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La présente invention se rapporte a la purifica-
tion de sulfonates organiques et plus particuligrement
d'éther sulfonates organiques. '

Les sulfonates organiques tels que les £ther
sulfonates organiques deviennent de plus en plus impoxtants
en raison de leur utilisation dans des détergents liquides,
particuligrement pour la préparation de détergents relati-
vement sans sels, présentant de bonnes caractéristigques de
solubilité. Plus récemment m&me, on a constaté que les
composés de ce type général sont des matigres utiles lors-
qu'on les utilise comme agents surfactifé pour des procédés
de récupération accrue d'huile.

Dans de nombreux cas, le procédé choisi utilisé
pour la produccion des gther sulfonates conduit souvent a
un produit dans leduel se trouvent des impuretés qui ne
peuvent pas Btre tolérées en raison des applications finales
envisagées pour ces produits impurs. Dans de nombreux cas,
les impuretés se présentent sous forme de diverses substan-
ces ioniques organiques et inorganiques. Ainsi, par exemple
des anions tels que des anions sulfite et sulfate peuvent
gtre présents et géner quelque peu 1tactivité de 1'éther
sulfonate dans l'application choisie. Dans d'autres cas,
des impuretés diioniques telles que des disulfonates et
des disulfinates, peuvent 8tre présentes. Dans dfautres
cas encore, des impuretés inorganigues et organiques de
ce type ou d'autres impuretés sont présentes.

A titre d'exemple de ce qui précdde, on a déier-
miné que pour gquun produit chimique soit utile comme ad-
ditif pour favoriser la récupération d'huile, il doit
présenter un €quilibre ou rapport hydrophobe~hydrophile
correct. Des quantités exagérées dfimpuretés diioniques
détruisent cet égquilibre désiré, ce qui conduit & une

activité moindre de 1l'ingrédient actif.
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Le fait de connaitre un procédé de purification
d*éther-sulfonates organiques en les débarrassant de pro-
duits ioniques nuisibles du type organique ou inorganique,
tels gue CeuX mentionnés ci-dessus ou tels que dfautzes
produits, constituerait un progrés substantiel dans la
technique.

La présente invention a de ce fait pour but prin-
cipal de procurer un procédé de purification d'éther sulfo-
nates organigues, Ces sulfonates &tant ainsi débarrassés
des impuretés ioniques nuisibles qui ont tendance 3 géner
1tacticn finale de l'éther sulfonate obtenu. )

Ltinvention a pour but gpécifique de procurer le
procédé de purification gqui vient d'&tre mentionné et qui
peut &tre effectue simplement et de mani&re économique sans
avoir recours 2 un matériel sophistiqué et a des stades
multiples.

Les buts mentionnés ci-dessus et les avantages
de la présente invention deviendront apparents 3 la lecture
de la description détaillée ci-dessous.

Suivant son mode de réalisation le plus général,
la présente invention comprend un procédé de purification
de solutions aqueuses d'éther sulfonates qui contiennent
au moins une impureté constituée par un bisulfite, ces

gther sulfonates ayant la formule .
R-——iD—CHZCH) D-EHZCHR1CH2—_503A

Z
Ry
ot R est un radical alcoyle en C1 - CBD’ un radical alcény-
le en CZ~CBD’ un alcoyle substitué en C1—CBD’ un alcényle
substitué en CZ—Caﬂ’ un radical alcaryle contenant un ou
plusieurs groupes alcoyle en C1_C18’ substitué sur le
groupe aryle précité et un radical aralcoyle contenant de

7 a 28 atomes de carbone, R1 est H ou EH3,—z gest compris
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entre 1 et 40 et A est un cation de métal alcalin ou de
métal alcalinoterreux, procédé caractérisé en ce qufon
met en contact la solution agueuse précitée avec de 1l'oxyde
d!'éthyléne ou de lfoxyde de propyléne'et en ce qu'on sépare
une couche aqueuse supérieure résultante d'éther sulfonate
purifié d'une couche acqueuse inférieure contenant 17impu-
reté précitée. 7

D'une manigre plus détaillée, les éther sulfonates
décrits d'une manigre générale ci-dessus qufon soumet au
procédé de purification décrit dans la présente description
sont des matigres connues et il nfest pas néceésaire de les
décrire en détail dans la présente déscription. En outre,
leur mode de préparation peut Etre choisi parmi un certain
nombre de techniques décrites. Ni la classe des éther sul-
fonates décrits dans la prééente description ni leur pro-
cédé de préparation ne font partie de la présente invention.

De méme, les impuretés ioniques qui peuvent &tre

présentes et qui sont séparées des &ther sulfonates au

'moyen du procédé de la préssnte invention peuvent 8tre de

divers types. La quantité des impuretés présentes et leur
forme ianique particuligre dépendent dans une grande mesure
du procédé choisi pour la préparation des éther-sulfonates
& purifier. En tout cas, on a constaté suivant la présente
invention que le procédé de purification est applicable a
la séparation des impuretés monoioniques et polyioniques,
3 la fois inorganiques et organiques. Ainsi, par exemple,
ces impuretés peuvent 8tre sous forme d'anions tels que
sulfate, sulfite, bisulfate, bisulfite et sous forme dfanions
analogues. De m&me, les impuretés peuvent gtre sous forme
de sulfonates et de sulfinates DrganiQUes diioniques. L7in-
vention est en particulier applicable a 1'élimination de
tels composés organiques diioniques et d'ions sulfite ou
bisulfite.

Suivant un mode opératoire particulier de pré-
paration des éther sulfenates définis ci-dessus, les compo-

sés organiques diioniques et le bisulfite restent présents
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sous forme d'impuretés. Ce procédé décrit dans le brevet
britannique antérieur N° 156 66 55 au nom de la demande-
resse consiste & faire réagir un alcool alcoxylé ayant

la formule ¢
Rrin-CHzCH)E-UH

1
ot R a la signification indiquée ci-dessus, R1 est H ou
CH3
d'alcoyle ayant la formule ¢
XCHZCR1= CH2

et z est compris entre 1 et 40, avec un halogénure

ol X est un halogéne et Ry est H ou EHB’ en présence d'une
base de manigre & produire un Ether allylique ayant la
formule : : )
R—{U-CHZFH)E’D—CHZ"CR1 = CH2

Ry
olr R, Ry et z ont les significations indiquées ci~dessus
et 3 faire réagir cet éther allylique avec un bisulfite
de métal alcalin tel que le bisulfite de sodium ou de
potassium de manigre a3 produire un éther sulfonate de
formule : .
R—D—(CHZfH)E—DEHZCHR1CHZSUBA

Ry
ot A est un cation de métal alcalin ou de métal alcalino-
terreux. ' ,

L'éther sulfonate contenant les impuretés est
purifié par contact avec de 1'oxyde d'éthyléne ou de
1'oxyde de propyléne d'une manigre gquelconque permettant
un contact intime approprié. Ce contact de purification
peut par exemple stre réalisé dans un autoclave. En outre,
la purification glle-méme peut Etre effectuée avec une
grande gamme de vaiiables du procédé telles que la durée,

la température, la pression, etc. Habituellement, la
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purification est effectuée & une température comprise entre
environ la temp8rature ambiante et environ?250°C. Plus
souvent, la température de purification est comprise entre

25 et 200°C et le plus fréquemment, elle est comprise entre
environ S0 et environ 150°C. De méme, on peut faire varier
considérablemené la durée de contact entre enviren 1/4
d'heure et environ 24 heures. Plus souvent; le stade de
purification est terminé en uns 310 heures. En Dutre,>bien
gue la purification puisse 8tre effectuée & la pression
atmosphériqus, elle est habituellement plus avantageusement
effectuée & des pressions supérieures 2 la pression atmos-
phérique ou des pressions autogénes. Habituellement, la pres-
sion est comprise entre environ 0,35 et 35 kg/cm2 (pression
manométrique). Le plus souvent la pression est comprise entre
0,35 et 7 kg/cm2. ' ;

En outre, on peut faire varier dans de larges
limites la quantité de réactif de purification constitug par
1'oxyde d'éthyléne ou l'oxyde de propyl2ne ou par un mélange
des deux. Habituellement, un léger excgs de réactif est
présent, par rapport & la quantité d'impuretés présentes,
cette quantité pouvant 8tre déterminée aﬁ moyen de techniques
analytiques connues. Si du bisulfite par exemple est présent,
il peut 8tre déterminé au moyen de modes opératoires connus
tels que le titrage. En outre, si des substances organigques
diionigues sont présentes, on peut utiliser une chromato-
graphie liquide & pression élevée. Aprés détermination de
la quantité d'impuretés présentes, 1'oxyde d'éthyléne ou
1l'oxyde de propyléne peut 8tre ajouté en des quantités mo-
laires égales au en excés. A titre d’axemple, on utilise
un excés de B & 10 % d'oxyde. Habituellement, si un produit
organique diionique est présent, il suffit de le faire réa-
gir avec uniquement suffisamment d'oxyde d'éthyléne ou
d'oxyde de propyléne pour transformer 1'impureté en une ma-
tidre monoionigue. Ainsi, il est uniquement nécessaire d'a-

jouter une demi-mole du réactif constitud par l'oxyde par
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mole o'impureté diionique présente. Par ailleurs, si une
impureté telle que du bisulfite de sodium est présente,
on ajoute habituellemeﬁt au moins une mole d'oxyde d'éthy-
itne ou de propylégne ou du mZlange des deux par mole de
hisulfite de sodium présent comme impureté.

Le procédé de l'invention implique qu'on effectue
la purification tandis que 1'é&ther sulfonate est dissous
en milieu aqueux. Ce milieu peut &tre lteau elle-méme,
mais il est de préférence constitué par un mélange dfeau
et d'un solvant organique miscible & 1l'eau tel qu'un alcool
formé par un groupe alcoyle inférieur, de préférence conte-
nant de i & 4 atomes de carbone. Comme réactifs typiques
de ce type, on peut mentiohner 1'alcool isopropylique.

Lorsqu'on traiter une solution d'éther sulfonate
dens 1'eau-alcool avec de 1l'oxyde d'éthyléne, de 1'oxyde
de propylé&ne ou un mélénge de ces oxydes, on constate la
formation de deux couches distinctes. On trouve que la
couche inférieure contient sensiblement toutes les impure-
tés précédentes sous une forme chimique modifiée, tandis
que la couche supérieure contient 1'éther sulfonate purifié
ou 1l'ingrédient actif. On sépare alors simplement les
deux couches l'une de l'autre de maniére 3 obtenir une
splution d'éther sulfonate présentaﬁt une pureté surprenan-
te. ‘

Les exemples non limitatifs suivants illustrent:
le ﬁrocédé de purlflcatlnn de l'invention. Il y a lieu
de comprendre qu'on peut effectuer de nombreuses modifi-
cations en ce qui concerne le mode de réalisation décrit,
sans sortir du cadre de 1'invention. '

EXEMPLE 1 _ 7

On a introduit un mé&lange de nonylphénaol étho-
xylate allylé (produit d'addition de 4 moles) (75 g), de
NaHSO; (35 ,4g), de KNO5 (2 g), de Hy0 (150 ml) et de t-
butanol (150. m1) dans un autoclave sec et propre purgé a

ltair. La matidre résultante
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obtenue par chauffage de ce mélange a 100°C et sous une
pression d'air de 1,4 kg/cm2 pendant une heure, suivie
par un maintien & 120°C et & une pression d'air de 3,5 kg/
cm2 pendant une heure, se trouvait sous forme d'une solution
homog&ne. L'analyse a indiqué la présence dtacide fort
(1,06 meq/g) et de 0,02 % de Ci.

EXEMPLE 2

A 327 g du produit brut décrit dans l'exemple 1
contenu dans un autoclave agité d'une capacité de 1 litre,
on a ajouté 12 g d'oxyde d'éthyléne en une période d'une
heure & environ 110°C. Aprds une période de digestion d'une
heure et demie a 110°C et aprds refroidissement a temﬁéra-
ture ambiante, on a fait passer le contenu de l'autoclave
dans un entonnoir de séparation avec isolement de deux
couches. La couche inférieure (73,5 g) s'est révélée comme
contenant 2,0 meq/g d'acide fort et 1,4 % de 1'ingrédient
actif, c'est & dire du sel sulfonique désiré comme cela
résulte de données analytiques. La couche supérieure se
présentait sous forme d'un ligquide jaune p8le contenant
uniquement 0,5 meq/g d'acide fort et presque 99 % du sel
sulfonique désiré.

EXEMPLE 3 ,

De la méme manigre que celle décrite dans 1'exemple
1, on a chauffé le composé allylique (75 g), NaHSOD5 (35,4 g),
KND3 (2 g), du t-butanol (150 ml) et HZD (150 ml) & 100°C en
présence d'air (2,1 kg/cm2) pendant une heure, ensuite
4 120°C pendant une heure {pression manométrique dfair
(3,5 kg/cm2). L'analyse du mé&lange homogéne résultant a
permis de constater la présence de 0,955 meq/g d'acide

fort et de 0,32 meg/g de sulfonate.
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EXEMPLE 4

Comme dans l'exemple Z,VDn a tizité le produit
formé dans l'exemple 3 (315 g de mélange réactionnel
brut) avec de l'oxyde de propyléne (15 g) & 110°C pendant
environ 2 heures. L'analyse du mélange brut & deux pha-
ses indiquai{ que la plus grande partie de l*tacide fort
(indésirable} &tait concentrée dans la phase inférieure
(47 g dans la couche, 1,90 meq/g) . De fagon remarquable
la phase supérieure contenait une quantité supérieure
2 99 % de 1'ingrédient actif désiré constitué par
1'éther sulfonate et représentant une quantité de 256 g
de liquide de couleur jaune paille. -

EXEMPLE 5

On a offectué la sulfonation de 1'éther ally-
liqﬁe du produit d'addition de 3 moles d‘éxyde d'éthy-
lzne et de dodécylphénol au moyen du procédé suivant :

On a chauffé a 55°C un mélange de 160 g d'éther
allylique du produit d'addition de 3 moles d'oxyde d'é-
thyléne et de dodécylphénol (342 meq), de 160 g d¥alcool
isopropylique, de 350 g d'eau, de 6,3 g de sulfite de —
sodium (50 meq) et de 30 g d'une solution & 25 % de sul-
fonate d'une préparation précédente (14 meq) agissant
comme émulsionnant et on a neutralisé & pH 7,2 au.moyen
d'une soclution aqueuse & 33,3 de métabisulfite de sodium.
On a fait barboter de 1'air dans le mélange & raison-
de 8 ml/minute. On a ajouté la solution de métabisulfite
en 7 heures & une vitesse suffisante pour mainténir 1le
pH constant.

L'analyse par iodométrie du ﬁroduit a révélé
une teneur totale en sulfite de 0,068 meq/g-

On a répété alors la réaction qui vient d!Btre

décrite. Lorsqu'elle a été terminée, on a ajouté 2 ml

d'oxyde d'éthyléne ; le pH s'est &levé & 9,12. Aprds

&limination du solvant constitué par de l'alcool par
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distillation, la tensur en sulfite n'était plus que de

0,027 meq/qg.

EXEMPLE 6

On a effectué la sulfonation de 1%'éther allyli-
que du produit d'addition de 4 moles dddxyde d'éthyléne
et de n-octanol au moyen du procédé décrit dans l'exemple
5. A la fin de la réaction, la concentration en sulfite
stait de 0,410 meq/g et le pH de 7,2. A B70 g du produit
on a ajouté 6 g d'oxyde de propyléne et on a fait digérer
3 60°C pendant la nuit. Le pH s'est glevé & 12,9 et la
teneur en sulfite est tombée 0,149 meq/g-
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REVENDICATIDONS

1. Procédé de purification de solutions aqueuses
d*éther sulfonates contenant au moins une impureté cons-
tituée par du bisulfite, ces &ther sulfonates ayant la

formule :

R——JU—CHZCH)E_D—CHZCHR1CH2._503A

Ry

ol R est un groupe alcoyle en C1 'CBU’ un groupe alcé- - -
nyle en EZ "EBD un groupe alcoyle substitué en C,l - E5pr
un groupe alcényle substitué en CZ -CBD’ un groupe alca-
ryle cpntenant un ou plusieurs groupes alcoyle en E1 ~E18’
substitué sur le groupe aryle précité et un groupe aral-
coyle contenant de 7 a 28 atomes de carbone, R1 est H ou
CHB’
métal alcalin ou de métal alcalino-terreux, caractérisé

z est compris entre 1 et 40 et A est un cation de

essentiellement en ce qu'on met en contact la solution
aqueuse précitée avec de l'oxyde d'éthyléne ou de 1toxyde
de propyl&ne et on $épare une couche supérieure résultante
d'éther sulfonate purifié d'une couche aqueuse inférieure
contenant 1'impureté précitée. ] '

2. Procédé suivant la revendication 1, caracté-
risé en ce que la solution aqueuse est un mélange d'eau
et d'un alcool.

3. Procédé suivant la revendication 2, carac-
térisé en ce que 1'alcool a de 1 & 4 atomes de carbone.

4. Procédé suivant la revendication 3, carac-
térisé en ce que l'alcool est de 1l'alcool isopropylique.

5. Procédé suivant l1l'une quelconque des reven-

dications 1 & 4, caractérisé en ce que R, est H.



