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54 spdmob kontinudlnej vyroby sulfonmovych kyselim, sulfomdt

a aménnjch a bielyech olejov

Vyndlez spadd do oboru spracovania
olejovych frakcif, RieSi spdsob kontinugle
mej vyroby sulfomovych kyselin, sulfoné-
tov alkelickfch kovov a amornych bielyekh
olejov, pri ktorom sa olegové frakecia pri-

vedie do styku so sulfora
2 sulfonové kyseliny alebo
lickych kovov alebo amonné

nym Einidlom
sulfondty alka-
sa extrahuji

z reakinej zmesi, Postupuje sa pri tom
tak, Ze sulfonadnmé ¢imidle, zloZené z 1
af 8 % objemovyich SO, v dusiku alebo

Y inom inertmom plynt supridme alebo pro-
tipridne, s vyhodou supridme reaguje

v stleranom filme = olejoyou frakeion,
obsahujjcon aromatické uhlovodiky & mol.
hmotnostou od 78 do 1000 pri molérgom po=

meye 0,3 a% 1,1 a teplote 5 a¥ 80

C as~

pon dvakrdt, priom medzi sulfoniciemi sa
- extrahujdi sulfomové kyseliny alebo sulfoy
ndty alkalickych kovov alebo amonné ampon
dvakrdt, V-posledaom gulfonadnonm stupni
Je moldrny pomer aspowm 1,1 a v prvom sul-
fonadnom stupni je teplota niZiia ako
v mésledujieich sulfonadnfch stupnoch.
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| Vyndlez sa tyka spdsobu kontinudlnej vyroby sulfono-
vych kyselin, sulfondtov alkalickych kovov a amonnych a

bielych olejov.

Vo francizskom patente &. 996 309 je popisanych nie-
kolko spdsobov pripravy ropnych sulfondtov alkalickych.
Podstatou spdsobu je extrakcia volnych sulfonovych kyselin
zo sulfonafnej zmesi po oddeleni kyselinovych Zivic vodno-
alkoholickym roztokom & v zmieSani ziskaného extraktu s
uhIovodikovym rozpustedlom za tvorby jednofdzovej zmesi, do
ktorej sa pridd vodny roztok neutrelizadného Sinidle ze mie-
Sania. Po rozvrstveni zmesi hornd vrstve pozostéve z rozto-
. ku sulfonidtov a oleja v uhlovodikovom rozpistadle a spodnd
‘vodnoalkoholickd vrstva obsahuje vSetky anorganické soli a
volni anorganickdi zédsadu. Popisand je tu aj varianta pri-
pravy ropnych sulfondtov alkalickych extrakciou ich vodno-
alkoholického roztoku uhlovodikovym rozpustadlom.

Na vS8etky zndme procesy sulfondcie ropnych olejovych
frakcii sa pouZivaju spravidla reaktory, v ktorych sa kva-
palnd uhlovodikovéd frakcia privddza do styku so sulfona&nym
¢inidlom poéas reagpivne dlhej doby. Za tychto podmienok do-
chddza pri sulfondcii k lokdlnemu prehriatiu reakdénej zme-
si, k tvorbe di- a poly-sulfonovych kyselin, k néslghjm re-
akcidam aromatickych sulfonovych kyselin za tvorby sulfonov,
sulfoxidov, polymerizaénych a polykondenza&nych produktov
éiernej farby nerozpustnych ani v oleji, ani v sulfonovych
kyselindch, ani v zmesi obidvoch. Zmes tychto vedlajdich
produktov, nazyvand kyselinové Zivice, je ta¥ko vyuZitelInd
e vznikd aj pri sulfonovani ropnej olejovej frékcie, obsae-
hujicej 40 % hmotnostnych aromatickych uhlovodikov v kotlo-
vych reaktoroch s dokonalym rozptylom 303 v sulfonacnej zme-
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si. Ziske se len 14 % hmotnostnych sulfondtu sodného a zvy-
8ok aromatickych uhlovodikov v mnoZstve 25 % hmotnostnych,
poditanycin na vychodiskovi ropni frakciu, sa premeni na ky-
selinové Zivice.

Tieto nedostatky su odstrdnené u spdsobu kontinudlnej
vyroby sulfonovych kyselin, sulfondtov alkalickych kovov
a amonnych a bielych olejov podla vyndlezu,pri ktorom sa
olejovd frakeia privedie do styku so sulfonadnym &inidlom
a sulfonové kyseliny sa extrahujui z reak®nej zmesi, ktoré-
ho podgtate je, Ze sulfonacné ¢inidlo zloZenéd z 1 aZ 8 % -
objeﬁgsgfnggag&e'dusiku alebo v inom inertnom plyne, suprid-
ne alebo protipridne, s vyhodou suprﬁdne.reaguje v stiera=
nom filme ;8 olejovou frakciou obsahujicou aromatické uhlo-
vodiky gﬁggétnosﬁou od 70 do 1000, pri molirnom pomere 0,3
e ? 1,1 a teplote 5 aZ 80 °C minimdlne dvakrét, pridom me-
dzi sulfondciami sa extrahuju kyseliny alebo sulfondty al-
kalickych kovov alebo sulfondty amonné z reakénej zmesi. V
poslednom reakénom stupni je moldrny pomer aspon 1,l.

Vyhodou spésobu podla vyndlezu je, Ze zniZi tvorbu ky-
selinovych Zivic na mald hodnotu alebo sa tplne ich tvorba
vyludi a na uUkor tvorby kyselinovych Zivic vzrastd vytaZok
sulfonovych kyselin alebo sulfonanov amonnych alebo alkalic-
kych.

Ropnd frakcia sa v tychto reaktoroch mdZe privddzat
do styku so sulfonadnym ¢inidlom supridne, o je vyhodné
predovSetkym v prvom, respektive v prvych sulfonaénych stup-
noch alebo protipridne, o moZno splikovat pri sulfonovani
poslednych podielov aromatickych uhlovodikov.

Experimentdlne price ukdzeli, Ze reaktivite romatickych
uhYovodikov vodi sulfonadnému &inidlu je rézna. V ddsledku
toho sa v prvom alebo v prvych sulfonaén&ch'stupﬁoch zudas~
tnujd reekcle reaktivmej¥ie aromatické uhlovodiky ako v dru-
hom & v daldich stupnoch. Ich sulfonové kyseliny podliehaji
Iah8ie ndsl ednym reakcidm za tvorby kyselinovych Zivic.
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Proces nasulfdnovania aromatickjch uhYovodikov je pre-
_to vyhodné rozlozit do niekolkych stupnov. V prvym stupnoch,
kde sa sulfondcie zidestnujui najreaktivnejiie podiely ropnej
frekcie je nutné za Udelom zniZenia tvorby kyselinovych Zi-
vic alebo jej zemedzenia, vytvdrat mierne sulfonaéné podmien-
ky /teplotu, pomer SO3 k aromatickym uhIovodlkom, krdtku
zdrfni dobu uhlovodikov v reekéne] zone, zamedzit lokélne
prehriatie sulfonadnej zmesi, supridne privadzanie hmdét do
kontaktuw/. V deldich sulfona¥nych stupnoch treba reakiné
podmienky zostrovat.

Sulfonadné reektory so stieranym filmom kvapaliny vytva-
raji reakéné podmienky, priaznivé pre ka?dy sulfonedny stupen,
$im umoZnuji zniZit tvorbu kyselinovych ivic ne mald hodno-
tu, alebo ju uplne vylidit,

Reekdnd zmes se zdriiava v reakcnej zone len niekolko
gsekind. Vo filmovej stieranej vrstve reaktantov je moZné
udriat zvoleni teplotu bez miestneho prehrievenia. Plynné
sulfonadné &inidlo je v nich moZné prividdzat do styku s vy-
chodiskovou ropnou frakciou ako suprudne, tak protiprudne.

Skrdtenie kontaktnej doby ropnej frakcie so sulfonadnym
ginidlom v jednom stupni na niekoYko sekind, rozloZenie sule-
fonadného procesu do dvoch, s vyhodou do viacerych stupnov

sulfonadnych pracujuicich so stieranym filmom reaktantov, MO Z =
nost nastavenia exaktne stanovenych refimov v jednotlivych
stupnoch, ako je teplota & pomer 303 k aromatickym uhlovodi-
kom, mé ze nédsledok, e vo filmovych reaktoroch vznikd len
malé mnoZsivo kyselinovych smdl, alebo vdbec Ziedne.

Okrem vlastného sulfona¥ného procesu vytvdreného sulfo-
nadnym zarisdenim & podmienkami sulfondcie, md4 na tvorbu xy-
selinovych Zivic vplyv typ e mno¥stvo aromatickych uhlovodi-
kov v ropnej frekcii. Experimenty ukazuji, fe je vyhodné od-
strénit z ropnej frakcle vietky bi- e polycyklické aromatické
uhlovodiky a ponechat v nej len derivdty benzénu.



Sulfonadnd teplota sa md%e pohybovat od 25 do 80 °C.
JeJ optimom je dané reaktivitou uhlovodikov v Jednotlivych
stupnoch. NajniZ#ia hodnote teploty je dand viskozitou
sulfonadnej zmesi v jednotlivych stupnoch. MoZno pracovat
pri rovnakej teplote vo vietkych sulfonadnych stupnoch.
Experimentdlne price ukazujdi, Ze je vyhodné zvysovaf sulfo-
naéni teplotu so vzrastom sulfonadnych stupnov, Na zniZe-
nie viskozity moZno pouZit vhodné inertné zriedovadlo a znie
zit potom sulfonaéqﬁ teplotu.

Po kaZdom sulfonadnom stupni je nutné zo sulfonacénej
zmesi odstrdnit produkty sulfondcie extrakciou a to bud
vo forme sulfonovych kyselin alebo vo forme sulfonanov amone
nych alebo alkalickych, Sulfonové kyseliny sa extrahujdi vod-
nym roztokom metanolu alebo etanolu. Ak sa extrakecie produk-
tu sulfondcie deje vodnoalkoholickym roztokom alkalického
neutralizadného &inidla alebo a“"‘*“a', ziskajui sa alkelické

ropné sulfondty alebo sulfondty emonné.

Moldrny pomer sulfonainého 8inidle k eromatickym uhlo=
vodikom v ropnej frakcii mdZe byt rovmeky vo viSetkych sul-
fonaénych stupnoch prevddzkovanych v stieranych filmoch re-
aktantove Experimenty ukazujd, Ze tento pomer je vhodné ZVy=
Sovat so zvySujucim se podtom sulfona¥nych stupnov. Méze sa
pohybovat od 0,3 v prvom stupni do minimdlne 1,1 v poslednom
sulfona¢nom stupni.

v aaléqm si uvedené priklady.

Priklad 1

Ropnéd olejovd frakcie obsahujica 38 % hmotnostnych mo-
nocyklickych aromatickych uhlovodikov a 8 priemernou moleku-
lovou hmotnostou 350, sa privedie supridne so zmesou obsahu-
Jicou 5 % objemovych SO3 v dusiku do kontaktu v reaktore so
stieranym filmom, kvapaliny v moldrnom pomere 803 k aroma-
tickym uhlovodlkom 05+ Teplota v stieranom filme sa udrzuje
- na hodnote 40 % ¥ 0,5 ¢, Reagujluce ldtky zotrvdvajui v re-
akdnej zone stieraného filmu kvapaliny 20 sekind. Vytvori
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sa 90 % z teoretického vytaZku aromatickych sulfonovych
kyselin. Sedimentédciou pocas 2 hodin pri teplote 30 %C sa
zo sulfonadnej zmesi oddeli jedno percento kyselinovych
zivic poéitané na sulfonaéni zmes. Po oddeleni kyselinovych
3ivic sa sulfonadnd zmes extrahuje v rotainej diskovej ko-
10ne vodnym roztokom metanolu o koncentrdcii 60 %. Sulfono=-
vé kyseliny sa z oleja vyextrahuji tak, Ze ich zvy3kovy
obsgh v oleji je 0,05 % hmotnostného.

Metylalkohol sa 2z olejovej frakcie vydestiluje a ole-
jové frakcia sa podrobi sulfondcii v druhom stupni. Sulfo-
nécia v druhom stupni sa robi rovnakym spdsobom ako vV prvom
s tym rozdielom, Ze v stieranom filme sa teplota udriiava
na hodnote 43 °C a moldrny pomer S0, k aromatickym uhlovo-
dikom je 0,7,

Ropné frakeia sa sulfonuje v pilatich stupnoch a postu=
puje sa rovnakym spSsobom ako v prvom stupni s tym rozdielom,
%e v tretom stupni sa udriiave teplota Vv stieranom filme kva=-
paliny pri 45 ¢ a molérny pomer 803 k aromatickym uhlovodi-
kom je 0,9.

V Stvrtom stupni sa teplota v stieranom filme kvape.iny
udrziava pri 50 ¢ a moldrny pomer 303 k aromatickym whlovo-
dfkom je 1,2.

V piatom stupni sa teplota v stieranom filme kvapaliny
udrziave na hodnote 55 %c a molérny pomer 303 k aromatickym
uhTovodikom v ropnej frakcii je 1,5. : |

| Po piatom stupni sa sulfonové kyseliny extrahpvell vodno-
alkoholickym roztokom metylalkoholu, potom sa vzniknuty oleJ
neutralizuje 3-%-nfm vodnoalkoholickym roztokom metylalkoholu.
Metylalkohol rozpusteny v oleji sa oddestiluje a olej sa ad-
sorpine rafinuje aluminosilikitom o obsehu 4 % hmotnostnych,
poditenych na ropni frakciu. Ziska sa biely olej. Zo sulfono-
vjch kyselin sa metylalkohol oddestiluje.
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Postupovalo sa rovnakym spdsobom ako v priklade 1,
8 tym rozdielom, %e sa sulfonadnd zmes po oddeleni kyse-
linovych Zivic extrahovala vodnoalkoholickym roztokom hy-
droxidu sodného o koncentrdcii 3,5 % hmotnostného,

PREDMET VYNALEZU

Spésob kontinudlnej vyroby sulfonovych kyselin, sulfo-
nédtov alkalickych kovov a amonnych a bielych olejov, pri
ktorom sa olejovd frakcip privedie do styku so sul fonadnym
Sinidlom a sulfonové kyseliny alebo sulfondty alkalickych kovov
alebo amonné se extrahujy z reakénej zmesi ‘vyzna&u.jﬁci sa
tym, Ze sulfona¥né &inidlo, zloZené z 1 ai 8 % objemovych oxidwy
803 v dusiku alebo v inom inertnom Plyne supridne alebo pro-
tipmidne, s vynodou supridne,reaguje v stieranom filme s
olejovou frakciou, obsahujicou aromatickd uhlovodiky, %t-
nostou od 78 do 1000, pri moldrnom pomere 0,3 af 1,1 a tep-
lote 5 a% 80 °C aspon dvekrit, priSom medzi sulfondciamt sa
extrahuji sulfonové kyseliny alebo sulfondty alkalickych ko=
vov alebo sulfondty amonné z reak¥nej zmesi a v poslednom |
sulfonafnom stupni je moldrny pomer asponi 1,1 & v prvom sule
fonadnom stupni je teplota niZsia ako v nasledujicich sulfo-
nadnych stupnoch.




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

