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ElL objeto ds lia pressuade invencidn consiste
en un métods y un sparate sdecuando pars producir aceltes
blancos @ partir de porsiones de petrdéles srudo con un els
vado punto de destilacidn, que contiene cantidades relati-
vansnte altuis de compuestos aromdticos sulfonsbles.

Ademds, el objeto de la presente invencién
consiste en general en un métode y un aparato adecuado pa-
ra la eliminacidn completa de hidroserbures no saturados
y/o aromdticos, u otros oompuestos sulfonables, de hidrow
carburos parafinicos saturados.

Los aceites blancos son un tipo particular
de aceites ninerales altamente refinados guz contienen gd-
lo hidrearburos parafinicos e isoparafinus (unafténicos).
Se usan rare verios fines; en loe que se requiere de un
modo abzoluto la ausencia de color, sabor y olor. Se
producen varios tipos de aceites blancos,; y, en corres-
pondencia con el uso al que se destinan, difieren uncs
de otros segin el grado de refino y su viscosidad.

Ia materia priwa pers obtener dichos acei=
{98 blancos consiste en varios tipos de hidrocarburos
(parafinicos, nafténicos, arométicos) y pequeflas cantie
dades de compuestos organicos que contienen szufre, oxigenc
¥y nitrdégeno.

Los hidrocarburos aromsticos(mono=, di-,
policondensados) con cadenas parafinices laterules de
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mayor ¢ menor longitud, lineales o ramificadas, y los com=-
puestos organicos que contienen azufre, oxigeno y nitrége-
no, son responsables del color, sabor, olor e irritacién
de la piel humana,; y han de ser eliminados durante el pro-~
ceso de refino.

En general, en el procedimiento a escala in-
dustrial, se emplea un procedimiento de sulfonacidén para

eliminar dichos compuestos no deseables.
Inicialmente se usé oleum con diversos tantos

por ciento de 303 libre como agente de sulfonacidéns sin
embargo, con este agente sulfonante se obtiene una gran
proporeién de doidos sulfdénicos insolubles, en forma de
lodos., Estos deildos retienen una cantidad importante de
compuestos sulfonados solubles en aceite, que podrian usar~
ge como subproductos, mientras que dichos lodos no pueden
usarge como subproductos.

Ademés, la sulfonacién con oleum es una reac
cién en la que el agente sulfonante se usa en un gran exce-
80, con lo qué una parte considerable de los dcidos monosul
fénicos solubles en aceite, y por lo tanto utilizables como
subproductos, se degradan & dcidos polisulfdénicos insolu-
bles que no pueden usarse en absoluto come subproductos.

Las desventajas causadas por la sulfonacidén
con oleum fueron resueltas usando, segin un método patenta
do por la titular de la presente solicitud, SO3 £ase080
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derivado directamente de la combustidn de cantidades propor-
gionedas de azufre fundido, y de la subsiguients transforma-
¢idn catalitica del S0, 3
vidad es reducida por el heche de que es diluido en el gas

producido en 50., cuya ¢levada reasctl
portador, que consiste en nitrdégeno, oxigeno y pequefias can
tidades de soao

Sin embargo, sun cuando se use SO, gaseoso ob

tenido como se ha diche anteriormente como agentg de sulfo-
nacidén, pueden surgir dificultades para ssparay la parte no
sulfonada del aceite o ocrudo y los dcidos sulfénicos solu~
bles en aceite procedentes del lodo insoluble, que consisge
te principalmente en dcidos polisulfénicos.

Particularmenite cuando el tanto por clento
de compuestos sulfonables es relativamente alto, por ej..
superior al 20%, frecuentemente es muy dificil, si no impo-
sible, separar dichos lodos dcidos del meterial tratado.

Ho s8dlo es dificil la separacién por sedimentacién, sine
también la centrifugacidén es muy difieil o técnicamente
imposible (es decir, no practicable a escala industrial
de une menera econdémicamente conveniente). Particulare
mente c¢uando dichos lodos son viscousos y pegajosos, tien
den & adherirse sobre lag paredes de los recipientes de
reaccidn, de los recipientes de separacién,; o de las cen
trifugas,

Cuanto mds diffcil es la separacién mayo-
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res son las pérdidas de mzterial tratads. Adswds, he de

indicerse gue cuanto mds alta eg la viscosidad, sl peso

molsculer y el punto de ebullicidn del material de parti

da, més slia 83 la tewperaturs duranie el proceso de sulfo
5 nacion.

Esto origina muy frecusntemente reacciones
seoundarias no deseables, ‘tales como polimerizacidn, con
densacién y oxidaclén, y aumenta la formacidn de di-sulfo
natos,

10 Las reacclones secundarias citedas son en
gran parte responssbles de la naturalez& viscosa de los
lodos dcidos formados, de la pérdida de suiionaios de pe
tréleo valiocmos, solubles en acelte, y de .a formacidn de
una cantidad - excesiva de tridxido de azufrs, que ha ds

15 ser eliminado de log gasee efluentes del aparate, para
gatisfacer las leyes cada vez més severas contra la con-
taminaoidén del aire.

Log objetos de la presente invencidén son:
(1) mejorar la separacidén de los lodos doidos, (2) dlsminuir

&c la temperatura de la etapa de sulfonacién del procedimiento,
impldiendo con ello las excesivas reacciones secundarias,
asi oomo la formacién de 80,4 (3) sumentur el rendimiento
de material refinado, y finalmente (4) mejorar la calidad
de los compuestos sulfonados solubles en aceite.

25 Ahora, ha de indicarse que recientemente ha
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aumentuds cousiderablemense si use de dipolvenses dol tipo
llamagde “inodopo”, procadentes del peirdlso.

Este tipo de disolvents, basado en porciones
de fraceiones de tipc "Queroseno” con un intervalo de des=

5 tilacidn entre 120 y 2809C., se usa ampliamente en la ob-

tencién de productos en aerosoles, por ejemplo cosméticos,
y como disclventes para pesticidas,

Aunque el proeducto final anterior, asi co=
mo el material de partida, son sustancialmente diferentes

10 de los acelites blancos anteriores y de la porcidn del ¢ru-

do de la que han de derivarse dichos mceites blancos, este
tipo de disolvente también se obtlene sulfonando, por ej.

por medic de SO, gaseost, los componentes no parafinicos,

por &j. los comgueatos aromédticos u olefinicos y 0fros odu-
15 puestoz sulfonables presentes en el materiml de allmente«
eién. En estas circunsbancias, la firma solicitente pensé
en consegulr las ventajas mostradas en los puntos 1 a 4 an
teriores sn la produceidén de aceites blancos, partlendo
de petrédleos crudos con un alto contenido de compusstos
20 wsulfonables, mezclando previemente el material de partida,
que consiste en compuestos de acelie de albto peso molecu~
lar, con un material de partide que constm de fracciones
de inferior peso molecular, teniendo también estas dlti-
mas una viscosidad inferlor y un intervalo de destila~

25 oidn mds bajo.
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Es conveniente usar un material de partida
que consista en fraccioﬁes de bajo peso molecular de un ti-
po que, cuando se trata por sulfonacion, da un producto apro
vechable comercialmente.

Con este fin pueden usarse fracciones con
une temperaturs de destilacidén emtre 120 y 2802C., mientras
que, como materiales de partida que consisten en fraccliones
de aceite de alto peso moleculsr, se usan compuesios de acel
te que tienen una temperatura de destilacidén superior a
320¢C. Ha de indicarse que la separacidén d« temperaiura
entre el punto final del intervalo de des+’lacidén de la
fraceidn de inferior peso molecular, y e+ p:alo inicial del
intervalo de destilacidén de la fraccidm de supericr peso mo-
lecular es ventajosa, ya& que facilita despuds la aeparaciéa
de los productos refinados por destilacidn.

Las fraceiones de bajo punto de ebullicidnm,
después del refino por ¢l método de la sulfonacidn, son
productos comercialmente valiosos conocidos cominmente co-
mo disolventes "desodorizados", 6 "white spirite desodori-
zadoa", y/o “queroseno desodorizado".

El efecto de esta mezcla previa es, no s¢-
lo cambiar la estructura del meterial de partida, por ej.
disminuyendo la viscosidad, disminuyendo la temperatura
de reaccidén, sino también cambiar la estructura del lodo

deido.
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Los compuestos sulfonablss de inferior psso
molecular de la fraceidn inferior tienen también una viscosi-
dad mucho menor, son lo que los lodos doidos de la mezcla tra
tada por sulfonascidn se hacen menos viscosos, mds fldidos, y
retienen menos material fratado.

Ia mezclae adn ligeremente dclda se somete a
las etapas usuales de neutralizacidén, lavado alcalino, etc.,
y de este modo los compuestos sulfonados solubles en aceite
gon eliminados por métodos conocidos, por &j. por medio de
un lavado con disoluciones hidroalcohdlices., Le mezola exen
ta de duidos se somete despuds a destilacidn, separando asf
ol material de peso molecular superior del muterial de pesc
moleculayr inferior, Como se ha dicho anteriormente, s sn
este punto del procedimiento reivindlcado en el que la se-
paracién de temperaturas entre el grado superior del inter
valo de destllacidn de la fraceidn de inferior peso molecu-
lar, y el grado inferior del intervalo de destilacién de la
fraceién de superior peso molecular, es particularmente ven
tajosa pare realizar esta separacidn sin dificultad,

Ha de indicarse que por medio del procedi-
miento segin la invencidn se hace posible smplear oleum pa-
ra sulfonar compuestos sulfonables, aunque es preferible

el uso de 80, gaseoso diluido en un gas portador inerte.

3
Segin una variacidén de la presents inven=-

cidén, su campo de aplicacién puede amplisrse considerable-

164,172
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mente, tanto por variacidn del material de psrtida (mate-
risl de alimentacidn), como para obiener proporeiones inﬁ;
mas de compuestos aromaticos que quedan em el producto re-
finado cuando dicho limite inferior ha de reducirse a algu
nas docenas de partes por milldn.

Se dijo anteriorments, gue, para reducir al
minimo la formacién de poli-condensados insolubles, la reac
cidn de sulfonacidn de dichos compuestos se efectia usando
una cantidad susiancislmente limitada de S0, gaseoso dilui-
do en un gas portador inerte. ;

Se ha encontrado ahora que cupndo ss desea
disminuir, en el producto refinado final, «i %unto por clen
t0 de compuestos aromdticos no sulfonados a algunas docenss
de partes por millén, no puede userse una proporcidn este-
quiométrice de reaccionsnte gaseoso. BEs necessrio usar un
exceso, con ¢l inconveniente de que el procedimiento da un
menor rendimiento, con un aumento de leodo insoluble y pér@i
des de sulfonatos solubles en aceite, que son retenidos y
pexdidos en los lodos citados.

El objeto de dicha variscidn de la invencidn
o8 evitar este inconveniente, asegurando un alto grade de
eliminacién de los hidrocerburos aromdticos del producto fi-
nal refinedo.

El procedimiento segin le invencidn para obte
ner hidrocarburos saturados purificados, y particularmente acei

-0 w
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tes blancos, a partir de fracciones de psirdles crudo de
alto punto de destilacidn, eonteniendo dichas porciones
grandes cantidades de compuestos aromsticos sulfonables,
se caracteriza porque dichas Tracciones de peirdleo crudo
de alto intervalo de destilacidn son mezcladaes previamen-
te con fracciones de petrédleve crudos de inferior interva=~
lo de destilaoidn, que también contienen compusstos aromd
ticos sulfonables. Dicha mezcla es sometida después a la
sulforacidn, separacidén de los lodos que censisten en doi
dog sulfénicos insolubles en aceite, neutralizacidén y se-
paracién de los dcidos sulfénicos solubles sm aceite. Pl
nalmente, le fracelén refinada de inferiocr puso molecular
ag geparada por destilacidn entre 120 y 280:¢, dsjando 1=
de superior pemo molecular que destlla por encims de 32000,
para obtener primero compusstos conocidos ¢omo guerosenc
deasodorizado, y despuds aceites blancos.

La fraccidn de petrdleo crude de alto inter
valo de destilacidén puede contener 35% en peso de compues—
tos sulfonables. La fraccidn de petrdles crudo de bajo in-
tervalo de destilacidén puede contener hasta e¢n uwn 30% en
raso de compuestos sulfonables.

Segin la invencién, la sulfonacidn de la ez
cla de fracciones de petrdleo crudo, la separacién de los
lodos insolubles, la neutralizacidén, y la separacidn de los
dcidos sulfénicos solubles en aceite se efectumn en varias

.
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etapag.

La fracceiin 42 partids de los Lidrocarba-
ros con wn intervalo alto de degtilacidu tiene laz carag
teristicas siguientes:

« peso molecular medio entre 315 y 400;
- densidad entre 0,865 y 0,890;
viscosidad cinemdtica entre 12 y 35 cat, (a 37,72C);
contenidos de compuesto sulfonable, hasta 35% en peso;
temperatura de ebullieidn superior s 3200C.
Ia fraccidn de partida ds hidrocarbures con
un intervalo bajo de destilacidn tiene las riaracteristicas

slgulentes:
- temperatura de ebullicidn entre 120 y 280un;
- gontenldo de compuesics sulfonables, hasta 304 en
peso.

Segin una rsalizacidén preferida de la inven
oién, para separar la porcidn de compuesios aromiticos de
la mezela de hidrocerburos, dichos hidrocarburos aromdticos
se sulfonan en al menos dos etapas, en una serie de reacto~
res en los que la mezcla se trata con el agente sulfonante
introducido en los reactores en paralelo., Este método se-
@in la invencidén se caracteriza porque el agente sulfonante
ge introduce en paralelo en porclones decrecientes en la eta
p& subsiguiente a la primera, y el exceso de agente de sule-
fonacidn separado de la dltima etapa se introduce en la pri
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mere, de modo que dicho agente sulfonante estd presente
en excaso en el dltimo recipiente de reaccidén, mientras
que la cantidad acumulada de agente sulfonante usado es
aproximadamente igual & la estequiométrica.

Segin 1z invencidn, dicho agente sulfonan
te consta de 503 gasecso, que se obtiene quemando azufre
fundide, y transformando después el 50, obtenido en So3
en presencia de un catalizador.

EL reactive gaseoso asi obtenido tiene la
siguiente composicidn en volumens

- 303

2
- N, + 0, = 93,9 a 89,8%

= 6 a 10%

had SO = 091 a 092%

Dicho agente sulfonante gaseoso se intro-
duce en el material de alimentacidn liguide que ha de ser
tratado y es dispersado en el mismo por agitacidn, para
limitar en cuanto sea posible la poli-sulfonacidn de los
componentes aromdticos.

Segin la invencidn, la alimentacion de los
dos reaccionantes citados a cada etapa de reaccidén va acom
pafinda de la eliminncidn de los compuestos insolubles pro-
ducidos por la sulfonscién de la porcidén aromdtica, de mo-
do que esta porcidén ya sulfonada no puede participar en el
tratamiento sucesivo de dicha mezcla liquida. Segun una

w 12 =
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realizacidn particular de la invencidm, la vorcidn de com
puesto liquido tratada en cada etapa, después de la sepa-
racidén de la porcidn insoluble, se recirculs parcislmente
para diluir tanto la porciéQ'sulfonable del compuesto li-
5 quido que ha de ser tratado como el reactivo gaseoso que
ge dispersa en el interior de la masa liquida del compues

to a tratar.
El dispositivo pera realizar el procedimien

to segin la invencién comprende un conjunto de recipientes
10 de reaccidn en serie, para el psso de uno & c¢iroe de la meg-
ela liguida a tratar, introduciendo en paralislo el reaccio-
nante gaseoso, asi como retirando, por meiie des dispositi-
vos de separacidn,; los compuestos insolubles producidos
por la reaccidn en cada recipiente de reaccidn individualj
15 dispositivos de separacidén para las porciones gaseosas que
no hen reaoccionado del correspondiente reciplente de reac-
cidn, estando dichos dispositivos para separar el reaccio-
nante gaseoso del Ultimo recipiente de reaccidn conectados
a los dispositivos de alimentacién de dicho reaccionante
20 ga8e080 al primer recipiente de reacoidn.

El dispositivo segin la invencién comprende
adends agitadores para disperser dicho reacclomante gaseoso
en la mezcla de material de alimentecién liquido que ha de
sexr tratada, y termo~régu1adorea adecuados para asegurar la

25 ‘emperatura deseads en diversas zonas de cada reciplente de

1601,073 -l3 =~
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reaccidn.

El dispositivo segin la invencidn se caracteriza,
finalmente porque, en una realizacién particular de la mis
ma, cada recipiente de remccion estd dividido en dos ele-
mentos solapados, formando ambos una zona cilindrica supe=~
rior unida por su fondo & una zona cdnica o tronco-cdénicas
en donde dicho elemento superior penetra en el inferior por
medio de un saliente cilindrico, de mode que origina en la
zona superior del elemento inferior una seccidn anular pare
recoger la mezcla lfquida de reaccidn; estando dispuesta
una placa désviadora adecuada frente a la abertura de dicho
saliente cilindrico del elemento su.perior9 para eviiar que
la corriente de fluido que procede del elemento superior eli
mine la capa de compuestos insolubles de la reaccidn, depo-
gitada sobre el fondo del elemento inferior.

Los objetos, ventajas y caracteristicas de
la invencidn se pondrén de manifiesto ademds en la siguiente
descripeidén, con referencia particular a los dibujos anexds,
¥y @ los ejemplos que se muestran mas adelante.

En la Fig. 1 se muestira un esquema general
del procedimiento segin la invencidn. |

En 1a Fig, 2 se muestra con mayor detalle la
parte del aparato en la que se efectia la sulfonacidén de los
hidrocarburos no saturados segin una primera variante de rea-
lizacidn,

-14 -
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Las Pigs. 3, 4 y 5 son similares a la Pig.
2y pero se refieren a tres veriantes mds del aparato para
realizar ls invenocidn.

En la Fig. 6 so muestra, a escala ampliada,
uno de los recipientes de reaccidén mostrados en la Fig. 4.

Haciendo referencis particular a la Fig. 1,
el dispositivo de sulfonacidén 1 recibe conjuntamente de 2
la porcidn pesada de petrdleo crudo de la que se han de ob
tener los compuestos parafinicos crudos, de 3 la parte de
petréleo crudo de la que se ha de obtener ¢l llamado quero
gseno desodorizado, y finalmente de 4 el SO3 gaseoso diluidoe
en un gas portador que consiste principaimentse en nitrége—
no, oxigeno y porciones menores de 802. Ha de indicarse
que el mimere 4 no indioe un almecenamiento de 5055 gino ua
dispositivo para el producto desificado del misuo.

El aparato para producir dosificadamente 803
comprende, como se ha dicho anteriormente, unos medlos de
dosificacidn de azufre fundido, medios de combustidn del
mismo para producir soé, y finelmente una odmara con cata—
lizador (convertidor) para transformar el S0, en 503. El
tanto por ciento de SO3 en el gas procedente de 4 estd en-
tre 5 y 12%, y preferiblemente alrededor de 7%, valor que
corresponde al contenido de 803 que se obtiene normalmente
cuando se quema azufre fundido y se convierte en 503. De
modo similar, se dosifica el azufre fundide, y por tanto

.15 -
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indirectamente ¢l SO, procedente de 4, . - d& modo que se
dosifigue dicho 303 ;n unn cantidad relacionade con el pe
80 molecular y el contenide medio de compuestos sulfona~
bles.

Bl recipiente 1 d¢ reaccidn estd provisto de
dispositives de agitacién y de termorregulacidn, que ge-
neralmente constan de sistemas de refrigeracidn seleccio-
nados, tal como serpentines de enfriamiento y similares.

Ha de indicarse que la mezcla liguida que
procede de 1 contiene deidos polisulfdnicos imnsolubles,
qQue se separan en 5, dcidos monosulfénicus solubles en acel
te, que 8¢ neutralizan y después se separuw en 6, asi como
compuestos parafinicos que no fueron sulfonados, y son con~
ducidos a la torre de destilacidn. En Qicha torre de desii
lacidn, a una temperature de destilacidn entre 120 y 280¢C,
destila el llamado queroseno desodorizsdo, mientras que loe
aceites blancos destilan a una temperatura considerablemen
te mie alta, por encims de 3202C, y quedan como colas, Da-
da la separacidn neta entre las dos temperaturas de destila
oidn citadns, no se necesita ningin otro aparato para sepé
rayr los dos {tipos de compuestos citados.

He de indicarse tembién que la sulfonscidn
puede dividirse en mds etspas de reaccidn de serie, consti-
tulda cade una de ellas en serie por un recipiente de renc-
¢idn que recite 503 en paralelo, un separador para los lodons

w 16 w
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insolublies, y un neutrslizador separador pars Loy dcidos
sulfdnicos solubles sn acelte.

El esqueme mostredo en la Plg. L se com-
prenderd mejor con referencia a les ejemplos siguientes.

Ejemplo n2 1

160 kg, de un material de partide para pro
dueir aceites blancos, con un peso molecular medlo de 320
¥y que contenian compuestos sulfonables en una proporcidn
de hasta 25% en peso, y con un intervalo dz Gestilacidn
que empleza en 3202C, fueron mezclados con 40 kg. de que-
roseno con un intervalo de destilacidn de¢ w»nire 140 y 260¢%,
¥ que contenia compuestos sulfonmables en ung proeporcidén de

hasta 25% en peso.
Esta mezcla se traté a una temperatura de

entre 35 y 40°C con 27 kg. de 803 gaseoso mezclados con un
gas portador en un tanto por ciento de 7%; dicha mezcla gasecsa
contiene 803 que proviene directamente de un aparato produc.-

tor de SO, a partir de azufre fundido.
Después de dichs reacclén, se dejan deposi-

tar los materilales que participan en la misma: se obtienen

el 61 kg, de dcidos crudos, gue han de eliminarse POT GO~
bustién, Ademds, se obtienen 164 kg. de "Acelte deido", que
se somete a lavado por medie de una disolucidn hidroalcohdli

oe 3o hidrdxido de sodio.
En el alcohol se obtienen 14 kg. de productos

sulfonados solubles en aceite. Se obtienen ademds 151 kg.

de una mezola exenta de doidos, que experimenta una destila~

cién. A partir de dicha mezcla se obtienen, por destilacidn

desde 140 a 2602C, 29 kg. de queroseno refinado, con unas co-

3

- 17 -
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las de 110 kg. de aceites blancos refinados.

Cualquiera de las porciones de aceites blan
cos o de queroseno pueden tratarse finalmente con 1% de
tierra decolorante, para obtener productos absolutamente
incoloros.

Ejemplo ne 2
150 kg. de wn material de partida para pro-

ducir aceites blancos, con un peso molecular medio de 370,
que contenfa compuestos sulfonables en una proporcidén de

30% en peso, y con un intervalo de destilacidén que empieza
en 3502C, fueron mezclados con 50 kg. de queroseno, con un
intervalo de destilacidn de entre 140 y 2802C, y que conte
nia 25% de compuestos sulfonables. Dicha mezcla fue trata
da con 28 kg. de SO3
del 7%, en un gas portador, y que procedia directamente de

gaseosgo dilufdo, a un tanto por ciento

un aparato productor de SO, a partir de azufre fundido. ILa

reaccidn de sulfonacidn fui efectuada a una temperatura enw
tre 35 y 45%2C. Una vez terminada la reaccidn, la mezcla se
dejé depositar. los productos obtenidos fueron: 67 kg. de dei
dos erudos y 160 kg. de aceites dcidos, que fuerop lavados con
une disolucidn hidroalcohdlica de hidrato de sodio para dar

15 kg. de compuestos sulfonados solubles en aceite, y 145

kg. de una mezcla refinada exenta de dcidos, y que consistia

en queroseno desodorizado y aceites blancos. Dicha mez-

- 18 =



10

15

20

25

1641473

409866

cla fue sometida finalmente a destilacidon a entre 140 y
2802C, obteniéndose 37 kg. de queroseno refinado y un resto
de 103 kg. de aceites blancos refinados. Ambas porciones
citadas fueron. sometidas a descoloracién con tierra decolg
rante.

Se hard ahora referencia a las figuras 2 y 6,
referentes a dicha parte del dispositivo segin la invencidén
en la que se efectda la sulfonacidn de los compnestos no
saturados. Se observard que dichas figuras muestran varia-
ciones preferidas de realizaciones de una de las etapas del
procedimiento reivindicedo., Al mismo tiempo, no debe ex-
cluirse que dicho procedimiento pudiera emplearse para sul-
fonar compuestos sulfonables en los que el producto primci-
pal de reaccidén consiste en dcidos sulfénicos, o para eli~
minax los compuestos sulfonables por sulfonscion a partir
de materias primas diferentes de las mencionadas anterior-
mente, y a las que se dirige particularmente la invencidn.

Con respecto a la Fig. 2, el aparato segun
la invencidén comprende un conjunto de cuatro recipientes de
reaceidn 51, 52, 53 y 54, el primero de los cuales tiene
también y fundamentalmente la misién de pre-mezclar la mez
cla de reaccionantes.

Un dispositive de agitacidn 57, por ej. uno
helicoidal, estd dispuesio en el centre de cada reactor,
es declr a upa distuncia dade de su parte inferior, por las
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razones gue se mencionan mds adelante.

La mezcla liquida gue ha de tratarse se in-
troduce, hasta cerca de dichos medios de agitacidn 57 en
el reactor-mezclador 51, a través de la conduccidén 55, Los
gases de escape originados en la reaccidén y que se acumu-
lan en la parte superior de los recipientes de reaccidn 51,
52 y 53, se retiran a través de las conducciones de descar=-
ga 58, 59 y 60, que acaban en el colector miltiple comin 61.
Loa gases que se acumulan en la parte superior del Wltimo
recipiente de reaccidn 54, y que ain contienen reaccionan-
te gaseoso, se introducen en el centro del recipiente de
reaccidn 51 a través de una conduccidén 56 que penetra, como
la conduccidn 55, hasta cerca de dichos medios de agitacidn
57.

La mezcla liquida que ha reaccionado con el
reaccionante gaseoso procedente de la conduccidn 56 se reti-
ra de la parte inferior del recipiente de reaccidn 51. Dicha
mezcla liquida se hace pasar a través de un cambiador de ca
lor 62, y después se introduce en el centro del recipiente
de reaccidn 52, cerca de los medios de agitmcidm 57, como la
conduceidn 55, por medio de una conduccidn 66.

En los recipientes de reaccidn 52, 53 y 54 se
introduce en paralele el reaccionante gaseoso a través de las
conducciones 63, 64 y 65, siendo alimentados todos ellos por
turno por medio de un distribuidor miltiple comin 66, También
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las conduccioues 63, 64 y 65 se han hecho de modo que desen
bocan cevca Ju Log medios de agitacidn 57, para asegurar
la mayor dispersidn de dicho reactivo gaseoso su el mismo
momento de su entrada en los recipientes individuales de re
accifn, Ia cantidad de reactivo gaseos que entra en los
recipientes de reaccidn 52, 53 y 54 es suslanclalmente ma~-
yor que la que entra en el reactor-mezclador 51; por consi-
guiente, en los recipientes de reaccidn 52, 53 y 54 tiene
lugar un depdsito, en grado considerable, de log compuestos
ingolubles a cause de la sulfonacidn de hidrocarburos aromg
ticos, retirdndose dichos compuestos ingolubles que se acw:ulan
en ol fondo de los recipientes de reaccidn, de modo periddice
o continuo, a través de las conducciones de descarga 57T,
68 y 69, todas las cuales desembocan en un distribuidor mil-
tiple comin 70,

Le mezcla resbante de los productos liguidos
que fomaron perte en la reaccldén se retira de uns .aliurs ma-
yor del recilpiente de reaccldn correspondiente, y ve intro
duce en el centro del reciplente subsigniente a través de las
conducelones 71 y 72, que la introducen en un punio prdéximo
a dichos medios de aglbacidn 57, Evidentemente, del dltimo
reactor 54, la mezola liquida gue tomé parte en la reaccidn,
y que en este punto e9td completemente purificada, es retiraw
de del aparato & través de una conduccibn 49, y que eatd disw
pueste pera experimentar, cuando sea necesario, olros traba-

1641073 “ 2] -
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mientos.

De lo que se ha descrito se deduce que el
exceso de reaccionante gaseoso introducido a través de la
conduceidn 65 permite la reaccidn completa de los compues

5 tos, que, por medio de dicho reaccionante, han de ser se-
parados de la masa de la mezcla liquida.

Por otro lado, la re~utilizacién del reac-
cionante gaseoso en exceso en el ultimo reactor, a través
de la conduccién 56, permite la recuperacién del mismo,

10 con lo que, a pesar de la presencia de reaccionante en ex
ceso en la dUltima etapa de la reaccidn, la reaccidén efectua
da en mds etapas requiere el uso de proporciones estequio-
métricas de reaccionante gaseoso.

Ia Pig. 3 difiere de la anterior sélo en que

15 estdn dispuestos medios para depositar cantidades mayores
de compuestos sulfénicos insolubles ya en el reactor-mezcla
dor 1513 lo que requiere una conduccidn 167 para recuperar
dichos materiales insolubles del fondo del primer recipien
te de reaccidn., Al mismo tiempo, la mezcla liquida ya tra-

20 tada en el primer reactor se introduce en serie en el cen=-
tro del segundo recipiente de reaccidén, a través de una con
duceidén 166, ILas demds partes del dispositivo mostrado en
la Fig. 3 trabajen de la misma manera que las mostradas en
la Pig. 2.

25 las Figs. 4 y 5 se refieren al uso de recipien
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tes de reaccidn del tipo mostrado en la fig. 6, cuyas ca-
racteristicas constructivas se describirdn con detalle mds
adelante. De cualquier modo, se ve claramente que, segin
las figuras 4 y 5, cada recipiente de reaccidn estd divi-
dido en una zona superior de reaccidén 251° y una zona in-
ferior de decantacidn o separacidén 251",

Del extremo superior de la zona de separa-
cldn 251" se retira continuamente le mezcla de reaccionante
1liquido que tomé parte en la reaccidn parcial con el reac—
cionante gaseoso, y se recircula continuamente en la parte
superior de la cdmara de reaccién, a través de una conduc~
cién 73 de recirculscidén. Como en la Fig. 3 anterior, 1la
conduccidn 166 alimenta el segundo recipiente de reaccidn,
y a8i sucesivamente.

Con la variante mostrada en la Fig. 5, 1la
conduccidn de recirculacidn 73° citada se divide em un pun~
to dado, introduciendo una parte del liquido tomado de 251"
en el reactor de partida a través de la conduceidn 73", y
una poreidn directamente en el centro del recipiente de re-
accldn subsiguiente, a través de la conduccidn 166°,

La variante mdés caracteristica de los dispo-
sitivos mostrados en las figs. 4 y 5 estd representada por
la recirculacidén continua de la mezcla liquida de los com-
puestos que ya han reaccionado parcialmente con el reaccio~
nante gEseoB0, y que han evacuado parcielmente, &8 través de
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las cenducciones 167, 68, 69, 67, la perte insoluble del
producto de reaccidn,

BEs evidente gue, segin otra variacidn, la
recirculacidén a través de la conduccidén 737, 73", puede
limitarse a las operaciones de partida del dispositivo.

Con respecto a 1lg fig. 6, el recipiente de
reaccidn que se muestra en le misma es el segundo de los
mostrados en la fig. 4. Ia parte superior 252° comprende
unes camisas 80 y 81 para controlar la temperatura de las
paredes del recipiente de reaccidn, y de modo similar es-
tdn dispuestas unas camisas 82 y 83 para la zoma inferior
de 1la parte 252", En la zona, el propio reocipiente de re-
eceidn 252° comprende una parte en forme de embudo 84, que
termina en una conduceidén cilindrica 85 que se prolonge
hasta el interior de la cdmara de depdsito 252", para crear
una cémara amular 86 que recibe la mezcla liquida que se
separa de los lodos insolubles que se depositan sobre el
fondo de la parte 252",

Para evitar que el chorro liquido mezclado
con lodo dcido insoluble, procedente de 252°, caus: turbu-
lencia sobre el fondo de la parte 252", perturbando el de-—
péeito de los lodos insolubles, el cuerpo eilindrico 85 se
ensanche en su parte inferior y desemboca frente a uns pla
oa desviadora transversal 87, que impide que la corriente
de fliido que desciende verticalmente mezcle los lodos de-
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poaitades con la poreidn liquida que precisamente procede
de la miema.

ElL mimero 88 indica unm bomba de recirculs
¢idn, y 89 ung compuerta a través de la cual se controla
el grado de derrame de los lodos insolubles & través de la
conduccién 67. El cambiador 90 citado colabora con las ea
misas 80 a 83 en &l mantenimliento de un gradiente de tempe
ratura entre la cdmara de depdsito 252" y la propia cdmara
de reaccidn 252°, Al mismo fin se destins el cambiador amu-
lar 91 dispucsto en el cemtro do dicha tuberda eilindrieca
85,

Ia eleceldn entre los dos «jemplos citados
de realivacién del aparato depende del grado de purezs dew
seado del producte finel, y de la composieidn iniocisl del
nmaterial que ha de ser tratado. »

Ademds, aunque se¢ ha mostrado que las etapes
del procedimiento en las figuras son ouatro, este mimero
no es una limitacidn, y puede aumentar o disminuir junta-
mente con la potencie del aparato, siendo dos el mimero mds

bajo.
Los ejemplos siguientes se refieren a las fj

gares 2 a 6.

Ejenplo né 3

El material de partlde tiene la siguiente
somposicidn en pesos ~

w 25 w
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-~ parafinas normales )98%

- hidrocarburos aromiticos {L,2%

- hidrocarburos no parafinicos (%

- contenido de azufre 25 PePelis
5 - a 152C,, el peso especifico del material de

partida deber ser 0,760.

las parafinas normales, segun el nimero de
dtomos de carbono de la molécula respectiva, estdn distribui
10 das del modo que sigue:

C 10 = 1,4% C 16 = 9,8¢%
C 1l = 7,48 C 17T = 10,0%
¢ 12 = 10,5% c18 = 8,9
15 C 13 = 16,8% c19 = 5,2%
C 14 = 14,6% c 20 = 2,7%
c 15 = 10,54 020 = 2,2%

Egte producto de partide tiene que purifi-
20 carse de los compuestos aromdticos no deseables por sulfona
cidén en etapas miltiples segin la invencidn.
Como reacclonante gaseoso se usa tridxido
de azufre gaseoso, obtenido de la combustidén de azufre fun-

dido, y la subsiguiente transformacién de 802 en SO, en pre

3
25 sencia de un cetalizador. Ia mezocla gaseosa tiene la si-
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guiente couposicidn en velwmen:

303 P 1%
50, = 0,2%
N, 40, = 92 ,8%
100 %

El compuesto de partida que ha de purificarse,
del que sdlo la poreidn sulfonable ha de resccionar con el
SO3 gaseoso, penetra en el reactor-mezolador 51 a través de
la conduccidn 55,

La cantidad necesarias de 303, representada poy
Qs Be hace flulr a través de les conducclones 63, 64 y 65,
introduciéndola en los reactores 52, 53 y 54, dividida como
gigues

0,65 x Q en el segundo recipiente de reaccidng
0,25 x Q en el tercer recipiente de remccidng
0,10 x Q en el cuarto recipiente de reaccidn;

En el dispositivo de le etapa iniclal estsa

se aumenta en 10 %,

El oxceso de reaccionante gaseoso que no ha rsag
cionado rale del recipiente 54 de reaccidn y es introducido en

cantidad de SO3
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el reactor-mezclador 51.

Segin el diagrama mostrado en la fig. 2,
sulfonando 10% del compuesto sulfonable dispersado en
una gran masa de producito no sulfonable; en la primera
etapa no hay formacidn sustancial de dcidos insolubles.

Una vez terminada la etapa inicial del
dispositivo, la alimentacidn de 803 a través de las con-
ducciones 63, 64 y 65 se hace volver a la cantidad este~
quiométrica.

Pero como del recipiente de reaccidén 51
llega un compuesto aromigtico ya sulfonado hasta aproxi-
madamente el 10%, resulta que el dltimo reactor contie~

ne silempre un exceso de SO, que, al ser utilizado de nue-

vo & través de la conduccign 56, agegura la sulfonacién
de los ultimos indicios de hidrearburo aromdtico. Por
consigulente, la porcidén de hidrocarburos aromdticos no
sulfonados que sale & través de la conduccidén 49 puede
reducirse a algunas docemas de partes por milldn, como
se ve claramente en la composicidén final indicada mds
adelante del producto final, referente al tratamiento
de 100 kg, de compuestos de partidas

= hidrocarburos aromdticos 25 p.poll.

- gzufre 5 PoPolls

- parafinas normales 98 %

=lsoparafinas y ciclanos ' 2%

16.1.73

- 28 -



N é &7y
i

4
ias

409866

= lodos inselubles separados 2 kg,
- SO3 usado 0,850 Kg.
Ejemplo n? 4
5 _ Tratando una mezcla de hidrocarburos de ba~
se parafinica con la composicidn siguiente:
a) hidrocarburos saturados 80,9%
b) hidrocarburos aromdticos 18,1%
¢) compuestos que contienen
10 oxigzeno y azufre 1,0% |
por el procedimiento segin la invencidén a partir de 100 kg.
de material de partida se obtiene:
= hidrocarburos saturadoé purificados 78,00 Kg.
1s = petrosulfonatos solubles : 15,50 kg.
= lodos insolubles 20,00 kg.
~ Ia cantidad de tiiétxido de azufre usada es de
13,75 kgo, de los que 2,70 kg. Se usan para obtener los petro-
20 sulfatos solubles, con un peso molecularmedic de 460-470,
Ejemplo n2 5
Tratando una mezela de hidrocarburos de base
parafinica con la composicidén siguiente:
25
16.1.73
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a) hidrocarburos saturados 82,00 %
b) hidrocarburos aromdticos 17,50 %

¢) compuestos que contienen
oxigeno y azufre 0,550 %

por el procedimiento de acuerdo con la invencidén, a partir
de 100 kg. de material de partide se obiiene:

- hidrocarburos saturados purificados 78,50 kg.
~ petrosulfonatos solubles 18,00 kg.
-~ lodos insolubles 15,00 kg.

La cantidad de tridxido de azufre usado es de
11,62 kg., de los que 3,15 kg. se usan para obtener dichos pe-
trosulfonatas solubles,

Aunque por razones de descripcidn la presente
invencidn se ha basado en lo que anteriormente se ha descri-
10 y mostrado a modo de ejemplo solamente, con referencia par-
ticular a los dibujos anexos, pueden hacerse muchas modifica-
clones y variaciones gl reslizar le invencidn, teniendo que
bagarse todas ellas, no obstante, en las reivindicaciones si-
guientes.

La presente solicitud que corresponde a las
presentadas en Italia, con fecha 23 de Diciembre de 1.971, ba-
Jo el mimero 13109 4/71 y con fecha 19 de Octubre de 1,972, ba
Jo el mimero 12970 4/72, se acoge a los beneficios del Articu-
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lo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indusitrial.

REIVINDICACTONES

A8
S e o e e s o e

Los puntos de invencidén propie y nueva, gue
se presentan a continuaelidn, para que sesn objeto de esta
solicitud de Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE
afios son los siguientes: ’

l,~ Un procedimiento para obtener hidrocarbiie
ros saturados, paitiéularmente aceltes blancos, a partir de
fraceiones de petréleo crudo de alto intervalo de destila-
cidén que contienen cantidades elevadas de compuestos aromd-
ticos ‘sulfonables, caracterizado porque dichas fracciones de
petréleo crudo de alto intervalo de destilacién se mezclan
previemente con fraceiones de petréleo crudo de bajo punto
de destilacidn, que ain contienen compuestos aromdticos sule
fonsbles, despuds dicha mezecla se somete a sulfonacidén, 2 se~
paracién de los lodos que consisten en dcidos sulfdénicos inso
lubles en aceite, & neutralizacién y separacién de los deidos
sﬁlfénicoa solubles en aceite, y finmlmente la parte residusl
que consta de aceites neutros se destila primero & una fempe

16,1.72
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ratura de 120 a 2802C y la fraccion restunte por encima
de 320%¢ se deja como colas, para obtener primerorcom-
puestos del tipo denominsdo querosenc desodorizado, y
después aceites blancos respectivamente.

2.~ Un procedimiento segin la reivindica~
¢idén anterior, caracterizado porque dichas fracciones de
petrdleo crudo de alto punto de destilacion contienen com
puestos sulfonables en un tanto por ciento acunmulado de
hasta 35% en peso.

3.~ Un procedimiento segin las reivindica-
clones 18 y 22, caracterizado porque dichas fraceiones de
petrdlec crudo de bajo punto de destilazidn contbienen Ol
puestos sulfonables en un tanto por ciento acumuladse de
hasta 30 % en peso.

4= Un procedimiento segun las reivindice-
ciones anteriores, caracterizado porque como agente suifoe

nante se emplea S0. dosificado en cantidades sustancial-

3
wente estequiométricas, procedente de la combustidn direc-
ta de azufre fundido previamente dosificado, y de la sub-

siguiente transformacién cetalitica de dicho S0, enm S0. .

5.~ Un procedimiento segun las ieivindzaa«
ciones anteriores, caracterizado porque en la sulfonscidn
de la mezcla de fracciones de petrdleo crudo, la separe-
¢idén de los lodos insolubles, la neutralizacidén y separa-

¢ién de los dcidos sulfénicos solubles en aceite, se efec-
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tdan en varias etapas.

6.- Un procedimiento segin una o mds de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la
fraceibn de alto punto de destilacién tiene las caracte-
risticas siguientes: peso molecular promedio desde 315
a 400; densidad, entre 0,865 y 0,890; viscosidad cine-
mdtica entre 12 y 35 cts. (a 37,79C) contenido de compueg
to sulfonables, hasta 35% en peso; temperatura de ebulli-
cibn, superior a 3202C,

T+~ Un procedimiento seglin una o mds de
lax reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la
fraccidn de petrdleo crudo de bajo punto de destilacidn
tiene las caracteristicas siguientes: temperatura de ebu
1llicibn, entre 120 y 28092C; contenido de compuestos sul-
fonables, hasta 30 % en peso.

8 .- Un procedimiento segin la reivindica-
cién 1, caracterizado porque la sulfonacibn se realiza en
al menos dos etapas atravesadas en serie por la mezcla que
ha de ser tratada y que es alimentada en paralelo con el
agente de sulfonacidn,y porque dicho agente de sulfongcién
ée introduce en porciones decrecientes en ias etapag sub-
siguientéa a la primera en paralelo, y el exceso de dicho
agente de sulfonacidén retirado de la ltima etapa se in-
troduce en la primera, de modo que en el dltimo recipien

te de reaccién dicho agente de sulfonacibn estd presente
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en exceso, ain cuando la cantidad acumulada de agente de
sulfonacién usado es aproximadamente igual a la cantidad
estequiométrica.

9.~ Un procedimiento seglin la reivindica-
cibén 8,. caracterizado porque el agente de sulfonacién con
siste en 803 gaseoso dilufdo en un gas portador inerte.

10.- Un procedimiento segin la reivindica-
cién 9, caracterizado porque dicho agente de sulfonaciébn

es obtenido quemando cantidades dosificadas de azufre fun

dido con cantidades de aire de hasta 1,1 a 1,5 veces la can

tidad estequiométrica, y transformando después el 802 as{

obtenido en 803 en una cdmara de catalizador.

11l.- Un procedimiento segin la reivindica-
cién 10, caracterizado porque la composicibn en volumen
de dicho agente de sulfonacidn es la siguiente: 503 =6
a 10 %; 502 = 0,1 a 0,2 %; N, + 0, = 93,9 a 89,8 %.

12, Un procedimiento segin las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado parque dicho agente de
sulfonacién gaseoso se introduce en la masa del compuesto
1fquido que ha de ser tratado y se dispersa en el mismo
por agitacibn, para limitar en todo lo posible la poli-
sulfonacién de las moléculas de la porcidn aromdtica.

13.~ Un procedimiento segin la reivindica=-
cién 12, caracterizado porque la alimentacién de los dos

reaccionantes a cada etapa de reaccibn se efectia por ex-
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traccién de los productos insolubles originados por la PO
lisulfonacién de la porcidn aromdtica, de modo gque esta
porcidn ya sulfonada no pueda tomar parte en la etapa sub
siguiente de tratamiento de la mezecla l{quida.

14.- Un procedimiento segin la reivindica-
cibn 13, caracterizado porque semin una realizacién par-
ticular, la porcién de compuesto lfguido tratada en cada
etapa individual, después de separar de la misma la por-
cién insoluble, se recircula parcialmente con objeto de
diluir tanto la porcién sulfonable del compuestp'liquido
que ha de ser tratado como el reaccionante gaseoso que se
dispersa en la masa liquida del material que ha de ser tra
tado,

154= Un procedimiento para obtener hidrocar
buros saturados.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede, representado en los dibujos que se acompalian
¥y para los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de treinta y cinco ho-
jas escritas a mdquina por wna sola cara, 2

=2 JUK. 1975
Madrid,
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