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Ta presente invencidn tiene pbr objeto un procedie-

miento continuo de sulfonacidén y sulfatacidn de compuestos
orgdnicos liquidos con anhidrido sulfirico gaseoso. Bl ter-

mino "liquidos" significe que los compuestos orgénicos a

tratar son ligquidos e la temperatura ambiente o a la tem—

peratura a la cual se hecen remccionar con el anhidrido sul
fFhrico.

Mds espegialmente, la presemte invencién trata de

2 X

un procedimiento y de un aparato para hacer reaccionar los
compuestos orgdnicos con un gas conteniendo anhfdrido sul=
firico en.un sistewa de flujo de dos fases gas-liquido, de
conductos paralelos. El procedimiento es aplicable a todos
los compuestos orgdnicos capaces de reacciomar con el annid
drido sulfirico diluido, ya formen sgli‘onato’s 0 sulfatos.
Se conocen procedimientos para efeétuar reacciones
gas=-liquido en sistemas de flujo de dos fases con corrien—
tes'iguales; donde lg turbulencis neceseris pars pfovocar
el contacto en lg interfase y la trahsferencia de calor es
obtenida esencialmente a expensas de la energia de la Cow-
rriente gaseosa. Con este fin, se utilizan generalmente zo-
nag de reaccidn alargadas en forma de conducto ¢ de tubo
donde los resctivos liguidos y gaseosos son introducides
en forma conbinua desde un mismo extremo, Por ejemplo, en
la patente estadounidense ne 2.528°32O se describe una tée-
nica de reaccidn de este tipo para la sulfocloruracidn de
parafinas, con ung meszcla de anhidrido sulfuroso y cloro
gaseos0, con la caracteristica de que 1lg velocidad super-
ficial del gas se mantiene en un valor suficientemente ele-
vado, de forma que se produce un flujo turbulento anular.

Este tipo de flujo estd caracterizado porgue el liquido =5
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un extremo, en una cdmara tubular, un aceite mineral conte-

" tajoso un flujo turbulento anular porque permite un contace

obligado por la veloci@aa gel gasra.cbrrer circularmente

sohre las paredes intefiores dél tubo, mientras que el gas
corre en la poreidn central alrededor del eje del ftubo. En
la patente estadounidense n® 2.865:958 se describe un pro-~

cedimiento de sulfonacidn segin el cual se introducen por

niendo hidrocarburos olefinicos y/o aromiticos y un gas con-

teniendo anhfdrido sulfurico. Bl liguido orgdnico entra cirn
cularmente en la cémara y es dispersado en el chorro gaseo-
80, que venatra en esta Ultima en‘posicién central,

En la meyoria de los casos, como en la produccidn
de sulfonatos y sulfatos orgénicos para detergentes y apli-
caciones similares, la reaccidn de los compuestos organicos
con el anhidrido sulfirico es extraordinarismente répida y
exotérmicé. Ademés, varios productos gue séAobtienen en es-
ta reaccidn, principalmente los Gteres sulfiricos orgéni-
cos, son inestables. Deben emplearse medios convenientes
para gerantizar un contacto uniforme de los reactivos, una
eliminacidn rdpide del calor de resccidn y un breve tiempo
de permanencia del producto en la zona Ge reaécidn. Si no
es asi, tienen lugar carbonizaciones y otros efectos inde-
geables que pueden elterar en medida perjudicial la calidad

del producto acabado. En estos casos, es decididamente ven

to uniforme en la interfase y un control eficiente de la
temperatura mediante la circulacidn de un liquido de refrio
geracién por el exterior de las paredes que rodean g la 20
ng de reaccidn. .

Seghin la patente estadounidense n? 2,923,728, se

esbablece un flujo_tdrbulento anular del compussto organica
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‘céntricas, con una seccidn libre transversal adaptada al

1{quido sobre las paredes interiores de unrtubo mediante
propulgidn con un gas inerte, mientras que se iniroduce en
la zona central del tubo uns mezels de anhidrido sulfurico
con otro gas diluyente inerte. Este procedimiento esta des-
tinado a la produccidn en pequefia escala. Un aparato de la-
horatorio basado en este principio estd deserito en "Soap
and Chemical Specialities", Mayo 1967, pdge 67. Conste de
un .tubo de reaccidn de flujo vertical descendente con un
digmetro interior de 5 mm.

Un sumento del caudel significa un sumento del d1é~
metro y de la longitud del tubo y 2l miswo tiempo un avmern-
to de la velocidad del flujo. Pero existen limites en esta
direéoién por el hecho de que o bien puede resulbar excesi-
ve lo pre§idn de le alimentacidn de gas o bien puede resul-
tar degredada ls calidad del producto. Pueden obtererse
buenas condiciones pare la reaccidn mediante fubos de dig~
metro relativamente pequefio o conductos en forma de hendiw
dura rectangular o anular con pequefls luz,

Ios reactores industriales consisten generalmente
en una zong de reaccidn individusl en forma de conducte

anular comprendido entre dos superficies cilindricas, come

caudal requerido, o bien varias zonas de reaccidn paralelas
en forma de tubos circulares. Se trata de sistemns verticas
les de recorrido descendente, donde el flujo de tipo anularx
se establece naturalmente dertro de un amplio campo de velo
cidades del gas. Sin embargo, es importente mantensr unag ve-
locided de la fase gaseosa esencialmenie elevada, con el

fin de comunicar velocidad y turbulencia a la fase liguida,

con objeto de garantizar una reaccidn uniforme, un control
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' be girar & gran velocidad muy cerca de las dos superficies.

de la temperatura eficiente y qnfﬁrevé tiempo de permanen-
cia del producto en la zona de reaccidn.

Con estos reactores se presenta el problems de la
distribucidn vniforme del reactivo liguido y del reactivo
gaseoso en toda la extensidn de la zona de reaccidn singu-
lar o de todas las zonas de resccidn paralelas. Los proces
dimientos conocidos presentan en este aspecto diferentes
inconvenientes,

/  En ol caso del reactor en forme de conducto anulgr
(véase la patente inglesa n® 1.029,029) es necesario una
luz uniforme en toda la extensidn de la zona de reaccidn.
Esto plantea problemas de precisidn bastante graves para
la construccidn, eépecialmente en el caso de los grandes
reactores, destinados a producciones industriales importan—
tes, La patente inglesa n? 1.103.441 describe un reactor
en forms de conducto gnular provisto de un elemento de agi-
tadién de jaula, que gira en la porcidn inicigl de la zona
de reaccidn con objeto de garantizar una distribucidn y
un contacto uniforme ée los reactivos. Sin embargo, esta

solucidn requiere el empleo de un agitador mecdnico gue de-

.. Bspecialmente, en los reactores en log que el 1li-
quido y el gas corren en conductos paralelos completamente
separados, como los reactores tubulares a los cuales se re-
fiere la presente invencidn, la distribucion uniforme del
resctivo liquido y del reactivo gaseoso es impedida por las
variaciones gque pueden presenta:se en la resistencia al flu
jo de los diferentes elementos. Estas variaciones pueden
depender de las variaciones en el didmetro interno @el tubo

dentro de los limites de tolerancias comerciales o de la’
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_dal del 1iguido o de la visdosidad del mismo provoca un au-

‘de liquidb tiene un error por exceso (debidb al elemento

ocurrir en un tubo donde el caudal de liquide tiens un erro

, t

rugosidad de las superf1c1es 1nternas.‘§%a variacidn dads
(en valor absoluto de longltud) en el didmetro interno Pro-
duce una variscidn porcentugl en lg caida de presidn tanto
meyor cuanto mds pequefio es el didmetro del tubo. De ello
se deduce que cuando el didmetro interior del tubo disminu-
ye, mejoran las condiciones para la reaccidn, mientras que
resultan mig desfavorables las cohﬂieiones para una Qistri-
bucidn uniforme de los reactivos. Estas variaciones pueden
aceg;uarse con sl tiempo a céusa de la falta de uniformidad
en la corrogin v en la erosidn, Ademds de ésto, en el flu-

jo.de dos fases liguido-gas, ocurre gue un aumento del cau-

mento de la resistencia al flujo gaseoso. Por consiguiente,

puede guceder que en un tubo de reaccién donde el caudal-

de dosificacidn), se produce un caudal gaseoso en defecto;
esto es debido a un error complejo en la relacidn de los
reactivos que es la suma de dos ervores., Lo mismo puede
por defecto. Finalmente, puedén exlistir condicioneg de reac
cidn ligeramente diferentes entre un tubo y otro que pueden
traducirse en variaciones en la caida de presidn del flujo
gaséoso.

En la'patente estadounidense n? 3.169.142 se des-~
cribe un reactor formado por tubos de 11 mm aproiimadamente
de didmetro interno, en el glie la distribucidn del reactivo
1iquido en los diferentes tubos se efectis mediante bogud.=~
llas capaces de crear una caida de preeidn elevada, con el
fin de reducir al minimo el efecto de las posibles varia-

ciones en la presidn delante de las boquillas sobre el cau-
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- dado que este Wltimo depende de la caida de presidn comple-

" dad de gas considerablemente mis elevada, preferiblémente

415419

dal de liquido. De la misma fofma; 1a>d§étribucién del reag
tivo gaseoso se realizé mediante boguillas capaces de crean
una caida de presidn elevada eon.reépecto a la caide de pre~
sidn en los tubos de reaccidn. De esta forma, las variacio-
nes pogibles en la resistencig de los tubos tienen uns in-

fluencia reducida sobre el caudal gaseoso de cada elemento,

ja de la base y.del tubo. El inconveniente de este sistema
reside en el hecho de que la mayor parte de la energia de
la corriente gaseosa @ebe ser disipgda en las boquillas de
distribucidn y solamente una fraccidn relativemente peque-
fia queda disponible para el fiujo de los.tubos de reaccidn.
Por consiguiente, la velocidad del gas en los tubos de
reaccidn gebe ser limitada; précticamente es del orden de
15 m/segundo, dependiendo de la seccidn del tubo. Usia con-
secuencia de ésto es que el caudal de gas y de ligquido por
tubo es bastante pequefio. Un aumento del caudal de Liquido
sin aumento coérespondiente del caudal de gas dentro de

ciertos limites puede conseguirse mediante el aumento de lg

concentracién de anhidrido sulfdrico en el gas, pero normal
mente ésto es perjudicisl para la celidad y particularmente
para el color del producto. Ademds, en la mayoria de los

¢as0s8, es decididamente ventajoso trabajar con una veloci~

comprehdida entre 35 y 65 m/segundo, con objeto de comunicer
turbulencia y velocidad a la fase lfquida en los tubos de

reaccidn. Bn esta condiciones, se efectia ung reaccidn ri-
pida y uniforme de todas las poréiones del 1{guido, con un
breve tiempo de permsnencia y una alteracidn minima dei PLOp~

ducto. Sin embargo, ésto requiere un cierto consumo de emert
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gla do la corriente gaseosa, especialmente en ‘el caso de

 ble viscosidad s la temperaturs de reaccidn. Pars propor-

" cia al flujo. gue pueden verificarse en los diferentes tu~

i

-8 - )
41541102

productos de sulfonacidn y sulfatacidn que tienen una nota-

cionar esta ensrgla, es necesaric teneruns caida de pre—
sidn suficiente en los tubos de resccidn.

El procedimiento de la presente invencion permite
obtener une distribucidn sustancislmente uniforme del reac
tivo 1iquido y del reactivo gasecso en varios tubos de
reactidn paralelos, independientemente, dentro de limites

suficientemente amplios. de las variaciones en la resisten-

bos, sin necesidad de eliminar para ésto la caida de pre-
sidén en el interiof de los propios ‘tubos. A este efeclo,
el procedimiento prevé una igualecidn sustancial de las:
presiones en todos los tubos de reaccion paralelos, inme-
diatamente delante de las boquilias de distribucidn del
reactivo 1fgquido ¥ del reactivo gaseoso.
Correspondientemente, la presente invencidn tiene
por objeto un procedimiento de sulfonacidén y de sulfata-
cidn de compuestos orgdnicos liguidos con arhidrido sulfi-
rico gaseoso dilufdo con un gas inerte, en varios tubos de
reaccion paralelos de flujo descendente, refrigerados exte-
riormente, cuyo procedimiento estd caracterizado porque los
tubos de reaccién sitvados enfrente de las boquillas de in-
yeceidn del reactivo liquido y del reactivo gaseoso estén
en comunicacién con una cémars Unica de presidn uniforme,
desde la cnal otre gas inerte corre libremente hacig los
difereqﬁes tubos de reaccidn, de forma que iguala sustane
cialmente las presiones delante de todas las boquillas de

inyeccidn del reactivo liguido y del reactivo éaseoso. Bate
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, préotica del presente procedimiento, se obtiene una digtri-

buye en los tubos de reaccidn de forma que el caudal gaseo-—

" E1 gas de compensacidn puede ser introducido en los tubos

mentado en las superficies interiores de los tubos y el

gas inerte suplementario es denominado en adelante gas de

LY

compensacidn. En funcionamieﬁto, el gas de compensacidn co-
rre libremente hacia los fubos de reaccidn cuando las cai-
das de presidn de entrada son despreciables con respecto a
las caidas de presidn enrlas boquillas de inyeccidn del

reactivo gaseosc. En la mayorda de log casos de aplicacidn

bucidn suficientemente uniforme de los reactives cuando las
cafdas de presidn de entreda del gas de compensacidn repre-

sentan como maximo algunas unidades por .ciento de la caida

de presidn en las boquillas de inyeccidn del reactivo gaseo

s0. Bn estas condicionss, el gas de compsnsacidén se distri-

$0 complejo de cada tubo resulta sustancialmente inversa-
mente proﬁorcional a lg resistencia que éste opone al Fflu—

jo. De lo que precede, resulta evidente que la igualacidn

sugtancial de las presiones delante de lag boquillas de dis
tribucidn del reactivo liguido y del reactivo gaseoso estd

ligada o una iguwalacidn sustancigl de las caidas de pre-

|1

gién en todos los tubos de reaccidn, Generalmente, la canti
ded de gas de compensacidn varia entre 8 % y 19 % aproxima-

damente de la cantidad total de gas inerte que corre en ca-

da tubd. El gas inerte de compensacidn es generalmente airel
de reaccidén concéntricamente entre el reactivo liquido ali-

reactivo gaseoso inyectado en la zona central de cada tubo,
0 bien puede ger introducido con el reasctivo ligquido a tra-

vés de las eubocaduras de 1log tubos de reaccidn en forma

{93

convergente que rodean s las boquillas de inyeccidn del res
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risticas del procedimiento de la invencidn, remitimos a los

- geracidn);

" en un dispositivo del tipo representado en lag Figura 2.

wsent B

Pars una descripeidn més detallads de las caracte=

tivo gaseosoc.

dibujos que acompafian a esta memoria, en los cuales:

Ia Tigura 1 es une representacidn esquematica en
geccidn vertical de un reactor destinado a la realizacidn
del procedimiento de la invencién.(Enila Figura 1: A¢ indi-
ca.503 + gas diluyente inerte; By, reactivo orgénico liqui-
do; €, gas inerte de compensacidn; D, respiradero; E,sali-

da del ague de refrigeracidn; B, entrada del agua de refri-

. lg Pigura 2 es una representdcidn particular del
dispositivo de introduccidn de los ;eactivos y del gas de
‘eompensacgén‘én los tubos de reaccidn de la Figura 1;

la Figura 3 represenfa una seccién-ﬁorizontal del
dispositivo de lg PFigura 2 enfrente de las aberturas de emn~
trada del gas de compensacidn;

la Pigura 4 representa otra forma de introduccidn
~de los reactivos y del gas de compensacidn en los tubos de
reaccion, utilizable en el procedimiento de la presente in+
vencidng '

la Figura 5 es una representacién grdafica de las

caidas de presidén a la entrada del aire de compensacidn,

Bn la Pigura 1, el reactor estd formado por una
Venvoltura o camisa cilindrice 1, preferiblemente vertical,
que contiene varios tubos de reaccidn 23 (para mayor sen—
oillez, en la figura se han repressntado solamente tres tu-
bos, pero el reactor puede contener hasta mds de 100 tubos)

Los {ubos esténffijados por su extremo inferior g la pla-
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- entre 0,8 y 5 metros y preferiblemente enire 1 y 3,5 me-

" los cuales pasan los empalmes 14 que estén fileteados en

0 .

ca 6 mediante elementos de estanqueidéd 12,“mien£ras que
en el extremo superior'estén séldados a unos empalmes fi-
leteados 13; estos Ultimos estdn apretados de forma estan—
ca (mediante guarniciones convenientes) en 1la pofcién in-
ferior de los agujeros abterrajados de la placa de brida 7.
Ta camisa o envoltura 1, lag placas G y 7 ¥y las paredes de
los tubos 23 rodean a la cdmara 16, en 1a que se puede ha-
cer circular agua de refrigeracidn desde un extremo al otrg
mediante log deflectores 4 y 4'. Para una refrigeracidén
eficiente, se han previsto en la cémara_16 unos diafragmes
transversales u otros dispositivos conocidos mno represen-—
tados en la figura, Bl didmetro interior.de los tubos 23
puede estar comprendido entre 8 y 18 mm aproximadamente.
Bin embar§o, en gensral se prefiere un didmetro interior
comprendido entre 8 y 13 mm para obbener uﬁ caudal suficiey
te por tubo y un producto de calidad aceptable. Lo longi-
tud de los tubos debe aumentar cuando aumenta el didmetro
interno, con objeto de obtener el grado de reaccidén desea~

do. En general, la longitud de los tubos estd comprendida

tros. Sobre la placa de brida 7 se hae montado rigidamente
la placa de brida 7%, que presenta agujeros enfrente de log

agujeros aterrajados de la placa de brida 7 y a través de

le parte inferior y apretados en la parfe superior de los
agujeros aterrajados de la placa 7, de manera que forman

ung unién estanca (mediante guarniciones convenientes) en
la placa de brida 7', Ios empalmes 14 llevan unos elementog
de introduccidn de los reactivos y del gas en los tubos de

reaccidén. Entre las ﬁlacas de brida 7 y 7' se encuentra la
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de la placa de brida T'. La camara snular 18 esta en’comuni

" da en 1la parte superior por la placa de brida de separacidy

8 y lateralmente por la envoltura o camisa,cilindrica 2e

"de separacidn 8 y la taepa de brida 9 y delimitada lateral-

- mentos de estanqueidad 15. Ia placa 11 sirve para unir el

.25, desciende o través del conducto 24 hasta el emplaza-

cémara 17, que estd en comunicacidn con la cdmars amular

18 formada por la camiéa 5 que.esté soldada al exterior

cacidn con lg cdmarg 17 mediante unos agujeros radiales 21
practicados en la porcidn realzada de la brida de le pla-
ca T. Gracias a esta conexidn, el gas inerte puede ser en—
viado a la cdmara 17 y desde agud aistribuido como gas de
compensacidn, como se describe a continuacidn. Una cdmara

19 se encuentra sobre la placa de brida 7' y estd delimite-

Desde esta cdmara 19, el reactivo orgdnico liquido es ali-
mentado hacia los fubos de reaccidn mediante unas boguillag
de distribucién 25, montadas sobre los empalmss 14, La par-

te superior del reactor comprendida entre la placa de bridg

merite por le envoltura o cemise cilindrice 3, estd repre-
sentada por la cdmars 20, desde la cual el reactivo gaseoso
es alimentado hacia los tubos de reaccidn, mediante unas
boquillas fijadas en la parte central a los empalmes 14
y que atraviesan la_placa de brida de separacidn 8; esta
Qltims estd provista de unos agujeros enfrente de los aguje

ros aterrajados de la placa de brida 7, provistos de ele-

reactor con el conducto de salida.

Tos elementoé de introduccidn de los reactivos y
del gas de compensacidn en el reactor de la Figura 1 estan
representados con mis detalle en las Figuras 2 y 3. El

reactivo orgdnico liquido, dosificado mediante la boguilla

[}
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rany A

miento 30 comprendido entre los émpalbes 13 ¥ 14 dentro

“del agujero aterrajado de la placa T; desde agui el 1fgui-

do, mediante la sbertura anular 28,_comprendida entre la
superficie cilindrica interior del empalme 13 y la super—

ficie exterior de la prolongacidn cilindrica del empalme 14

y el empalme cdnico 31, es distribuido sobre el perimetro

que delimitg por el exterior lg abertura anulaer 29, que se

introduce en el tubo de reaccidn 23. El reactivo gaseoso

es dosificado mediante una boguilla 26 e inyectado concén-

tricamente en la porcidn mds interior del tubo de reaccidn
23.-Préferiblemente, le abertura de deséarga de las boqui-
llas 26 esté ensanchada, siendo el dngulo del cono de 7°
aproximadamente. Bl gas de compensacidn entra a través de
log agujeros radisles 22 del empalﬁe 14, recorre el conduc-
to anularf27 comprendido entre la superficie cilindrica
interior del tronco final del empalme 14 y la superficie
exterior de la boquilia 26 y penetra en el tubo de féapcién

23 concéntricamente entre el reactivo liguido y el chorro

‘de reactivo gaseoso. las aberturas anulares 28 tiemen una

luz bastante estrecha de forma que obliga al liquido a dis
fribuirse sobre todo el perimetro, pero tal que produce
solamente una resistencia minima al flujo. En genersl, estg

luz estd comprendida entre 0,5 y 1,2 mn. Las aberturas gnu-

" lares 29 tienen preferiblemente una luz comprendida entre

1y 1,8 mn y una longitud comprendida entre 5 y 30 mu.

Ia Figura 4 representa otra disposicidn convenien-
te para la introduccidn de los reactivosg y del gas de con~
pensacién en los tubos de reaccidn. Las placas 7 y T' estay
provistas de agujeros aterrajados idénticos ¥ exactamente

supsrpuestos para recibir los empalmes 41 y 42. ILos empal-

-



e

10

18

20

25

30

prolongacidn tubular 43 gue rodea a la boquilla del gas 26

A travéds de ls asbertura 47, el reactivo orgénico liguido

.y el gas de compensacidn son introducidos juntos en el tu-

" necesita boquillas de inyeccidn del reactivo gaseoso de pe-

L 14— R

- ) "-‘L Tt +1 4
4? 5 4 ? ?‘ L”-‘:'m_,,‘ |
mes 41 tisnen una parte terminal-convergente con un dngulo

del cono de 22° aproximadamente. Los edpalmes 42 tienen ung

formendo un conducto anular 45 g través del cual el reacti-
vo orgdnico liguido desciende hacia la abertura 47 compren-
dida entre la superficie cdnica terminal del empalme 41 y

el borde exterior de la boquilla 26. Bl gas de compensacidn
alcanza esta abertura pasando por el conducto enular 46 com-
prendido éntre les superficies interiores del empalme 41

y las superficies exteriores de la prolongaciénvtdbular 43,

bo de reaccidn 23, ‘en la parte externa del chorro gaseoso

que sale de la boquilla 26. Se obtienen buenos resultados

cuando elediémetro externo de las boquillaé 26 es sustan-

cialuente igual alidiémetro interno de los ‘tubos de reac—
eidn 23 y el extremo de la boquilla 26 esta retrasédo de

2 a 3,5 nm con iespecto gl extremo convergente del empal—
me 41, de forms que la luz de la abertura 47 esté compren—
dida aproximadamente entre 0,4 y 0,7 mm. La disposidon

de la Figurs 4 conviens especialmente a los tubos de reac-—

cidn con un didmetro interno de 6 a 10 mm. En este caso,

la disposicidn de la Figura 2 también es utilizable pero

quefio didmetro para obtener una luz apropiadq de lag abenr-
turas anulares 29, Ia disposicidn de la Figura 4 es sin em-
bargo utilizable tambiédn con tubos de reaccidn de dismetro
mayorj por ejemplo, ha dado resultados sustanciglmente igua-
les a los obtenidos con la disposicidn de la Figura 2 en el

caszo de tubos de reaccidén con un diametro interno de 13 mm.
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dal de gas de compensacién; sin embargo, es siempre muy pe-

' parte, las caldas de presidén de entrada, en el campo de

En lo cdmara 17, el gas de compensécién corre por
la periferig hacia el éentro, ﬁientras’que se distribuye
en los tubos de reaccidn 23 a través de los agujeros 22 y
de los conductos anulares 27 (Figura 2) o a través de los
conductos snulares 46 (Figura 4). La diferencia de presidn
que se produce entre la periferia yel.centro de la camara
17 a causa del flujo gaseoso varia con el didmetro de la

cédmara o con el nimero de los tubos de reaccidén y el cau-

queﬁa: del orden de 1 mm de la columma Qe agua ¢ menos.
Lg caida de presidn de entrada del gas de compen-—
sacién en los tubos de reaccidn 23 estd localizada en bueng
parie en las eberturas 29 (Figura 2) o 47 (Figura 4), donde
el gas corre con el reactivo orgénico liquido. ILa luz de
las aberturas 29 & 47 depende del caudal del reactivo orga
nico liguido que llega a la unidad del perimetro interior
de los tubos 23 y de los caudales minimos y méximos del
gas de compensacidn. Para un caudal minimo, la velocidad de
entrada del gas de compensacidn debe ser suficiente para
impedir 1lg difusidn del chorro gaseoso que sale de las bo-
quillas 26 en las aberturas 29 & 47. Esta difuaidn puede
provocar uns reaccidn prematura del compuesto organico con

el anhidrido sulfirico, con formacidén de color. Por otra

caudales requerido para compensar las variaciones en la re-~
sistencia de los tubos 23, deben representar como naximo

algunas unidades porcentuales de la cafda de presidn crea-
da por las boquillas del reactivo gaseoso 26. Ias caidas de
presidn de entrada en las aberturas representadas en lo que

antecede, estdn comprendidas en general entre 20 y 120 mm
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" de entrada del gas de coupensacidn, que corresponden a los

Con el mismo criterio, se puede calcular la desuniformidad

-8 -
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de columna de agua para caudales de gas de compensacién cop
prendidos entre-B %y 19 % dellcaudal total del gas inerte
por tubo. Con el fin de establecer la citada relacidn de
cafdas de presidn, las boquillag 26 egtan dimensionadas en
relacidn con el caudal de reactivo gaseoso de formg que se
establezca una caide de presidén comprendida en genersl en-
tre 0,10 y 0,35 kg/cm?. |
Lo desuniformidad mégima de las presiones delante

de las boquillas de distribucidn del reactivo gaseoso esta

representada por la diferencia entre las caidas de presidn

cavdales méximo y minimo. Esta diferencis estd ligada a la
desuniformidad mixima en las resistenciss de los tubos de
reaccidn paralelos. Ia desuniformidad porcentval méxima de
distribucidn del reactivo gaseoso en los tubos de reaccidn

estd dada por la ecuacidn:

NP
AP~ ([xp max = A min)

- 1} x 100

donde /\P es la caida de presidn en las boquillas del reac-
tivo gaseoso, mientras que ZXP max y pr min son las cai-
das de presidn de entrada del gas de compensacion corres-

pondientes respectivamente a los caudales ngxino y minimo.

méxima de distribucidén del reactivo liquido., Como las cai~
dag de presidn producidas por el flujo de gas en los aguje~
ros 22 y conductos 2% (Figura 2) o en los conductos 26
(Figura 4) son alrededor del 30 % o meros de la caida de
presidn compleja de entrada del ges de comgensaeién, 1la

desuniformidad de las presiones delante de las boguillas
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" %0 es conveniente para evitar una velocidad de ligquido- de-

" interfase resulta compleja y unas porciones de liquido

-y volver a entrar a continuacidn en la fase liquida conrti-

(0
. , : . W ;
de distribucidn del liguido results minimas. Por consiguien-

te, se pueden emplear boquillad con una caida de presidn

relativamente baja para el caudal de liguido requerido. Eu

masiado elevada que puede producir la erosidn de las supey-
ficies interiores de los agujeros calibrados.

Ia caida de presidn en los tubos de reaccidn 23
puede ser también esencialmente mayor que la caida de pre~
gidn en las boquilles 26. Por lo tanto, es posible sobrepa-]
sar ias limitaciones estab;ecidas en el estado anterior de
la. técnica en lo quse se refisre al caudal del 1iquido.y'a
la velocidad del gas en los tubos de reaqoidn.

Ts velocidad del gas en los tubos de reaccidn, re-
lacionade con la seccidn de log tubos, estd comprendida en
general entre 20 y 80 m/segunde y, preferiblemente, entre
35 y 65 m/segundo. Pars velocidedes mds bajas del limite
minimo indicado, el contacto en la infterfase puede resultar
insuficiente o bien la Pfase liquida puede ser retenida de-
nasiado tiempo en la zons de reaccidn. En el campo de velo-
cidades indicado, se verifica una mezcla en la interfase

creciente con la velocidad del gas; la superficie de ls
abandonan lg fase continug para entrar en la fase gaseosa

nua. Para velocidades crecientes por encima del 1limite ma-
ximo indicado, unas porciones del l{quido tienen tendencia
8 estar en suspensidn de forma cada vez mas estable en la
fase gaseosae en forma de gotitas que pueden :eaceionar Sllm
cesivamente con el anhidrido sulfurico o ser arrastradas

por el gas égotado & la salida.

fR—.
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- furico liquido estabilizado comercial o de anhidrido sulfi-

* $ruccidn de las boquillas de distribuecidn o solidificacidn

Ia concentracidn de an@idfido'sulggggco en el gas
en el momento en gue éste se pone en contacto con el reac—
tivo orgdnico liquido estg Eomprendida en general entre 2 %
v 12 % en volumen y preferiblemente entre 3 %y 6 % en vo-
lumen. Ie relscién molar entre el anhidrido sulfirico y el
compuesto orgdnico veris con la raturaleza de esbe Ultimo
y estd comprendida entre 0,9 y 1,2 y, méds corrientemente,
entre 0,95 y 1,15, '
| 7 El reactivo gaseoso que contiens el anhidrido sul-

férico puede ser obtenido por evaporacidn de anhidrido sul-

rico obtenido por destilacidn de oleum en una corriente
de gas imerte, como nitrdgeno, enhidrido carbdnico o, mds
corrientemente, aire seco 0 bien por combusﬁién de agufre
elemental en una corriente de aire seco y conversidn del
anhidrido sulfuroso en anhidrido sulfiirico. En todo caso,
antes del sistema de produccidén de anhidrido sulfirico ge-
seoso puede derivarse un flujo de gas o de aire seco pars
ser ntilizado como gas de compensacidn.

El reactivo gaseoso conteniendo arhidrido sulfiri-
co es glimentado al reactor bajo una presién comprendida
aproximademente entre 0,3y 1,3 kg/cm? y & una temperatura

conveniente para que no se produzea condensacidn ni obs-

del compuesto orgdnico en la cdmara de alimentacién. En el
caso de compuestos orgdnicos de elevado punto de fusidn,
también el gas de compensacidn debe estar a una temperaturs
conveniente para evitar la solidificacidn a la entrada de
los tubos de reaceidn.

Ia temperatura de reaccidén varia con la viscosided




“

10

15

20

25

30

~

" unitarios o bien pueden ser mezclas de homdlogos o de isd-

y con el punto de fusién de la fase liquidé y generalmente
esta comp:endida entre’30° ¥y 1i0°0 aproximadamente, En est
agpecto hay que observsr que la temperztura varis, anlo lar-
£0. de los tubos de reaccidn: aumenta instantdneamente en
la zona inicial de contacto de los reactivos a causa de la
reaccidn extraordinsrismente rdpida, después de lo cual el
calor eliminado por la refrigeracidn externs prevalece pro-
gresivamenie sobre el calor engendrado por la resccidn y
la temperatura disminuye.

) Ios tubos de reaccidn pueden tener una longitud
tal que permita la refrigeracién de la mezcla hasta una
temperatura a la cual el producto sea éuficientemente esta-
ble, de forwma que ﬁuedé ser transferido para el tratamientq
pdbterior“o bien de una longitud suficiente para obtener
ung absorcidn del anhidrido sulfurico sustéﬁcialmenﬁe com~
pleto; en este Ultimo caso, el producto de reacciég es re~
frigerado posteriormente a la salida del reéctor, antes o
después de la separacidn del gas agotado, por &ontacto v
mezcla con un producto breviamente refrigerado.

El procedimiento de la presente invencidn es apli-
cable g la sulfonacion y a la sulfatacidn de todos los com
puestos orgdnicos que, en estado liguido, pueden reaccionar

con anhidrido sulfirico gaseoso. Los coupuestos pueden ser

meros o de ambos. Son ejemplos de estos compuestos las ole- -

finas con una cadensg lineal o ramificada, conteniendo de 8
a 20 dtomos de carbono con un doble enlace interior o ter—
minel (a-olefinas); los hidrocarburos aromiticos y aromgbi-
cos sustitufdos, con una cadena alquilica lineal o ramificg

da conteniendo hasta 25 dtomos de carbono, como, por ejempl]

i
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" re 1, formado por tubos refilados comerciales con un dig~
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los alguilbencenos y en particular el dodecilbenceno y el

tridecilbenceno; los aicoholes'grasos con una cadena lineal
o ramificada conteniendo de 8 g 20 dtomos de carbono, como
por ejemplo alcohol laurilico y alcohol cetil-estearilicos
los productos de condensacidn del éxido de etileno con
aleoholes grasos y acidos grasos de 8 a 20 dtomos de car-
bono y con alquilfenoles con una cadeﬁé alquilica constitud
de .por 8-16 dtomos de carbonoj y los écidos grasos conte—
niendo de 8 a 20 atomos de carbono. Como materifl de parti-
de se pueden emplear también mezclas de compuestos de es—
troctura quimica diférenme, poxr ejemplovalquilbencenos y
alcoholes grasos y ademas mezclas de compuestos que reaccio
nan con el gnhidrido sulfdrieo junto don otros que ro reac-
cionan, como por ejemplo fracciones de aceites minerales
que contienen productos srométicos. ‘

Ademds, ol procedimiento de la presente invencidn
puede ser empleado también pare otras reacciones gas-li~
guido que tiemen lugar con desprendimiento o sbsorcidn de
calor, sismpre que puéda ser empleado un gas inerte cono.
gas de compensacidne

7 EJEMPLO 1
Este ejemplo se refiere a la distribucidn Gel reac-

tivo gaseoso en un reactor del tipo ilustrado en lag Figu-

metro interno nominal de 11 mm y una longitud de 1850 nmm.
El reactor estd previsto para un caudal de reactivo liquidd
de %,2 kg/hora por tubo (referida al dodecilbenceno) y un
caudal de aire complejo de 17 Nm3/hors por tubo, Las aber-—
furas anulares de entrada del reactivo liquido y de aire

de compensacidn tienen una luz de 1,5 mm y una longitud de
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los diferentes tubos en cantidades que varfan entre un mi-

mimo de 1,5 y un miximo de 2,5 Nm3/hora por tubo. Las caidak

benceno comercisl de cadena lateral ramificada, con un peso

. molecular medio de 245. las caracﬁeristicas del reactor y

20 mm, Laé caidas de presidn de éﬁtfa&a del eire de compen~
sacidn pera las condiciones antes indicadas y para una pre-
sidn total de 0,5 kg/om (en laicamara de. aire de compen—
sacién) estdn representadas graficamente en la Figura 5.
Lea. velocidad del aire enilos tubos de reaccidn, referida a
la seccidn del tubo, es alrededor de 50 m/segundo. El cau-
dai medio de aire de compensacidn es de 2 Nm3/hora por tus
bo.. Ia corriente de sire principal de 15 Nm3/hora por tubo
es ehpleaaa para diluir el anhidrido sulfdrico. Se ha pre-
visto la compensacidn de las variaciones del caudal de aire
complejo, debidas a las varisciones en la resistencia de
los tubos, como médximo del 6 %, es Gecir entre 1 Nm3/hora

por tubo., EL aire de compensacidn corre por lo tanto hacia

de presidn de entrada del aire de compensacidn resultan
respectivamente de 40 y 70 mn de columng de agua. Empleando
boguillas de distribucidn del reactivo gaseoso capaces de
crear uns caids de presidn de 0,20 kg/om?, la desuniformi-

dad mixima de distribucidn es:

2000 - 1) x 100 = 0,75 %
5000 ~ (70 = 40) x 100-= 0,75 7

EJEMPIO 2

Este ejemplo representa la sulfonacién del dodecil-

los caudales de aire son los indicados en el Ejenplo 1. Se
emplea. una relacidn molar anhidrido sulfdrico/reactivo or=
ganico de 1,07, EL reactlvo orgénico es alimentado al reast-
tor a razén de 7,2 kc/hora por tubo y el enhf{drido sulfiri-

co es evaporado en la corriente de aire principal a razén
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"desciende por término medio gl 4 % en volumen en el momen—

'Ia presidn en la cdmara de alimentacidn del reactivo gaseo-

" compensacidn es de 0,55 kg/em®. ILa mezela de reaccidn sa~

© f£iltro nt 42).

de 2,52 kg/hora por tubo. La cqnééntrécién de anhidrido

sulfirico en el reactivo gaseoso es de 4,5 % en volumen;

t0 en que el resctivo gaseoso encuentra gl aire de compen-
sacidn y se pone en contacto con el reactivo organico. La

temperatura del reactivo organico es de 20°C y la tempera-
tura del resotivo gaseoso es (e 45°C, En el reactor se hace

circular agua de refrigeracidn a una tempersbura de 34°C.
so es de 0,75 kg/cu® y lg presién enrlaﬁcémara del aire de

le del reactor a una temperatura de 60°C, E1 dcido dodecil-
benzosulfénico,desﬁués de la separacidn del gas agotado,

eg enfriado ripidamente g una temperatura de 42°¢, despuds
es manternido en digestidn durante 20 minutos para comple-
tar la reaccidén y finalmente es hidratado con 1 % de agua
pafé descomponer los anhidridos residuales. E1 acido dode—
cilbenzosulfdnico contiene. 1,6 % de insulfonato (determine-
do por éxtraccién con éter de petrdleoc del producto neutra-
lizado mediante hidrdxido sddico) .y 1,6 % de deido sulfiri-

co. El producto neuiralizado con hidrdxido sddico en solu~

c¢idn acuwosa 2l 5 % de sustancia activs tiene un color corzjé—

pondiente a 40 unidades de la escala Klett (célula de 40

Para un reactor de acuerdo con el estado anterior
de 1a técnica, formado por tubos con dimensiones aproxima-
damente iguales a las de los tubos empleados en este ejem~
plo, se ha indicado un caudal del orden de 5 kg/hore de

dodecilbenceno por tubo, pero con unz concentracidn de
1

anhfdrido sulfirico en el reactivo gaseoso del 8 % en volu~
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reactivo gaseoso es de 4,3 % en volumen; desciende por tér-

I tivo gaseoso encuentra al aire de compensacibén y se pone

-23 -
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men aproximadamente. Segin la experlencia, ung reduccién

de la concentracidén de amhidrido sulférico en el reactivo
gaseoso al 4-5 % en volumen permite mejorér decisivanente
el color del producto; sin embargo, esto supone une congi-
derable reduccidn del caudal de dodecilbenceno con objeto
de mantener la caida de presién en los tubos de reaccidn
dentro de un valor aceptable para una distribucidn unifor-

me de 1los reactivos.

EJEMPIO 3

Este ejemplo 80 refiere a la sulfataclon de una
fraccién de alcoholes grasos sintéticos lineales, con un
némero par de dtomos de carbono, constituida preferentemen-
te por los términos Cqp ¥ Cq4e Es bastante similar al alco-
hol lauri}ico comercial y tiéne un peso molecular medio de
198. Ias caracteristicas del reactor y los kaudales de aire
Son log indicados en el Ejemplo 1. Se emplea una relaoién
molar anhidrido sulfdrico/reactivo orgdnico de 1,00, E1
reactivo orgénico es alimentado al reactor a razdn de
6 kg/hora por tubo ¥ el anhfdrido sulfurico es evaporado.
en la corriente de aire principal a razon de 2,42 kg/hora

por tubo. La concentracién de enhfdrido sulfirico en el
mino medio al 3,8 ¢ % en volumen en el momento en que el reacH

en contacto con el reactivo organico, El reactivo orgdnico
tiene una teuperatura de solidificacidn del orden de 229
¥ es alimentado el reactor a una temperatura de 29°C, Ia
temperatura del reactivo gaseoso es 40°C, En el reactor se
hace circular agua de refrigeracidn a ung temperatura de

299C, Ta presién en la cdmara de alimentacidn del reactivo
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fancia active 100 %. Ia solucidn acuosa al 5 % de sustancis)

.damente iguales a las de los tubos empleados en este ejem-

" par de Atomos de carbono, constitufda sobre todo por los

gaseoso es de 0,53 kg/gm? ¥ la.pfésiéh en la cédmara de aird
de compensacidn es de 0,30 kg/cn®. Ia ﬁezcla de reaccidn
sale del reactor a una teﬁperatura de 37°C. El monoéster
sulfﬁrioq, despuds de la separacidn del zas agotado, es
enfriado rédpidamente a uﬁa temperatura de 32°C y después
es neutralizado con una solucidén de hidrdxido sdédico al

6 % en un mezcledor continuo provisto de refrigeracién. La
temperatura en la neutralizacidén se mantiene en 36°C, EL
prodhcto neutralizado contiens 3,0 % de extracto de éter

de petrdleo y 1,2 % de sulfato sddico, referidos a la sus-

activa tiene un color correspondiente & 20 unidades de la
escala Klett,.
»  Para un reactor de acuerdo con el estado anterior

de la técnica, formado por tubos con dimensiones aproxima-

plb; se ha indicado un caudal del orden de 2,3 kg/hora de
alcohol laurilico por %ubo, con uns concentracién de anhi-
drido sulfﬁrioo.en el reactivo gaseoso del 4,5 % en volu-
men.
' EJEMPLO 4
Este ejemplo trata de la sulfatacidn de una fraccid

comercial de alcoholes sintéticos -lineales, con un numero

términos Cqgy Cigy ¥ Cpg ¥ cOn un peso molecular medio de
263. Ias caracteristicas del reactor y los caudales de aire
son los indicados en el Ejemplo 1; se emplea una relacidn
molar enhidrido sulfirico/reactivo organico de 0,98. X1
reactivo orgénico es alimentado al reactor a razén de

7,2 kg/hora por tubo y el anhfdrido sulfirico es evaporado
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- tor se hace circular agus de refrigeracidn e una tempera-

. tura de 44°C, Ia presidn en la cdmars de alimentacidén del

" tancia activa tiene un color correspondiente a 45 unidades

en la corriente de aire principal-a razén de 2,14 kg/hora
por tubo. ILa concentracién de anhfdrido sulfirico en el
reactivo gaseoso es de 3,9 % en volumen y desciende por
termino medio al 3,4 % en volumen en el momento en g el
reactivo gaseoso encuentra al aire de compensacién y se
pone en contacto con el reactivo orgenico. El reactivo ox—
génico tiens una temperatura de solidificacién de 44,7°C
y es alimentado al reactor a um temperatura de 52°C, La
temperatura del reactivo gaseoso es Qe 46°C y ol aire;dg

compensacidn es previamente recalentado a 50°. En el reac-

reactivo gaseoso es de 0,60 kg/cm® y la presién en'la céma-
ra de aire de compensacidn es de 0,36 kg/cm?. Ta mezcla de
reaceidn ;ale de; reactor a una temperaturd de 51°C, E1 mo-
noéster sulfirico, después de la separacién del gas agota-
do, ‘es enfriado rdpidemente a una temperature de 45°C ¥
después es neutralizado en forma continua mediante una solv--
¢idn de hidrdxido sédioo'al 5 %, manteniendo la temperatu~
re a 45°C. E1 producto neutralizado se disuelve com limpi~
dez en agua caliente. Contiens 9,5 % de extracto de éter
de petrdleo y 4,3 % de sulfato sédico, referidos a la sus~

tancia activa al 100 %, Ia solucidn acuosa al 5 % de sus-

de la escala Klett.
EJEMPLO 5
Se repite la sulfatacion del Ejemplo 4 en un reacw-
tor formado por tubos con las dimensiones indicadas en el
Ejemplo 1, pero empleando el sistema de distribucidn de los

reactivos y del aire de compensacidn representado en la |,

- e e e 4w
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© dad dal gas en los tubos de reaccidn sobre el color del

8,31 Nm3/hora por tubo entran como aire de dilucidn del anhi

Figura 4, con un retraso de los extremo, de 1la boquilla del
reactivo gaseosé de 3 ﬁm con réspect6 gl extremo de la em-
bocadurs con&ergente del tubo de reaccidn. ILos eaqdales de
aire 7 los reactivos y las restantes condiciones de la ope-
racién son 1dentlcos a los del Ejemplo 4.

El producto rneutralizado pfgzgnxa earacteristlcas
analiticas, de solubilidad y de color prdcticamente idénti-]
cas g las del producto obtenido en el Ejemplo 4.

; EIEPIO6

Este sjenplo denmuestrs la influencia de la veloci-

producto, con referencia & la sulfatacion de la fraccién de
alcoholes grasos del Ejemplo 4. Las caracterigticas del
reactor son las indicadas en el Eaemplo 1. E1l caudal de -

aire compleao es de 10,3 Nm%/hora por tubo, de los cuales

drido sulfariéo y, por término medio, 2 Hm;/hora por ‘tubo
entran como aire de compensacién. La velocidad del gire
referida a la seccidn de los tubos es del orden de 30 m/se-

gundo. El ceudal de reactivo orgdnico es reducido con resps

to al caudal del Ejemplo 4, con objeto de evitar la influen-

cia sobre el color del producto de una concentracidén demg-
siado elevada del reactivo gaseoso. El reactivo organico
es alimentado al reactor a razén de 3,6 kg/hora por tubo
y el anhidrido sulfirico es evaporado en la corriente de
aire principel a razén de 1,07 kg/hora por tubo. la concen-
tracién de anhidrido sulfirico en el reactivo gaseoso es
de 3,5 % en-volumen; desciende por término medio gl 2,8 %
en volumen en el nomento en que el reactivo gaseoso encuen-

tra g} aire de compensacién y se pone en contacto con el

G
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réactivo orgénico., Las temperatuégs_del reactivo orgénico,
del reactivo gaseoso y del aire de compensacién son las -
del Ejemplo 4, En el reactor se hace circular agua de re-
frigeracién a una temperatura de 46eC, para mantener la -
temperatura de salida de la mezcla de reaccidén a 51eC, El
monoéster sulfirico, después de la separacién del gas ago-
tado, es. enfriado y neutralizado en la forma indicada en
el Ejemplo 4. El color del producto neﬁtralizado en so0lu~
ciég,acuosa al S% de materia activa corresponde a 75 uni-
dades de la escala Klett, Sucesivamenté se aumenta el cau-~
‘dal de aire de dilucién del anhidrido sulffrico a 15 NmB/
hora, como en el Ejemplo 4, permaneciendo invarisbles las
restantes condiciones. Tl color del nuevo producto neutra

lizado en solucion acuosa al BA de materla activa corres-
ponde a 3; unidades de la escala Klett. Todavia més signi
ficativo es el hecho de que el aumento del caudal de aire
determina durante ciertos momentos la salida del reactor
de un producéb de sulfatacidén muy oscuro. El reactivo 1li-
quido que con una baja velocidad del gas tiende a permane
cer demasiado tiempo en los tubos de reaccidn y a volverse
oscuro, es "soplado® fuera mientras que se establece el -
‘nuevo régiméen @e flujo correspondiente al caudal gaseoso
aumentado,
En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita,

deberd recaser sobre las siguientes:

RETVINDICACIONES

v

l.- Un‘aparaﬁo de sulfonacidén y sulfatacidén de com~
puestos organicos liquidos, caracterizado por estar cons-
tituido por varios tubos de reaccidn paralelos (23) refri

gersdos en su parte externa que, a través de las mismas -
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aberturas de introduccién del reactlvo llquldo (29 6 47) -

estén en comunicacidén con una chmara unlca (17), desde la

- cual puede correr libremente un gas inerte hasta dichos -

tubos de reaccifn enfrente y delante de Jas boquillas de in
yeccién del reactivo liquido (25) y del reactivo gaseoso
(26).

2.~ Be reivindica por dltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Iuvencidn que se solicita: UN

APARA.TO DE SULFONACION Y SULFATACION DE COI’IPUESTOS ORGANI

- COS LIQUIDOS.

. Todo conforme, queda descmto ¥ reivindicado en la -
presenhe‘liemoria descriptiva que consta de veintiocho pé-
ginas mecanografiadas y dibujos que se acompsiian.

Medrid, 30 de Mayo de 1.973
“ BERNARDO UNGRIA
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