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Sposob sulfonowania produktéow naftowych
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb sulfonowania
produktéw "naftowych o cigzarze molowym od 120 do
750 za pomoca gazowego tréojtlenku siarki.

Sulfonowanie réznorodnych frakcji ropy naftowe;j
jest ogdlnie znane. Jako czynniki sulfonujace stosuje
si¢ np. kwas siarkowy, oleum, kwas chlorosulfonowy,
gazowy tréjtlenek siarki lub roztwoér tréjtlenku siarki
w cieklym dwutlenku siarki.

Znane s3 metody prowadzenia proceséw sulfonowania
w spos6b periodyczny, polciagly i ciagly przy uzyciu
réznego typu reaktor6w. W szczegdlnosci, jezeli jako
czynnika sulfonujacego uzywa sie gazowego tréjtlenku
siarki, sulfonowanie przeprowadzaé mozna w kolum-
nach z wypelnieniem lub bez wypelniania, w réznego
typu zbiornikach metoda barbotazowa, przy zastosowa-
niu sposobow fluidyzacyjnych oraz reaktoré6w szczelino-
wych.

Znane jest réwniez sulfonowanie metoda cyrkulacyjna
destylatow naftowych w celu otrzymania np. $rodkéw
myjacych. Po uprzednim oddzieleniu weglowodoréw
nienasyconych podstawowy proces sulfonowania weglo-
wodoréw  aromatycznych prowadzi si¢ w temperaturze
40°C przez dziewig¢ciokrotne powtdrzenie nastgpujacych
operacji: sulfonowania, oddzielenia kwasnych odpadéw,
neutralizacji 25% roztworem sody kalcynowanej, wy-
dzielenia produktu i poddania go kolejnemu sulfono-
waniu. Recyrkulacja jest prowadzona w celu stopnio-
wego wydzielania sulfonianéw sodowych, gdyz bez wy-
dzielenia produktéw juz zsulfonowanych nie moina
uzyskaé wysokiego stopnia przesulfonowania.
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Wada wszystkich znanych sposobéw sulfonowania
produktéw naftowych jest powstawanie nierozpuszczal-
nych w wodzie i produktach naftowych sulfokwaséw i
produktéw ich polimeryzacji o duzej lepkosci i gestosci
co uniemozliwia prowadzenie procesu w szczegélnie ko-
rzystnych sulfonatorach szczelinowych, jak tez pogarsza
jako$¢ otrzymanego produktu.

Produkty polimeryzacji tworza si¢ wskutek dodatko-
wego dziatania utleniajacego czynnika sulfonujacego, w
wyniku ktérego powstaja réznorodne, nietrwale zwigzki
o charakterze nadtlenkowym. Nadtlenki te ulegajac roz-
padowi do wolnych rodnikéw, stanowia, szczegélnie w
obecnodci czynnika sulfonujacego, niezwykle aktywne
inicjatory procesu polimeryzacji zaréwno weglowodo-
16w jak i utworzonych sulfokwaséw. Stwierdzono, ze
przy sulfonowaniu w temperaturze 45°C, oleju mineral-
nego o ciezarze molowym 400, przez powolne przepu-
szczanie mieszaniny gazowej zawierajacej powietrze i
okolo 8% molowych tréjtlenku siarki, w poczatkowym
okresie powstaja wylacznie sulfokwasy a dopiero po
uplywie 12 minut zaczynaja si¢ tworzyé ciemnawe gu-
drony, przy czym szybkos$¢ ich powstawania zwigksza
si¢ tak, jak przy reakcjach typowo autokatalitycznych.

Celem wynalazku jest uniknigcie, w procesach sulfo-
nowania produktéw naftowych, powstawania sulfokwa-
séw i ich polimeréw nierozpuszczalnych w produktach
naftowych i wodzie i tworzacych gudrony, przez znale-
zienie takich warunkéw sulfonowania, aby nie zachodzit
proces polimeryzacji sulfokwaséw. Sposobem wedtug
wynalazku sulfonowanie prowadzi si¢ w takich warun-
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kach, ktére pozwalaja przerywaé kontakt produktu z
czynnikiem sulfonujacym zanim zapoczatkowany zosta-
nie proces polimeryzacji. W tym celu cze§ciowo zsulfo-
nowany produkt naftowy bez oddzielania czg¢$ci nie-
przesulfonowanej usuwa si¢ poza strefe reakcji, gdzie
pod nieobecno$é czynnika sulfonujacego nastgpuje roz-
klad inicjatoréw polimeryzacji, badz wytwarzaja si¢ no-
we mikro iloci inhibitoré6w polimeryzacji, po czym pro-
dukt ten bez wydzielenia z niego czesci zsulfonowanej
poddaje si¢ ponownemu sulfonowaniu. Kolejne etapy sul-
fonowania i dezaktywacji powtarza si¢ wielokrotnie, az
do osiagnigcia wymaganego stopnia przesulfonowania.
Produkt sulfonowany cyrkuluje w ukladzie: sulfonator-
zbiornik dezaktywacyjny-sulfonator, przy czym czas ze-
tknigcia si¢ substratow nie przekracza 5 minut a czas
dezaktywacji wynosi od 3 minut do 4 godzin zaleznie
od wielko$ci zbiornika dezaktywacyjnego.

Sposobem wedtug wynalazku sulfonowaé mozna réz-
ne produkty naftowe jak np. oleje mineralne, korzyst-
nie oleje mineralne o lepkosci powyzej 7°E[50°C i ge-
stosci powyzej 0,890 glcm3, oleje mineralne stanowiace
pozostalo$ci np. pozostalosci po oddestylowaniu dodecy-
lobenzen6éw itp. Sulfonowanie prowadzi si¢ w zwykle
stosowanych warunkach to jest w temperaturze 20—100°.
Jako czynnik sulfonujacy stosuje si¢ gazowy trojtlenek
siarki, rozcieficzony gazami obojetnymi, korzystnie o

zawarto$ci 8 % molowych SO3 w mieszaninie.

" Schemat procesu sulfonowania wedlug wynalazku
przedstawiono na fig. 1. Produkt naftowy tloczy sie
przewodem 1 do reaktora 3, do ktérego réwnocze$nie
przewodem 2 doprowadza si¢ gazowy trojtlenek siarki.
Doprowadzone substraty kontaktuje si¢ w sulfonato-
rze 3 przez okres nie przekraczajacy 5 minut.

Nastepnie czesciowo zsulfonowany produkt podaje si¢
przewodem 4 do zbiornika dezaktywacyjnego 5, gdzie
przebywa on nie krocej niz 3 minuty i nie dtuzej niz 4
godziny. Gazy poreakcyjne odprowadzane s3 z tego
zbiornika na zewnatrz ukladu przewodem 6. Po uptywie
minimalnego czasu dezaktywacji produkt ze zbiornika
dezaktywacyjnego 5 pompuje si¢ pompa 8 przez prze-
wody 7 i 9 do sulfonatora 3. Obieg ten powtarza si¢ do
uzyskania odpowiedniego stopnia przesulfonowania. Za-
leznie od mozliwodci, sulfonowanie wedlug wynalazku
mozna prowadzi¢ metoda periodyczna, poélciagla, ciagla
lub kaskadowa.

W poréwnaniu ze znanymi sposobami sulfonowania,
spos6b wedlug ‘wynalazku pozwala na osiagnigcie wy-
sokiego stopnia przesulfonowania bez konieczno$ci wy-
dzielania zsulfonowanej juz czgéci produktu i stosowa-
nia operacji posrednich takich jak: odstawanie gudronu
i neutralizacja.

Przyktad I Sulfonowanie prowadzi si¢ metoda
ciagla stosujac aparatur¢ pokazana na fig. 2. Olej mi-
neralny o cigzarze molowym 400 i nastgpujacym skla-
dzie grupowym: zawarto$¢ weglowodoréw aromatycz-
nych — 249 wagowych, zawarto§¢ weglowodoréw naf-
tenowych — 339% wagowych, zawartoé¢ weglowodo-
réw parafinowych — 43% wagowych, podaje si¢ prze-
wodem 1 z szybkos$cia 500 kg/godzing do dolnej czesci
reaktora szczelinowego 3, do ktérego ' réwnoczesnie
wprowadza si¢ przewodem 2 gazowy czynnik sulfonuja-
cy o nast¢gpujacym skladzie: 8% molowych, SO3, 0,5%
molowych SOy, 7,8% molowych O, 83,7% molowych Ny
w takiej iloéci, aby przy jednokrotnym przejiciu przez
reaktor stopiefi zsulfonowania nie przekraczal 5%. Re-
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aktory szczelinowe 3, 3a i3bo wysokosci 110  cm,

szeroko$ci szczeliny reakcyjnej 3,0 mm, chlodzone s3
woda o temperaturze 15°C.

Sulfonowanie prowadzi si¢ w temperaturze 45°C
przez okres 1 minuty, przy czym temperatura surowca
przy wejéciu do reaktora jest réwna temperaturze pro-
duktu zsulfonowanego przy wyjsciu z reaktora.-Po przej-
§ciu przez reaktor 3, produkt sulfonowany przewodem 4
przeplywa do zbiornika dezaktywacyjnego 5, o pojem-
noéci 40 litréw, gdzie przebywa 5 minut, a nastgpnie
przewodem 7, pompa 8 i przewodem 9 podaje si¢ go do
nastgpnego reaktora szczelinowego 3a, do ktérego do-
prowadza si¢ réwnoczesnie przewodem 2a $wiezy czyn-
nik sulfonujacy. -

Po przejéciu przez reaktor 3a podaje si¢ produkt sul-
fonowany przewodem 4a do zbiornika dezaktywacyjnego
5a, po czym powtarza si¢ cykl sulfonowania i dezakty-
wacji. Przewodami 6, 6a i 6b odprowadza si¢ gazy po-
reakcyjne. Ilo§¢ elementéw skladajacych si¢ z reaktora,
zbiornika dezaktywacyjnego i pompy wynosi 12, tak ze
stopiefi przesulfonowania produktu wynosi 60% w sto-
sunku do zawarto$ci weglowodoréw aromatycznych.
Otrzymany w ten spos6b produkt stanowi czerwono-bra-
zowa klarowna ciecz nie zawierajaca polimer6w.

Przyktad II. Sulfonowanie prowadzi si¢ metoda
periodyczna stosujac aparature pokazana na fig. 1. Olej
mineralny o cigzarze molowym 400 i nastgpujacym skla-
dzie grupowym: zawarto$§¢ weglowodoréw aromatycz-
nych — 249 wagowych, zawarto§¢ weglowodoréw naf-
tonowych — 339 wagowych, zawarto§¢ weglowodoréw
parafinowych i izoparafinowych — 43% wagowych, po-
daje si¢ przewodem 1 z szybkoscia 500 kg/godzing do
dolnej czeSci reaktora szczelinowego 3, do ktorego
przewodem 2 doprowadza si¢ gazowy czynnik sulfonu-
jacy o skladzie: 8% molowych SOz, 0,5% molowych
SO2, 7,8% molowych Og i 83,7% molowych Na.

Czas przebywania reagentéow w sulfonatorze 3 wyno-
si 3 minuty. Nastepnie produkt sulfonowany 4 podaje
si¢ do zbiomika dezaktywacyjnego 5 o pojemnosci 2000
litréw, przy czym okres przebywania produktu sulfono-
wanego w zbiorniku wynosi 4 godziny. Ze zbiornika §
pompa 8 o wydajnosci 500 kg/godzing produkt podaje
si¢ przewodami 7 i 9 ponownie do sulfonatora 3.

Temperatura sulfonowania wynosi 45°C. Po 10-krot-
nym powtdrzeniu obiegu produktu sulfonowanego sto-
piefi zsulfonowania wynosi 52% w:stosunku do zawar-
tosci weglowodoréw aromatycznych.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb sulfonowania produktéw naftowych o ciezarze
molowym od 120 do 750 metoda cyrkulacyjna, za po-
moca rozcienczonego trojtlenku siarki, w temperaturze
20—100°C, znamienny tym, ze produkty naftowe sulfo-
nuje si¢ rozcieficzonym trojtlenkiem siarki w czasie nie
przekraczajacym 5 minut, a uzyskany, cze$ciowo prze-
sulfonowany produkt poddaje si¢ dezaktywacji przez
usunigcie go poza stref¢ reakcji i przerwanie kontaktu
z czynnikiem sulfonujacym na okres od 3 minut do 4
godzin, po czym bez wydzielenia z niego czesci zsulfo-
nowanej poddaje ponownemu sulfonowaniu, przy czym
kolejne etapy sulfonowania i dezatkywacji powtarza si¢
wielokrotnie az do uzyskania wymaganego stopnia prze-
sulfonowania.
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