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MEIORIA DESCRIPTIVA

El presente invento se refiere a un procedinien-
%0 para la purificacidn‘de log 4cidos alquilsulfdénicos de
cadena alquilica lineal, de productos brutos de sulfoxida-
cidn, en particular de las mezclas obtenidas en la reaccidn
de sulfoxidatién de parafina linsal que, juntanente con los
dcidos alquilsulfdnicos, contiensn decido sulférico, agua y
parafina lineal hidrotrdpicamente disuelta. _

Ios doidos sulfdnicos de cadena lineal, especial-
nente aguellos que contienen en la cgdena alquilica un nd-
nero de dfomos de carbono de 10 a 20, debido & su dptina
propiedad tensioactiva, pueden untilizarse ventajosamente
como emulgentes o como ingredientes en la formulacidn de
detergentes.

En particular debido a su conpleta y rédpida bio-
degradabilidad son Utiles como productos que reducen al nj-
xino los riesgos de contaminacidn cuando se introducen en
el agus de descarga, wa vez terninado su empleo, o bien
el enpleo de las fornulaciones que los contienen.

La preparacidn de log dcidos alquilsulfdnicos de
cadena lineal (llamados en adelante simplemente 4cidos sul—-
£énicos), puede llevarse a caho con diversos procedﬁnientos,’
haciendo reaccionar, por lo general, las pafafinas lineales
con anhidrido gulfuroso y oxigeno en presencia de luz ul-~
traviocleta, o de radiaciones garma, o de ozono, o bien de
otrosg iniciadores radicdlicos. )

En el medio de reaccidn puede adicionarse una één-
tidad apropiada de agua, cuya presencis deternina une pron-

ta separacidn del productoe de la fase parafinica, inhibe
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eficagnente la formacidn de los decidos sulfdnicos e impide
6l ensucianiento de las paredes de la lénpara cuando la reac—
cidén estd pronovida por radiaciones ultravioletas.

El producto de recaccidn brutoe egté congtituldo por
una nezela honogénea de dcidos sulfdnicos, agua y parafinas
lineales, con un contenido de dichos constituyentes varia-‘
ble on funcidn de las condiciones con que se lleva a cabo
la roaccidn, si bien en la prdctica la rolacidn molar entre
los 4cidos sulfdnicos y el dcido sulflrico formado estd
giompre alrededor de 1. :

Estos productos brutos deben soneterse a trata—
nientos oporitunos con 6l fin do separar un alquilsulfonatol
alcalino (generalmente sddico) cualitativanmente aceptable f
¥y la parafina lineal inalterada para su rociclo a la reac-
cidn.

En particular, el dato espocifico para el alguil-
sulfonato sddico reguiere que 91 contonido de sulfato sd-
dico no supere ol 6,5% en peso, sobre el poso total de al-
quilgulfonato sddico y sulfato sddico. Dicho de oitro modoi
por cada 100 moles de alquilsulfonato sddico deben estar '
presentes no mas de 15 moles do sulfato sddico.

Segin wna téenica conocida la nezcla del produc-
to brute de su;foxidacidn se diluye con un alcohgl de bajo
peso molecular, no soluble en parafinas linealcs, como por
ejemplo ¢l metanol y el otanol, con el fin de provocar la
separacidén de las parafinas linea;es de una fase acuwoso~

-orginica que contione el alcohol, log dcidos sulfdnicos

'y el 4£cido sulfirico.

Tuego se neutraliza la fase acuoso~orgdnica con
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hidrdxido alealino y goncralnento con hidydxido sddico.

Do este modo una gran paric del deido sulfdrico
se separa bhajo forma de su sal alcalina que se filtra y
aparta.

La golucidn resultaente de la filtracidn, conte-
niendo los deddos sulfdnicos bajo forma de sal alealina se
somete e evaporacidn con recuperacidn del alcohol que se
recicla y de los alquilsulfonstos alcaiinos, que constituyen
el producto acabado.

El procediniento descrito es ocondmicamentec doge
ventajoso sea por la gran cantidad de hidrdxido alcalino re-
querico cormo por la gran cantidad de hidrdxido alcalino re-
querido para transforriar el deido sulflrico en su sal; asi
coro por las pérdida no despreciable de aiquilsulfonatos que
pernanecen englobados en el sulfato alcalino precipitado,
la dificultad operative conexa con la prosencia de sulfato
alcalino en forma de cristales finfsimos, con consiguiente
posibilidad do incrustacidn en los tubos y dificultad de
£iltracidn. '

En resumen, la cantidad de sulfato alcalino pre-
sente en ol alquilsulfonato resulta ain sensible y superior
a los linites aceptables. )

Seglin otra técnica conocida la solucidn en bruto
de sulfoxidacidén se calienta a temperatura elevada, con o
sin evaporacidén de agua, hasta que se separan dos fases.

Lo fase pesgnte, constitufda por una solucidn acuo-
sa de 4cido sulftrico, se decanta a alta temperatura y se
elinina, La fase ligera contiene lacparafing lineal y los

dcidos sulfdnicos.
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Lo parafina puede olininsrse de dicha fase lige- .
ra nediantc dilucidn de dsta con wn disolvente orgénico in-
niscible o poco nmiscible don las parafinas lineales, pero
miscible con los 4cidos sulfénicos, como los alcoholes ne-—
thiico y etflico. Inogo se procede a la neutralizacidn de
los 4cidos sulf¢nicos, despuds la separacidn de las parafi-
nag lineales y la recupefacién del disolvento orgdnico. |

Si bien en cste caso mo se obtienon rosultados
conpletanente satisfactorios, sob?ctodo porque el empleo
do temperaturas elevadas comporta, invariablemenﬁe, una
cierta descomposicidn de los dcidos sulfdnicos y, consi-
guientenente wa reduccidn de la calided tanto del producto

acabado como de las parafinas linoales dostinadas al roci-
|

i
'

clo.

Otre tdcnica conocida prevee la adicidn al pro-
ducto bruto de la sulfoxidacidn de un alcohol elegido en-
tro los que tiencn un némero do 4£tonos de carbono superior
a 4 y generalnente de 5 a l2.

De esgto nodo una gran partc dol dedido sulfﬁrico.
contenido en ol producto bruto se separs como fase acuwosa,
mient;as que la fase orgénica conticne los 4cidos sulfd- |
nicos, ol alcohol, las parafinas lineales inalteradas y cen—
tidados menores do ggua y do deido sulfdrico. Esta fage or-
génica se somcte a tratanientos particulares para la sopa-
racidn del alcohol y do las parafinas lineales dostinadas

al rociclo y para la recuperacidén de los dcidos sulfdnicos,

_que constituyen ol producto acabado, genoralmentc en forua

do sal gddica.
Ia técnica que prevee el empleoo de los aleoholes
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para reducir el contonido de 4cido sulffrico en el producto
bruto de la sulfoxidecidn, comporte inconveniontee no des~—
precisbles. '

En efecto, la prosencia de Acidos fuortes a la
temperatura con que s¢ opera puede dar' lugar a lz transfor~
macidn do dichos alcoholos on olofinas, con la pérdida con-
giguiente de disolvente alcohdlico y necesidad de purifica-
cidn de éstas antes del reciclo.

Por otra parte resulta critica la separacién de
los alcoholes de punto de ebullicidn mas elevado de las pa-
rafinas linealos.

Por otra parte la prescncia de alcoholes en las
parafinag lineales de reciclo es indeseable por cuanio ine-
terfiere negativamento sobre el rondiniento de sulfoxida-
cién y deternina la formacién de subproductos indescados.

La $écnica que comporta el empleo de los alcoholes
es honerosa ya sea por el enpleo de disolventes costosos,
como por el gasto de enorgla ligado a las condiciones ope-
rativgs requeridas pare la recuperacidén de los propios alco-
holes, asi corno la destilacién azmeotrdpica que comporta el
congumo de sensibles cantidades deo vapor.

Constituye por consiguiente el objeto do la pre-
sento invento un procedimiento sencillo y econdmico conve-
niente que permi‘cella separacidn cuantitativa, o précitica-
mento cuantitativa, do 4cidos sulfdénicos con elevada pure-—
za de los productos brutos respectivos de sulfoxidac;i.dn.

BEste procedimiento consiste, esencialmente, en
adicionar a un producto bruto de la sulfoxidacidén de las

parafinas lineales contoniendo do 10 g 20 4tonos de carbono
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por lo menos wn Ster alifdtico no cie}ico, con une tompo— |
ratura do ebullicidn inforior a 150°C, con el fin dc provo-~
car la soparacidn de wna fase pesante constitufda osoncial-
nente por el 4cido sulfdrico on solueidn acwosa, por una
fase ligora acuosd~orgénica conteniendo los feidos sulfé-
nicos, el Stor y las evontualés parefinas lineales presen—
tos on dicho producto bruto, en separer las dos fases y ro~
cuperar el §tor y los 4cldos sulfdnicos de la fase acuosou;
~orgdnica.

Segln ol procediniento del presonte'invonto pue-~
den tratarse los productos brutos de'sulfoxidacidn $al cual,
o bien los parcialmente concontrados, y también los despro-—
vistos parcialmento o totalmente de las parafinas lineales.

Mas'concrotamento la negecla de producto bruto de!
sulfoxidacidn, deaprovista del anhidrido sulfuroso y des-
puds de una eventual evaporacidn dol agua, se mezcla con
alnenos wn éter aliféﬁioo no cfclico, con punto do obulli-
cidn'inferior a 1502C, en cantidad dc 100 a 500 partes en
peso, por cada 100 partes on peso de 4cidos sulfdnicos con-
tenidas en dicha meszcla.

Al tornativamente se adiciona el étor a los pro~;
ductos brutos do sulfoxidacidn de }os que se ha separado
proviamentc lag parafinas lineales, por ejemplo medianto
tratamiento con alcohol metdlico o etilico.

Si bien en esto caso se utiliza una cantidad de
&tor do 100 o 500 partes on peso por cada 100 partes en Pe-
g0 de deidos sulfdnicos contenidas cn la mezcla de producto
éruﬁo.

Entro los étorecs se gueden utiligar, ventajosa-
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mente,‘el éter dictilico, el éper dipropilioo; ol Stoxr dibu~
t1lico, el &tor diisopropilico, ol éter diisobutilico o los
éteres nixtos como el metilbutilico, el metilpropflico y
otros, solos o en mezcla. Es importante que ol contacto en—
tre el dtor y la mozcla de producto bruto de sulfoxddacidn
se produzca a tomperaturas inforiores a las de ebullicidn
dol éGter.

En goneral se opera a temperatyra del ambiente
(20-252C) o superiores y, do preferoncia, entorno a 40-60°C,
eventualmonte bajo ligera presidn (2-3 atmdsferas) con ol
fin de evitar la ebullicidn do los dtores de punto de cbulli-
cidén nas bajo.

Estas condiciones garantigan tanbidn uns nds ripi-
da y eficaz separacién de las fases.

Separando la fase pesantc, constitufda por 4cido
sulfﬁrigo acuoso, la fase ligera conteniendo los écidps‘sul—
fénicos, el &ter y oventualmente las parafinas linoales, se
noutraliza con un hidrdxido alcalino y luego se sonete a tra-
tamionto de recuperacidn del &tor (que viene rociclado), de
las parafinas Jinoalos y de los 4cidos sulfdnicos en formg
do alquilsulfonatos alcalinos. Generslmente se utiliza ol
hidrdxido sddico para la neutralizacidn.

‘ Considerado ol bajo punto de ebullicién de los &~
toros, su rocuperacidn y su sgparacidn cvantitativa do las
parefinas lineales @ rociclar, resulta facilmente consogui-
ble medisnte destilacidén y no comports probleomas de parti-~
cular dificultad y costos para el procoso.

Cuando se opera con los éteres de punto de sbu—

1licidn mas bajo, 0 cuando se destila a presidn inferior a
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la atmosférica en el caso de los dteres dec punto de ebulli-
cidn mas olevado, se pusde proceder a la rocuperacidn do ta-
les éteros min previa neutralizacidn de los doldos sulfdni—"
cos. Ta tempe?atura con que se opera durante la recuperacidn,
es, en efecto, suficientemente baja para no provocar la Qo
gradacidn apfeciab;e de los 4Acidos suifdnioqs rosultantes.
Asi pues, sagﬁn:una forme de roalizadi&n del pre=-
gente invento se adiciona el dter a wn producto bruto do

sulfoxidacidn desprovisto del anhidrido sulfuroso disuelto.!

Se provoca de este modo la separacidn de una fase
pesante constituida por el fcido sulfdérico acwso y por una
fase ligera orgdnica conteniendo los decidos sulfénicos.

La basc ligera se neuiralizé con hidrdxido alcali~-
no y se somete a destilacidn para la recgperacidn del étor
y luege o ovaporacidn bgjo estrato sdtil, a una presidn inf
ferior a la atmosférica, para la recuperacién de las para.—1
finas linocales. Ios alquilsulfonatos sddicos se recuperan
corio productos de fondo y poseen ocaracteristicas cualita-
tivas lddneas para el empleo como productos dc base para la
formacidn de detergontes o emulgentes.

Segin otra forma de rcalizacidn el producto bruto
de sulfoxidacidn se mezelae con metanol para soparar las pa-—
rafinas lineales en ésto contonidas.

Lo solucidn motandlica resultantc se somete a eva-
poracidn para la recupcracién del metanol.

Al residuo asi obtenido s@o adiciona 4ter para

Provocar la separacidn del deido sulfdrico bajo forma de

golucidn acuwosa.
Dospuds do neutrallgacidn do la faso etdrea me~
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diante hidrdxido alcalino, se recupera el &tor mediante
evaporacidn, con la obtencidn de un residw constituido eson=—
cialnente por algquilsulfonstos alcalinos.

Ios decidos sulfdénicos y alguilsulfonatos alecalinos

Be corregpondientes obtenidos con la forma ds real?zacidn deg-
t’:a.":?.ta.z so caracterizan por una elevada pureza y, en parti-
cular, contienen cantidades suficientemente bajas de deido
sulffrico y por consiguionte de su sal aldalina, con el fin
de poderluxilizarge en las formulaciones detorgentes ya sea

10, en polvo, liguido, o en las formulaciones do emulgentes.

El invento se ilustrard ghora por medio ds log ejen=-
plos experimentales que no constituyen sin embarge, linita-
cidn alguna de su esencia.

EJEMPLO 1,

15. A 1000 gramos de un producto bruto obtenido de la
reagcidn de sulfoxidacidén de una nezecla de parafinas lineca=
les, previamente desprovista del anhidrido sulfuroso conto=

nido y con la composicidn siguilento:

doidos sulfénicos 21,9% en Deso
20, doido sulfdrico 7, 4% en peso
parafinas lineales 30,0% on poso
agua 40,7% en poso

se adicionan a 20°C 876 gramos de étor etilico y se homoge-
niza'la mnezela mediante breye agitacidn. Despuds ge decanta=
cidn, llevada a cabo a 20%°C, se separan dos fages, una Desan—
2. te congtitufda por deido sul?ﬁrico acuwso y wna ligora conto-
niendo los 4cidos sulfénicos, las parafinas linecales, ol &tor
etflico, asi como cantidados menores de agua y 4cido sulfd-

rico. En la fase ligera el contenido do dcide sulffmrico resul-
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ta dgual a 8,2 moles por 100 moles de dcidos sulfdnicos pro-
sentes.

Egta fage ligora se noutralize con hidrdxido sd-
dico y luego se onvia a wn estadio do evaporacidn en donde[

5. se recupera el dter otflico,

El residwo de evoporacidn conteniendo esencialmen-
te log aiquilsulfonatos s&dioos ¥ las parafinas linealess,
se trate on un evaporador con ostrato sfitil para la recupe-
racidn de las parafinas lineales.
10. Bl producto del fondo del evaporador contione
nenos del 1% en peso de parafina.

BJEMPIO 2.
1000 gramos del producto bruto de sulfoxidacidn

del ejonplo 1 se gometen a evaporacidn con separacidn par—

15. cial del agua contonida.
Despuds de concentracidn ge somete la mezcla a
decantacidn con separacidn de uma fase pesante constitulda
por Zcido sulfirico acwso y por una fase ligera con la |

composicidn siguiento:

20, dcidos sulfdnicos 36?5% en poso
dcido sulfdrico 530% en peso
parafinas lineales 4930% en peso
agua 9,5% en peso

A esta fase ligera so adicionan 876 gramos do

éter n-butilico y despuds de agitacidn do lo masa se some—

25.
te a decantacidn,

Bstas operaciones se llevan a cabo a 50°C.

De esto modo se separ. vma fase constituida por

dcido sulfdrico acuoso y wma fase contoniendo los dcidos



5.

10.

15.

20.

25.

sulfdnicos y el é-l;er3 en donde el contenido de 4cido sul-
Lhrico os igual a 11,8 moles por cada 100 moles de dcidos
sulfdnioos.

BIEMPIO 3.

S8 opera como on el ojemplo 2 utilizando 438 gra~
mos de dtor nubutilieo;

En lo fase etéroa el comtenido de 4ecido sulf@ri-
co es de 15 moles por cada 100 roles de 4eidos sulfdnicos.
EJEMPLO 4.

1000 gramog del producto bruto de la sulfoxidacidn
desprovigto del anhidrido sulfuroso y con la composicidn
descrita en el ejemplo 1, se mozclan a 20-25°2C con 500 gra-—
nos de metanol.

' Se decanta a la misga tenperatura ¥ se separan dos
fases, wna ligera constituida, esencialmente,'por parsafinas
lineales y una pesante conteniendo el metandi, los 4cidos
sulfdnicos, el 4cido sulférico y el agus.

Ie fasc pesanto vienc semetida a evaporacidn a
presidn inferior a la atmosférica, con ol fin do soparar
todo el metanol y parte dol agua conbenida.

El residuo de la evaporacidn se separa en dos fa—-
ses cusndo se onfria a la tomperatura de 20-252C.

liag particularmente se scpara una faso pesante
constitulda por 4cido sulfdrico acwso, que se aparta ¥

una fase ligera con la composicidn siguiente:

decidos sulfdnicos 64, 4% en poso
Acido sulfdrico 11,0% en peso
agua, 24,4% en peso

A este Wltinme fas> se adicionan a 50°C 876 gramos
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de &ter n-butflico’ realizando agl la separacidn de una cen-
tided adiclonal de deido sulfférico como fass pesante.

Bn la fasc otérea el contonido de foido sulfdrico
es igual a 14 moles por cada 100 moles de écidoé sulfdnicos.
EJEMPLO 5. |

x

A un producto bruto do sulfoxidacidn, desprovisto

" del anhidrido sulfuroso disuelto ¥ con la composicidn gi-

guiente: _
4cldos sulfdénicos 2976% en poso
goido sulfdrico 1030% en peso
parafines lineales 3536% en peso
agua 24,8 en peso |

se adiciona a 20%C 1.100 granos de 4ter isopropflico. Des-
puds de decantacidn y eliminacidn de la fase pesante, cons-
titulda por decido sulfdérico acuwso, en la fase ligera se
deternina wn contenido de Acido sulférico igual a 13 moles
por cada 100 molos de 4cidos sulfdnicos.
EJEMPLO 6,

5.000 gramos de producto bruto do sulfoxldacidn E

se mezclan g una teuperatura do 20-252C con 5.000 gremos do

notanol, provocando la separacidn dec las parafinas linealoes

como fase ligera.
De 1la fase pesanto contoniendo los écidos sulféni-

cos, 0l 4cido sulfdrico, el agua y el motanol, so destila el

motanol con la obtencidn consiguiente do una mezcla homogénea

con la siguientc composicidn:

doidos sulfdnicos 40,5% en poso
deido sulfdrico 12,5% en poso

agua 47,0% en peso
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A 1,000 gramos de esta mezcla se adicionan a
20—2590; 1400 gromos de Stor isopropilico provocando la se-
paracidén de una fase pesante constituilda por égido sulfdrico
acuoso , »

Bn la fase ligera el contenido de dcido sulfdrico
es igual a 10,0 moles por ceda 100 moles de 4cido sulfdni~
codl
EJEMPIO 7.

Se repitc la prucba dol ejemplo & operando a 60°C

en el tratemiento con &ter isopropilico. !

En la fase etdres el contenido de deido sulfdrico
es igual a 9,6 moles por cada 100 moles de 4cidos sulfd-
nicos.

EJEMPIO 8.

Se repite la pruecba del ejemplo 5 operando a 50°C.
En la fase otdrca el contonido de 4cido sulfiirico es igual
a 12 molos por cada 100 moles de 4eidos sulfénicos.

EJEMPLO 9,

A 1.000 gramws de producto bruto de sulfoxidacidn;

desprovisto de las parafinas lincales mediante tratamiento

con metanol y con la composicidén siguiente:

4cidos sulfdnicos 45, 8% en peso
dcido sulférico 14,1% en peso
agua 40,1% en peso

se adicionan 2.700 grawos de éter isopropilico a la tempo-
ratura de 50°C.

En la fase etérca que se gopara el contenido de
dcido sulfdrico es igual a 12 moles por cada 100 moles de
dcidos sulfénicos.
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REIVINDICACIONES

———

Dogerito ol objeto del prosente invento, se declg~
ren nuevas y de propia invencidn las slgulentes relvindicaw~
ciones, con prioridad de le solicitud Italiana n® 19155 A/77

5, del 11 de Enero de 1977,
1= Pro cedimiento para la obtoncidn de decidos al-

quilsulfdnicos purificados, osencislmente para la separacidﬁ
de dichos dcidos do cadena alquilics Llimeal do los productos
brutos de sulfoxidacidn de las parafinas lineales, con 10
10. a 2 4tomos do carbono por molécula, contgniendo dichos pro=-
duotos brutos los 4ecidos alquilsulfdnioos, écido sulférico,
agua y eventualmente también parafinas lineales, carsctoriza-
do porque so tra?a el producto bruto dc la sul@oxidacidn ;
con, por lo menos, unndtor alifdtico no.ciclico, con uns, teg~
15, peratura de ebullicidn inferior a 150903 con el fin do pro-
vocar la separacidn deo wne fase posanto, constitulda eson—
clalmente por feido sulffirico acuwoso, una fasc ligera acuogo-
~orgdnica conteniondo los 4cidos alguilsulfdnicoa, el dter
v las oventunlos parafinas linoales; se separon las dos fa-
20, ges y se rocuperan log dcidos alquilsulfdnicos de la fase
acupgo-orgdnica, .
?.- Procediniento, de confornidad con la reivin-
dicacidn 1, caracterizado porque preferontemente se opera
con wa contided de §ter alifdtico no cfelico do 100 a 500
25. partes en poso por cada 100 partes on peso de los dcidos
alguilsulfdnicos. .
3.~ Procedimiento, de conformidad con las reivin-
dicaciones precedentes, caracterizado porque para su reali-

zacidn se scleccionan los §tores: dietflico, dipropilico,
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dibutilico, di:'i.sopropﬂico y diisobutilico, motilbut{lico,
netilpropilico, solos o en Qezcla.

4,- Erocodimiento, de conformidad con las reivine
dicaciones precodentes, caractorizado porque en ol trata-
niento por contacto entre el dter alifdtico no clfelico y el
producto bruto de sulfoxidacidn se opera a una tenperatura
inferior a la de ebullicidén del &tor y eventualmente & pro-
gidn superior a la atmosférica.

| S5e= frododﬁniento, de conformidad con las reivin-
dicaciones precedentes, caractorizado porque én el trata~
miento por contacto entre el Ster alifdtico no ciclico y el
producto bruto de sulfoxidacidn se opora a temperatura igual
o superior a la ambientc (20-252C) y prefercntemente del or—
den de 40-602C.

6.~ Procediniento para la obtoncidn de 4cidos al~
quilsulfdénicos purificados.

Segin se doscoribe y reivindica en la presonte memo-
ria descriptivae que consta de 16 piginas foliamdas ¥y escritas

a méquina por una sola de sus carans.

Magrid, o =7 3L o1t

p.a. ME ISERER
e N
- — v
M F. NIT®

mpee.
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