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Extracto de la deseripeidn

Bl efluente de la sulfatacidn o sulfonacién en
pelicula delgada de hidrocarburos alecarilos, aleoholes o
etoxilatos mediante tridxide de azufre se mejors de cali-
dad, por ejemplo el contenide en aceite libre, por neutra-
lizgcidén con un aleali inmediatamente, es decir en un mi-
nuto aproximadamente; también se describe un aparato para
proporcionar un tiempo de permanencia varigble en el reac-
tor de peliculas delgadas. ‘

Esta invencidn se relaciona con un método y un
aparato para mejorar la calidad de sales sulfatos y sulfo-
natos orgénicas producidas mediante regceibn de tribxido
de azufre gaseoso con una delgada pelicula liquida del
compuesto orgdnico objeto de tratamiento, seguido de neu-
tralizacién del producto de reaccidn. En un aspecto, la
invencién se relaciona con un método ¥y un aparato pars,
controlar el tiempo de permanencia dél compuesto de ali-
mentacidn en contacto con el tridxido de azufre. En otro
aspecto, la invencidn se relaciona con un método y un apa-
rato para la neutralizacidn inmediate del producto de re-
accidn 803.
Bs conocida la reaceidn de tribxido de azufre
con varios compuestos organicos, tales como hidrocarburos
aleagliros, alcoholes y etoxilatos, para efectuar su sul-
fatacidn o sulfongeidn y neutralizar seguidamente el pro-
ducto de la reaccién con un dleali. Una téenica relativa-
mente reciente para llevar a cabo la reaceidn con trodxi-
do de azufre implica la formscidén de una delgada pelicu~

lg liquida del compuesto orgdnico objeto de tratamiento
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¥ la exposicidn de tal pelicula a vapor de tridxido de
azufre, ordinariamente en mezcla con un gas diluente
inerte. Esta técnica puede 11Qvérse a cabo en un apara-
to tal como el mostrado en la patente estadounidense

ne 3.169.142 de Knagags y oolaboradores, concedids el 9
de febrero de 1965. El gas diluente ayuda a controlar
el ritmo de reaceidn y a proporcionar la adecuads rela-
cidn gas: liquido para mover el liquido a través del
reactor con un flujo turbulento. E1l producto de la re-
accidn del tridxido de azufre se neutrgliza final y
convencionglmente con un hidrdéxido metlico alcalino.
Desgraciadaemente, la calidad del producto de tales re-
accliones no hg sido uniforme y reproducible & un alto
nivel,

En consecuencia, es un objeto de esta inven-
cion proporcionar un método y un aparato para reaccio-
nar tridxido de azufre con un compuesto orginico, me-
diante los cusgles pueden controlarse con precisidn el
tiempo de permanencia de la reaccidn y la subsiguiente
neutralizacién.

Otros aspectos, objetos y las diversas venta-
jas de la invencidn resultaran evidentes tras el estudio
de esta desoripeidn, las adjuntas reivindicaciones y el
dibujo, en el cual:

Lg fnica figura comprende un diagrama de flujo
esquematico de un aparato adecusdo para la puesta en pric-
tica de la invenecidn,

Con referéncia shora al dibujo, el liguido orgd-
nico g regccionar con tribéxido de azufre se introduce por

medio del conducto 10 en la entrada de un reactor 11, que



puede ser del tipo descrito en la citads éatente ¥y que
estd preferiblemente provisto de camisa para el control
de la temperatura. El tridxido de azufre gaseoso intro-
ducido por medio del conducto 12 se mezcla con la desea~-
5. da cantidad de gas diluente procedente del.conducto 13
medignte un adecugdo dispositivo proporcionador, no mos-
trado, paséndose luego la mezcla al reactor 11. El efluen~
te del reactor 11 puede dirigirse a través de cualquiera
de varias trayectorias a un recipiente neutralizador 14,
10, dependiendo de la condicién de las valvulas 15-19. Asi, 1
si 1z vdlvula 15 estd abierta y las vilvulas 16-19 cerra=-
dasg, el efluente del reactor 11 pasa directamente por me-
dio del conducto 20 al recipiente neutralizador 14. Si las
vélvulaes 15 y 1% ¥y 18 estdn cerradas y las 16 y 19 abiertas,
15, el citado eflusnte pass por medio del serpentin 21 al reci-
plente neutralizador 14. Si las vélvulas 15, 16 y 19 estdn
cerradas y las vélvulas 17 y 18 abiertas, dicho efluente
pass por medio del serpentin 22 al referido recipiente ne-
utralizedor. Finalmente, si las vdlvulas 15, 17 y 19 estdn
20. cerradas y las 16 y 18 abiertas, el efluente pasa sucesi-
vamente a través de los serpentines 21 y 22 y desde ellos
al recipiente neutralizador 14. Los serpentines 21 y 22,
como se describirsd luego, pueden estar provistos de cami-
sas de control de la temperaturs, no mostradas, compren-
o5, diendo de hecho unas prolongaciones del reactor 11, cuan-
do se usan. El recipiente 14 estd equipado con un adecua-
do agitador y recibe solucidn neutrslizadora, tal como hi-
dréxido metdlico alealino, por medio del conducto 23, la

bomba 24 y la vélvula de control 25. ELl producto neutrali-

30, 2zado se retira del neubtralizador 14 por medio del conducto
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26, la bomba 27 y la vdlvula de control 28. El gas diluente
puede retirarse por medio de un conducto de ventilacidm 29
que, si se desea, puede conectarse a un sistema de vacio,
no mostrado . La védlvula de control 25 puede accionarse

en respuests a la medicién del pH del producito neutraliza-
do mediante un controlador 30 del pH, pudiéndose accionar
la valvula de control 28 en respuesta a la cantidad de 1i-
quido presente en el neutralizador 14 medignte un contro-
lador 31 del nivel liquido.

Como queda dicho, los serpentines 21 y 22 com-
prenden en esencia unas prolongaciones del reactor 11 y
mediante la adecuada manipulacién de lag valvulas 15-19
puede variarse ampliamente el tiempo ds permsnencia de
la reaccibén. Ung disposicidn preferida es agquélla en la
gue el serpentin 22 tiene aproximadamente una longitud
doble a la del serpentin 21, de maners que este Gltimo
afiade ung unidad de tiempo de permanencia, el serpentin
22 gfiade dos unidades y ambos'serpentines en serie pue-
den usarsé para afiadir tres de ftales unidades. El ser-
pentin helicoidal tiene aproximadamente el mismo didme~
tro que el tubo del reactor 11, siendo preferiblemente
algo menor de didmetro.

Un importante aspecto de la presente invencidn
congiste en el descubirmiento de que el materisl sulfata-
do o sulfonado debe neutralizarse sustancialmente de mane-
ra inmedista, es decir en un itiempo aproximado de 1 minuto
después del completemisnto de la reaccién con S0,. Se ha
comprobado que el mantener este material durante tan sélo
5 minutos cause un incremento en la realacidn entre aceite

libre y material activo del 1 al 3% en peso. Ademis, la
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neuwtralizacidén inmediasta tiene por resultado wun perfec-
cionado color del producto y evita la necesidad de un |
temple intermedio.

Debe explicarse que la préctica convencional
de sulfatacidn y sulfonacidn comprende lg recogida del
efluente de esta reaccidén en un recipiente de un tiempo
de permanencia relativamente grande, por ejemplo de unos
5 minutos por lo menos, donde se desgasifica de diluente
¥ gases de 803 sin reaccionar, pasando luego a través de
ung bombg de carga a la operacidn de neutralizacién, que
es con frecuencia un cireuito de cireulascidn al que se pa~
ga sulfato o sulfonato desgesificados ¥ sal neutralizado-
re y desde el cual se retira producto neutralizado; se ha
adoptado este sistems debido a la conveniencia del mismo
y a no reconocer la tendencias 2 la degradacidn del mate-
rial sin neuwtralizar, incrementdndose asi indeseablemen~—
te él coldr del producto y su contenido en aceite libre
y sal.

Asi, la presente invencidn considera la realiza-
cidn de la sulfatacidn o sulfonacidén con un tiempo de per-
manencis de la reaccidn tan corto como sea factible y ade-
més la ulterior neutralizecidn del material con la mayor
rapidez posible. Esta operacidén de neutralizacidn puede
efectuarse en combinacidn con la desgasificacidn en el
racipiente 14 como se describe anteriormente, 0 menos
preferiblemente puede efectuarse mediante ung inmediata
desgasificacidén y neutralizacidn separada, como en un
neuwtralizador de circuito.

Ia sulfatacibén o sulfonacibén de acuerdo con es-

te invencién puede efectuarse sobre los compuestos habi-
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tuales asi{ tratados por la téecnica anterior, tales como
los fenoles y alquilfenoles; hidrocarburos aromiticos ta-
les como los diversos derivados bencénicos que contienen
un atomo de hidrééeno nuclearmente desplazable y los hi-
drocarburos aromiticos policiclicos que contienen niicleos
ngftilos, fenantrilos y antrilog; alcoholes de las series
alifgtice y cicloalifdtica; compuestos heterociclicos, ta-
les como tiofeno, piridinag y similares; hidrocarburos ole-
finicos, tales como octeno, deceno, etcs; cicloolefinas

¥ sus derivados alquil-sustituldos, tales como ciclohe-
xeno y etilciclohexeno; éteres y ésteres, tales como éste~
res metilicos, éter fenilmetilico y los glicéridos de &ci-
dos grasos respectivamente, comprendiendo esta {ltima cla~
g6 compuestos tales como los monoésteres glicéridos de 4ci-
do oléico, etc.; 4cidos, tales como el benzoico; y varios
derivados de las citadas clases de compuestos que contie-
nen sustitutivos tales como uno o més radicales del zrupo
que  comprende halo, nitro, amino, ceto, carboxilo, etc.
También pueden tratarse con SO3 etoxilatos de varios de
estos compuestos.

La sulfongcidn de uno de los citados compuestos
orginicos se efectla en el presente método induciendo una
merceda turbulencis en una pelicula fluyente del compueg—
+to medignte su incidencia con una corriente a presidn de
un diluente inerte y tridxido de azufre vaporizado. El
gas diluente inerte puede presentar varias formas, tales
como aire seco, nitrégeno, didxido de carbono, mondxido
de carbono, didxido de azufre, um hidrocarburo halogena~
do o wn hidroecarburo parafinioo de bajo peso molecular,

tal como metano, etano, propano, butano o una mezcla de

ellos con otros gases inertes, tales como el subproducto
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geseoso de una reaccidn de cracking de hidrocarburos gue
contengs hidrégeno, metano, etano, propanc, ete. EL tri-
6xido de azufre, por otra parte, puede proporcionarse me-
diante un tridxido de azufre liguido estabilizado qﬁe PO~
seg mas de 99% de contenido en 303 disponible y ofrecido
a la venta con el nombre comercigl de "Sulfan'., Sin embar-
20, si se desea, el tridxido de azufre puede ﬁ?esentar la
forms de gas_de convertidor purificado. Como queda indi-
cado, el trigxido de azufre se diluye con el gas diluen-
te seco dentro de wnos valores de 5:1 a 50:1 entre aire

y tribxido de azufre, en volumen.

Las condiciones de presidn vy temperatura dentro
de la zona de reaccidn que comprende el reactor 51, ¥y cuan-
do se usan, a los serpentines 21 y/o 22, variardn amplia-
mente, dependiendo del meterial tratado. Tipicamente, la
presidn en la entrada del reactor 11 serd inferior a unas
0,3515 kg/bm? v la temperatura estard comprendida entre
26,6 y 38,82C aproximadsmente. Como se comprenderd, tales
condiciones no forman parte de esta invencién. E1 tiempo
de permanencia en el reactor, que ez ung parte imporian-
te de la invencidn, se ajusta de tal manera que la desea-
da sulfatacidén o sulfonacién se consiga sin ningin apre-
ciable exceso de tiempo de permanencia, de modo que el
producto pueda neutralizarse inmediatemente. Bl ajuste
principel del tiempo de permanencis se efectiia mediante
la longitud del reactor, como queds indicado, pudiéndose
reglizar los ajustes menores variando la presibn del gas
en los conductos 12 y 13.

Seguidamente se describird la invencidn con mas

detalle haciendo referencie a los siguientes ejemplos, que
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son ilustrativos y no limitativos.
Ejemplo 1
Se sulfata en un sistems de reaccidn como el mos-
trado en el dibujo una mezela de alcoholes primarios de ca-
dena rects que contienen nimeros pares de Atomos de carbo-
no, de 010 a 014. El tubo del reactor 11 tiene aproximada~
mente 15,24 mm de didmetro interno por 3,048 m de longitud
y para obtener el desgdo tiempo de permanencis de 0,2 minu-
t0s aproximgdeamente, se usa un adicional serpentin helicoi-
dgl de 10,16 mm aproximadamente de didmetro interno y unos
1,52 m de longitud, en sexrie con el reactor 11. Bl sulfato
alcohdlico se neutraliza inmediatamente con hidréxido sédi-
co y presents una relacidn entre geeite libre y material
activo de 2 aproximadamente, Se ugan unas condiciones si-
milares para la sulfatacidén de derivados etoxilados de
estos alcoholes y para la sulfonacidn de un algquilbenceno
de un peso molecular medio de 238 aproximadamente,
Ejemplo 2
Se sulfata en un reactor 11 de las mismas dimen-
giones que en el ejemplo anterior ung mezcla de alcoholes
primarios de cadena recta y de superior peso molecular,
que tienen un nimero par de dtomos de carbono que varian
entre C16 ¥ Cppe El deseado tiempo de permanencia de 0,08
minuto aproximademente se consigue sin el uso del serpen-
tin helicoidal.
Ejemplo 3
Se reacciond una mezcla de alccholes de cadens
recta primarios de>16 ¥ 18 4tomos de carbono con una pro-
porcibn de 1,08 moles de SO3 en un reactor tubular provis-

to de camisa de 352C neutralizdndose luego para formar la
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sal sodica. Se mantuvo una porcidn unos 5 minutos después
de la reaccidn con el SO3 antes de la neutralizacibn, neu-
tralizdndose una segunda porcidn después de 1 minuto apro-
ximpdamente de demora. Ias propiedades del producto eran

las sizuientes:

Propiedad : Lapso de 5 minutos Iapso de 1 minuto
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% en peso de material
activo : 41,0 38,8

Relacién en peso acei- -
te: material activo 7,7 - 5,7

Relacidn en peso sald :
materigl activo 2,9 - -

Color Kett (54) 112 - 98
Ejemplo 4 A

En otra pruebs efectuadg con las condiciones
del ejemplo 3, a excepcidn de que el material de alimen-
tacibén contenia menores centidades de los alcoholes de 14
y 20 dtomos de carbono, las propisdades del producto obte-
nido mediante neutralizacidén despuds de un lapso de sélo 1
minuto aproximadamente, fueron respectivamente de 36,6 a
4,6 ¥ 1,5 y 98.

Ung, vez desorita la inveneidn mediante la pro-
visibén de ejemplos espeoificos de la misma, se comprende-
ré que no deberdn colegirse indebidas limitaciones o res-
tricciones en razén a ellos y que entran en el &mbito de
aquélla muchas variaciones y modificaciones.

N 0 T 4

Lg Patente de Invencidn, que se solicita por
veinte aflos, para Espafia, de acuerdo con la vigente ILe-

gislacibn, deberd recaer sobre: "PROCEDIMIENTO DE NEU-
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TRALIZACION DE COMPUESTOS SULFURADOS ORGANICOS Y APARATO

PARA SU REALIZACION“; con Prioridad de la solicitud de Pa-
tente en U. S. A.‘Serial ne 856.668, de fecha 10 de Sep-
tiembre de 1969, segin las caracteristicas esenciales de
las giguientes:

REIVINDICACIONES

18,- Procedimiento de neutralizacidén de compues-
tos sulfurados orgdnicos y aparato para su realizacidn, cu~
yo procedimisnto se caracteriza en un método de sulfata-
cién o sulfonacién de un compuesto orgdnico liduido, en
el que éste recibe la forma de una pelicula liguida sobre
ung superficie de cambio térmico sustentadora y confinado-
ra que define una zona de reaccidn, y se hace incidir una
mezcla a presidn de gas inerte y tridxido de azufre gaseo-
go en dicha zona de reaccidn contra la citada pelicula 1i-
quida a una velocidad efectiva para inducir una mezcada
turbulencia en la referida pelicula, y caracterizado por-
que la neutralizmacidn del producto liguido de dicha zona
de reaccidn se realiza mediante mezecla con una sal metéd-
lica alcaling dentro de un tiempo de 1 minuto aproximada-
mente después de la salida de dicha zona.

28,- Procedimiento de neutralizecidn de compues—
tos sulfurados orgdnicos, segin la reivindicacidn 18, en
el que dicho compuesto orgénico se selecciona entre el
grupo consistente en alquilbenceno, alcohol y alcohol
etoxilado.

3&,= Procedimiento de neutralizacidén de compues-
tos sulfurados orgénicos, segin la reivindicacidn 12, en
el que el tiempo de exposicidn de la citada pelicula 1i-

quida a la referida mezcla a presidén es ajustable.
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48,.~ Aparsto para el procedimiento reivindicado
anteriormente y en el que la reaccidén de un compuesto
orgénico liguido con tridxido de azufre gaseoso, se dis-
pone de: un primer reactor tubular, medios para intro-
dueir dicho compuesto liguido en forms de peliculs en wn
primer extremo del citado reactor, medios para introducir
una mezcla de gas inerte y tridxido de azufre gaseoso en
el primer extremo mencionado del primer reactor, un segun-
do reactor tubular de configuracién esencialmente helicoi-
Gal, wn recipiente neutralizador, medios para pasar ung
sal metalica alcaliha a dicho recipiente neutralizadox,
medios para pasar selectivamente fldido desde el segundo
extremo del primer reactor g dicho reciplente neutraliza-
dor 0 a un primer extremo del segundo reactor, medios pa-
ra conectar el segundo extremo del segundo reactor a di-
cho recipiente neutralizador y medios para retirar pro-
ducto 1fquido de este recipiente neutralizador.

58 ,- Aparato para su realizacidn, segin ls rei-
vindicacidn 48, provisto ademis de medios pars medir el
pH del liquido contenido en el citado recipiente newbra-
lizador y medios sensibles o los de medicidén del pH pa-

ra regular los medios de paso de ung sel metdlica alcali-

~

ne .

62,~ " PROCEDIMIENTO DE NEUTRALIZACION DE COM-
PUESTOS SULFURADOS ORGANICOS Y APARATO PARA SU REALIZA-
CION v,

Segln queda sustancielmente descrito en la pre-

.oo/occ
-

/

G



~~~~~

sente memoria, que consta de trece hojas, escritas a mi-
guina por una go0ls cara y acompafiada de dibujos.

Madrid, 15 de Julio de 1970

CONTINIT\ITAL OIL COMPANY
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