé cambio
ionico macrorreticulares de 1la Rohm and Heas Company, b2
jo la marca comercial de “Amberlyst" Ia Amberlyst A~21,
Amberlyst A-26, Amberlyst A-27 ¥y Amberlyst A~29 son par-
ticulermente adecuadas para mi proceso. Ia Amberlyst A-21
es una resine emina terciaria débilmente bésica y deriva
de la reaccidn de una amina secundaria con un copolimero

de estireno-divinilbenceno clorometilado. Is resina con
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tiene el grupo funcional -=N(CH ) . Ia Amberlyst A-26 y
la. Amberlyst A-27, que son res£n§; fuertemente bésicas,
son derivados cuaternarios bencil-trimetilicos prepara-
dos mediante las reacciones'de trimetilaminae con copoll
meros de estireno-divinilbenceno clorametilados. Las re
sinas presentan la estructura funcional -N(CH } + C1-.
Ia Amberlyst A-26 tiene un tamafio de poros megog e infe~-
rior porosidad en comparacién con la Amberlyst A-27. ILa
Amberlyst A-29, tembién una resina fuertemente basica, se
prepara mediante 1a reaccidn de dimetiletanolamina con un
copolimero de estireno-divinilbenceno clorométilado. Is

regina contiene el grupo funcional -?(CH ) 4+ C1-
2

CH20H20H

. BEn la sigulente tabla se muestran algunas pro-

piedades de las resinas Amberlyst anteriormente descri--

tes.
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Como la Amberlyst A-26 es més eficaz en mi pro-

ceso, es la preferida.

Se comprenderé que otras resinas macrorreticule-
res dotadas de propiedades comparables & las de las resi-
nas Amberlyst enteriormente descritas, son también adecua-
das para su empleo en el proceso de mi invencidn.

Cuando se usan las resinas fuertemente bisicas
(por ejemplo, Amberlyst A-26, A-27 y A-29), es deseable
que se conviertan a la forma sulfato. Esto puede efec-
tuarse lavando simplemente la resina con sulfato sodico
acuoso diluido o dcido sulfirico.

Cuendo es factible separar 4cido sulfirico de
une. solucidn hidrocaerbirice de dcido sulfdnico soluble -
en mceites mediante simple contacto de la solucidn con -
la resina, preferiblemente se usaréd una columne que con-
tenga un lecho de resina.

Tal como se reciben del fabricente, las resinas
ostén humedecidas con agua. Ademas, la regeneracién de
las mismas las deja ordinariamente humedecidas con agua.
Como &sta no es de ordinario deseable en los feidos sulfd
nicos solubles en aceites, la resina puede tratarse para
reducir al minimo la proporcidén de agua. Esto puede ha-
cerse extrayendo el agua de la columna de resina, pasan—
do aire a través de dicha columne, desplazendo el agua -
con el disolvente hidrocarburo y mediante combinaciones
de estas operaciones.

Cuando se usa una columnarde resina, el ritmo
de flujo de la solucidén hidrocarburica de dcido sulfoni-
co goluble en aceites no es critico. Sin embargo, son -

mids deseables unos ritmos de flujo inferiores. FPor ejem
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plo, un ritmo de ¥lujo de 6 volimenes de lecho por'hora

produce me jorss resultados que un ritmo de flujo de 12
volimenes de lecho por hora.

La regeneracidn de la resina se efectia mediesn
te lavado con agua. Ordinariamente, son suficientes 2
volimenes de lecho de ague para regenerar por completo
la resina.

E1l término "relacidn dcida" (R.A.) se use pare
indicar la proporcidn de dcido sulfirico presente en el
écido sulfdnico. Iz relacidén 4dcida es el porcentaeje de
fcido sulfirico basado en el 100% de &cido sulfénico ag
tivo. En operaciones comerciales, es adecuade una rela
cidn dcida inferior a 1,0, siendo preferible una infe--
rior a 0,50.

Pars describir la naturaleza de la presente
inveneidn con mayor claridad ain, se ofrecen los siguien
tes ejemplos ilustrativos. Sin embargo, se entenderd -
que la invencidn no se limita & las condiciones o deta-
lles especificos expuestos en dichos ejemplos, salvo —-
cuando tales limitaciones se especifiquen en las adjun-
tas reivindicaciones.

Ejemplo 1

En este ejemplo se usd resina Amberlyst A-26.
Se convirtid unz cantidad de la resina (12,5 g - 21 ml)
de la forme cloruro a la forma sulfato mediante lavado
con una solucidn acuosa al 4% de SO Na . Ia resina se
colocd en una bureta de 25 ml; presgﬁtgba, tal como se
recibide una capacidad de cambio idnico indicade de 0,95
a 1,1 meq. por ml & 4,1 a 4,4 meq. por gramo de peso en

seco. La capacidad de la resina en la columna seria:
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21 ml x 0,95 - 1,1 meq./ml = 20-23 meq.
12,5 g x 3T» = 4,62 g - peso en seco
4,62 X 4,1 - 4,4 meq./g = 19-20, 4 meq.

Se extrajo el agua d¢la resina y se sustituyd
por n-hexano.

El &cido sulfdnico soluble en aceites se pre-
pard mediante sulfonacidén de una mezcla de lo siguiente:
un 70% de alquilato dimero usando dodeceno dimerizado ¥y
un 305 de "NAB Bottoms" destilados. Se prepard median-
te el siguiente procedimiento. Se mezcld el alquilato -
con aceite diluente, se sulfono con 6leo, se agitd pos—-
teriormente, se asentd durante toda la noche para obtener
una separacién de lodo primario, me diluyd con hexeno y —
se efectud una separacidén de lodo secundario.

Ia cantidad de solucidn de &cido sulfdénico so-
luble en aceites fue de 750 g Ia solucidn de &cido sul

fénico presentaba el signiente andlisis:

Acidez total 0,689 meq./g
Acidez sulfdnica 0,519 meq./g
Acidez sulfurica (por di- '

ferencia) 0,170 meq./g
No volatiles 41, 6%
Relacidn &cida 3,57
Peso combinado 450 como dcido

Presentaba la sigiiente composicidn:

Acido sulfirico 0,837
Acido sulfdnico 23, 40%
Aceite diluente no voldtil 18, 20%
Disolvente (hexano) 57 57%

Se puso en circulacidn la solucibn de &cido -

sulfénico a través de la columna a razdén de 2 ml por mi

mto 0 6 volémenes de lecho (V.L.) por hora. Se recupg

raron tres fracciones que presentaban los signientes —-
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andlisis:
, Leido Leido sul ,
Traccion total, fonico, Relacion
ng, ml. . g. meq./g  meg./s dcida g% Ho80,
1 500  380,0 0,527 0,507 0,43 0,10
2 250 189,4 0,563 0,534 0,55 0,14
3 228 173,4 0,571 0,533 0,77 0,19

La relacién 4cida media de las tres fracciones
era de 0,54.

Se enjuagd la columna con n-hexano para separar
cualquier dcido sulfdnico y se desagud b este respecto,
véase ejemplo 2). Se retird el hexanb pasando aire a -
través de la columna. Se afiadid agua desionizada desde
el fondo pars llenar la columne y la resina se calentd
considerablemente. Imego se lavd con agua, obteniéndose
cuatro fracciones de efluente. Presentaban los siguien-
tes andlisis:

Acido sulfirico
en agua
Fraceidn de Total
lavado n? ml, meg./g. _med.
1 25 3,88 109,6
2 25 0,184 4,6
3 25 0,069 1,7
4 200 0,012 2,3
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Acido sulfirico total en el lavado = 118,2 meg.

. Ia solucidn de écido sulfénico contenia inicial-
mente 128 meq. de deido sulfirico. Ia cggtidad de dcido
sulfirico recuperada de la columna (es decir, retirado de
la solucidn) fue de 118,2 meg. o del 9%%.

Como anteriormente se indica, la capacidad tedri-
ca de la resina era de 19 a 23 meq. En consecuencia, la -
cantidad de &cido sulférico separada fue de 5,1 a 6,2 veces
la cantidad tebdrica.

Ejemplo 2

Este ejemplo muestra céﬁo no se separa sustancial-
mente ningin dcido sulfénico de la solucidén medisnte paso
de la misma sobre la resina.

Se usd una soluciln hexdnica de &cido sulfdnico
goluble en aceites que habia sido purificada (es decir, se-
parado el dcido sulfirico) paséndola sobre una resina. Eata
era Amberlyst A-26 recién regenerada, que habia sido conver—
tide a la forma sulfato mediante lavado con una solucidn -
acuosa de S0 Na . |

La4co§umna era éna bureta de 25 ml que contenis
12,5 g de la resina. Se llepd ia columna de n~hexano y se
pasaron 419 g de la solucibn hexdnica de &cido sulfdnico e
través de la columna & razdn de 2 ml por minuto (6 volime-
nes de lecho por hora).

Se usd una porcibén de 20 ml de n-hexano pars en-
Jjuagar el émbudo buentagotas y la columna. Este se desa-
2ud v enjuagd luego con 100 ml de n-hexano. Este enjuaga
do contenie solamente 0,6 meq. de dcido (presumiblemente
dcido sulfénico).

La cantidad de dcido cargade en la columna y



Se

10.

15.

20.

25.

30.

7T 37775

la cantidad recuperada se muestran a continuacidn:

Acido cargado

deido total

419 g x 0,548 meq./g = 229,6 meq.
419 g x 0,519 meq./g = 217,5 meq.

dcido sulfd-
nico

Relacidn 4cida = 0,61.

ACldO recuperado

437 g ¥ 0,507 meq./g = 221,6 meq. - Zcido total

437 g x 0,497 meq./g = 217,2 meq. ~ &cido sulfd
nico

Relacibn 4eida = 0,22.

Como el enjuado de n-hexano contenia 0,6 meq.
de 4cido, la cantidad total de écido sulfénico recuperado
fue de 217 8 meq., frente a los 217,5 meq. cargedos. Es-
to entra dentro del error experimental.

Ia acidez total se redujo a 7,4 meq.

Ejemplo 3
Bste ejemplo muestra la eficacia relativa de --

los Amberlysts A-21, A-26 y A-29 para separar dcido sulfd

rico de una solucidn hidrocarbonosa de deido sulfdnico.

Ia solucidn hidrocarbonosa de dcido sulfdénico

fue la misma usade en el ejemplo l. Ias condiciones fug

ron sustencialmente ignales 2 las de dicho ejemplo, con

1z excepcidén de que la solucidén de dcido sulfénico se pa-

S0 a través de le columna de resine & razdén de unos 4 ml

por minuto.

Ias Amberlysts A-26 y A-29 se convirtieron e la

forma sulfato. Como 12 Amberlyst A-21 se encontrabe en

la forma de base libre, se supuso que se convertirie a 1sa
forma sulfato al pasarse el 4eido gulfirico a través de

la columns.
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Ia centidad de solucidn de dcido sulfbénico fue

de 750 g. Después de pasar la solucidn de dcido sulféni-
co a través de la columns de resina, ésta se enjuagd con
n-hexano. Iuego se lavd con agua para separsr el dcido
suifﬁrico. Se usaron tres lavados de 25 ml y uno de 200
ml. Estos se combinaron y titularon pare determinar el
contenido en &cido sulffrico. Los datos sobre esta sedre

de operaciones se muestran en la siguiente tgbla:

.

10.
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Una inspeccibn de los datos mostredos en la
tabla indica que la Amberlyst A-26 es la resina mis efi
caz. La Amberlyst A-29 tuvo aproximadsmente el 60% de
la eficacis de la Amberlyst A-26. Ie Amberlyst A-21 se-~

pard eproximedemente un 85% de &cido sulfiirico en compa~-
racidén con la Amberlyst A-26 sobre une base en pesc. En
volimen, separd aproximedamente un %6% en comparacidn con
la Amberlyst A-26.

' Ejemplo 4

Este ejemplo muestra como el procedimiento de
mi invencidn puede producir un 4cido sulfbnico dotado de
una relacidn 4cide muy baja.

Ie resina usada fue la Amberlyst A-26 y el pro-
cedimiento fue el mismo del Ejemplo 1.

El deido sulfénico derivd de "NAB Bottoms" des-
tilados. Se prepard mediante el sigiiente procedimiento.
El alquilato fue sulfonado con 0leo, agitado, diluido con
hexano y realizada una separacidn de lodo primario.

Los datos sobre esta 0peraci6n se muestran segui

damente:
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Después de lavar con agua le columnae, se recupe-
raron 132,3 meq. de &cido sulfirico (la carge en la colum-
ne fue solamente de 118 meg.). BEsta diferencia puede expli-
carse atribuyéndols a la dificultad de obtener una muesira
representativa para el anflisis. Esta muestra (solucién
original) se retird en el momento en que pesaba la solu-
cidén de dcido sulfénico & través de la columna. Durante
el tiempo anteribr el endlisis de la muestra, se separd
algin Acidgbulfirico y no se obtuvo ninguns muestra repre
sentativa. Esto tuvo por resultado un bajo valor dcido -

total.

Ejemplo 5

Este ejemplo muestra también como el procedimien-
t0 de mi invencidn puede producir un dcido sulfdnico dota-
do de una relacidn dcida muy baja.

ILa resina ussda fue la Amberlyst A-26 y el pro-
cedimiento fue el mismo del ejemplo 1.

El 4cido dulfbnico derivd del mismo hidrocarbu-
ro que el Acido del ejemplo 1, siendo el procedimiento de
sulfonsecidn igual al del ejemplo 4.

Los datos sobre esta operacidn se muestran segui

damente:
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Después de lavar con agua la columna, se recupe-
raron 178,3 meq. de dcido sulfirico, en comparacidén con los
164 meq. de la carga introducida en la columns, ILa razén
de esta discrepancia se indicd en el ejemplo 4.
54 Ia cantidad de &cido sulfurico sdparado fue de
7,1 a 8,1 veces la capacidad tedrica de la resina (164 : 19
= 8,1 6 164 : 23 = 7,1).
Habiendo descrito asi la invencidén ofreciendo
ejemplos especificos de la misma, se comprenderd que no
10, deberd deducirse ninguna limitecidn ni restriccidn inde-
bidas de tales ejemplos y que entran en el ambito de la
inveneidn muchas variaciones y modificaciones.
NoTa
Ie Patente de Invencidn, que se solicita por
15. veinte aflos para Espafia, de acuerdo con la vigente Le-
gislacibn, deberd recaer sobre: "METODO DE SEPARACION
DE ACIDO SULFURICO DE UNA SOLUCION HIDROGARBONADA IE
ACIDOS SULFONICOS SOLUBIES EN ACEITES", son Prioridad
de la Solicitud de Patente en U.S.A, Serial ne 842,022
20, de fecha 15 de Julio de 1969, segin las caracteristicas
esenciales de las giguientes:

REIVINDICACIONES

12,- Método de separacidn de dcido sulfirico de
una solucién hidrocaerbonada de dcidos sulfénicos solubles
en aceites, que contiene una froporeidn menor de 4dcido -
sulfﬁrieo,.cuyo método comprends la puesta en contacto
de dicha solucidn hidrocarbonada de 4cidos sulfbnicos so
lubles en aceites con una resina de cambio idénico macro-
rreticular,

28,- Método de separacidn de dcido sulfirico
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de una solucidn hidrocarbonada de feidos sulfdénicos solu-

bles en aceites, sagfn: 3a reivindicacibn 12, en el que la
proporeifn de &cido ‘sulflrico. separada es superior al do-
ble de la capacidad tebrica de la resina.

38,- Método de separadidn de dcido sulflirico de
una solucidn hidrocarbonada de Acidos sulfénicos solubles
en aceites, segin la reivindicacidn 22, en el gue la resi
ne. de cambio idnico macrorreticular presenta las signien-

tes caracteristicas:

a) una matriz deeestireno-divinilbenceno,
b) una notable porosidad no gelificada, ademis
de una porosidad gelificads,
¢) un radio de poros del orden de 70 a 1200 angs—
troms aproximadamente,
d) un drea superficial del orden de 18 a 71 m2
por gramo eproximadamente; y
e) una densidad aparente del orden de 0,555 =
0,891 aproximadamente,
48 .- Método de separacidn de decido sulflirico
de una solucidn hidrocarbonzda de dcidos sulfdénicos so-
lubles en aceites, segin la reivindicacidn 38, en el que
la proporcién de 4cido sulfdnico soluble en aceites, pre-
gente en el disolventé hidrocarburo, no es superior al -
605 en peso aproximadamente.
_ 58 ,~ Método de separacidn de dcido sulfirico
de una solucidn hidrocarbonade de 4dcidos sulfdnicos so-
lubles en aceites, segin la reivindicecidn 42, en el que
el digolvente hidrocarburo eg un disoclvente voldtil no
aromdtico.

68.- Wétodo de separacidn de dcido sulfirico
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de una solucidn hidrocarbonada de Acidos sulfdnicos so-
lubles en aceites, segin la reivindicacidén 58, en el que
1s solucidn hidrocarbonada de &cido sulfénico soluble en
aceites no contiene més del 5% en peso aproximadamente
5. de dcido sulfirico.
78 .~ Método de separacidn de fcido sulfirico
de una solucién hidrocarbonade de dcidos sulfénicos so-
lubles en aceites, segin la reivindicacidn 6%, en el que
la regina de cambio idnico macrorreticular se caracterize
10. por presentar las s;guientgs propiedades: a) un radio de
poros del orden de 170 a 750 angstroms aproximedamente;
b) un 4rea superficial de unos 32 m2 por gramo; y c¢) una
densidad asparente de 0,576 aproximadamente.
88,- Método de separacidn de deido sulfirico
5. de una solucidn hidrocarbonads de écidos sulfénicos so-
lubles en aceites, segin la reivindieaci&n 68, en el que
la reaina de cembio idnico macrorreticular se caracteri-
zg por presentar las siguientes propiedades: &) un radio

de poros del orden de 140 a 220 angstroms aproximadamen-

te; b) un area superficial de unos 18 m2 por gramo; ¥ c)

20.

una densidad aparente de 0,891 aproximademente.

98,- Método de separacidn de dcido sulfirico
de una solucidn hidrocarbonada de 4cidos sulfénicos so-
lubles en aceites, segin la reivindicacidn 68, en el que
le resina de cambio idnico macrorreticular se caracteri-
ze por presentar 1as'siguientes propiedades: a) un radio
de poros del orden de 210 a 1200 angstroms aproximadamen
te; b) un drea superficial de unos 47 m2 por gremo; y:c)
una densidad aparente de 0,555 aproximadamente.

108.- Método de separccidn de deido sulfirico
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de una solucidn hidrocarbonada de dcidos sulfdnicos so-
lubles en aceites, segan la reivindicacidn 68, en el gue
la resina de cambio idnico macrorreticular se caracteriza
por presentar las siguientes propiedades: a) un radio de
poros del orden de 70 a 300 angstroms eproximademente;
b) un érea superficial de unos 71 m2 por gramo; y ¢) una
densidad aparente de 0,836 aproximadamente.“
118 .- Método de separacidn de doido sulfirico

de unz solucibén hidrocarbonada de 4cidos sulfénicos so-
lubles en aceites, segin la reivindicacidn 88, en el que

el disolvente hidrocarburo no sromético y voldtil es he-

Xano.

128.- Método de separaéién de Acido sulfirico
de una solucidn hiidrocarbonada de écidos sulfdnicos so-
lubles en aceites, segin le reivindicacibn 118, en ol -
que la solucidn hidrocarbonosa de &cido sulfdnico solu~
ble en aceites, después de ponerse en contacto con la -
resine de cambio ibdnico macrorreticular, tiene una relae
cidn &eida inferior a 1,0 sproximadamente.

138.~ Método de separacién de 4cido sulférico

" de une solucidn hidrocarbonada de dcidos sulfonicos so-

lubles en aceites, segin la reivindicacidn 122, en el -
que la relacidn dcida es inferior a 0,5 aproximadamente.
148 .~ Método de separacibn de &cido sulfarico
de uns solucidn hidrocarbonada de Acidos sulfénicos so-
lubles en aceites, segin la reivindicacidn 132, en el -
que lz proporéién de éciéo sulfénico soluble en aceites
presente en el disolvente hidrocarburo no es superior -
al 25% en peso aproximademente y la solucidén hidrocar—

bonosa de &dcido sulfénico soluble en aceites no contie-
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ne més del 2% en peso afiroximadamente de 4cido sulfiri-
co.

158 - “MEiODO DE SEPARACION DE AGCIDO SULFURI-
CO DE UNA SOLUCION HIDROCARBONADA DE AéIDOS SULFONICOS
SOLUBIES EN ACEITES".

Segin queda sustancialmente descrito en la
presente Memoria, que consta de veinte y siete hojas,
escritas a miquina por una sola cara.

| Madrid, a 20 de Marzo de 1970.
CONTINENTAL OIL COMPANY.
b.P.
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