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(57) Smési n-parafint C,,~C,, a parafin-
sulfonovymi kyselinami %gjiéﬁmi stejny po-
et atom@ uhliku, vodu a kyselinou sirovou,
ziskané sulfoxidaci uvedenych parafinl oxi-
dem sifiditym a kyslikem v piitomnosti vo-
dy a Uv zéfeni se stripovénim zbavi pie-
bytku oxidu sifiZitého a dekantaci se zba-
vi vétéiny parafind k ziskéni rezidualni
smési, Tato rezidudlni smés se potom de~
hydratuje navrZenym zplisobem aZ do okamZi-
ku_vzniku dvoufézového systému nebo ales-
pon do okamZiku zakaleni smdsi a dehydra-
tovansd smés jako takovd nebo po eddéleni
té281 faze tvoiend vodou a kyselinou siro-
vou se extrahuje nadkritickym oxidem
uhli&itym, ktery odstrani n-parafiny, kte-
ré mohou byt op8tovnd pouzity v sulfoxi-
da&nim procesu,
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Vynélez se tykd zpisobu odstranni n-parafind z jejich sm&si s parafinsulfonovymi

kyselinemi.

Parafinsulfonové kyseliny obsshujicf 12 aZ 18 atomt uhl{ku se obecn® piipravuji sul-
foxidac{ parafind 012 aZ Cy 8 oxiden si¥iditym a kyslikem v pf{tomnosti vody za pouZiti UV
zé¥en{ pro iniciaci reskce..

Reakdnf produkt ziskeny ze sulfoxidainiho realkboru Jje tvofen sm¥sf obsahujfci malé
mno%stvi parafinsulfonovych kyselin, vody a kyseliny sirové a prevéZné mnoZstvi nezreago-
vanych n-parafin.

VétSina parafind miZe byt snadno odd¥lens z uvedené sm&si, aviak podstatnd frakce
t&chto parafini zistdvd v uvedené sm¥si spole¥n¥ s kyselinou sirovou, vodou a paerafinsul-
fonovymi kyselinami. Je dileZité poznamenat, %e uvedené n-parafiny musi byt odstraniny
v meximdlnf mife nejenom z obvyklych ekonomickyeh divody, ale teké proto, Ze jejich p¥fi-
tomnost v parafinsulfonovych kyselindch je neZddouct.

DPosud existuje n¥kolik zpisobi pro odstran¥nf n-perafind ze zbytku smSsi, obsahujicl
jests kyselinu sfrovou, kyselinu parafinsulfonovou a vodu, p¥ifemf jeden z t&chto zplisobld
Jje popsén v evropské patentové prihldsce 131913, a to zejména ve zde uvedeném pifkladu 1,
kde na sm¥s, obsahujici parafinsulfonové kyseliny, nazreagované parafiny, vodu a kyselinu
sirovou, pisob{ isopropanolem v mnoZstvi 15 % za G¥elem rozdilenf sm&si na t#i oddélené
féze, prifem# horn{ féze je v podstaté tvorena n-parafiny, dolnf féze je tvofena vodou,
kyselinou sirovou a isopropanolem a st¥edn{ féze obsahuje parafinsulfonové kyseliny, kyse-

1inu s{rovou, vodu, n-parafiny a isopropanol.

Uvedend st¥edn{ vrstva se potom smisi 8 methylenchloridem za vzniku féze vodného roz-
toku kyseliny sirové, obsshujict isopropanol a malé mno¥stvi methylenchloridu a odd&lené
od féze obsahujfc{ parafinsulfonové kyseliny, n-parafiny, vodu, methylenchlorid a kyselinu
sfrovou, kterd se neutralizuje sodou, koncentruje a nskonec zsh¥eje na teplotu 200 °c za
delem oddestilovén{ n-parafini.

Tento zpisob odstrandni n-parafind je “zjevné komplikovany a krom& jeho rozmanitych
extrakinfch stupid je jestd nezbytné pouZit nekonec vysokou destiladni teplotu, kterd kaZ-
dopddn¥ po¥kozuje poZadoveny produkt,

PouFitim tohoto znémého zpisobu je tedy nemoZné pripravit volné parafinsulfonové ky-
seliny nebo jejich sole se slabymi bézemi, protofe tyto jsou nestsbilni pii vysoké teplotéd.

Nyn{ bylo s piekvapenim zji¥téno, Ze uvedené nedostatky znémého stavu techniky souvie
sejici se separac{ n-parafini mohou byt velni jednodu¥e odstran&ny dehydrateci{ sm&si (848~
tednyn odstrandnim p¥itemné vody) n~parafind C;,~Cigs parafinsulfonovych kyselin, vody
a kyseliny sfrové a podrobenim dehydratované sm&si extrakei nadkritickym oxidem uhlilitym,

&{m% se dosdhne odstransni viech nebo v podstaté vEech n-parafind.

- Predm&tem vynélezu je zpisob odstranéni n-parafindg, obsahujfcich 12 aZ 18 atomi uhli-
Xu ze sm¥sf uvedenfch n-parafind s parafinsulfonovymi kyselinemi majfcimi stejny polet a-
tomd uhlfku, vodou a kyselinou sirovou, z{skanfch sulfoxidaci sm&sf n-parafind 012 aZ C1 8
pri teplotE 25 aZ 50 %¢ oxidem si¥iditym a kyslfikem v p¥itomnosti vody a UV zé¥en{, zahr-
nujfei odstranéni pop¥fpad¥ p¥{tomného piebytlu oxidu siFifitého 2z reakin{ smési pochdze=-
jfcl z reakboru pro syntézu parafinsulfonovych kyselin a dekantovédni smési za \lelem odstra=-
n&n{ v&tSiny parafini *012 a% Cigs p¥ifem¥ podstata vyndlezu spo¥{véd v tom, Ze se rezidu-
&1n{ sm8s ziskand po odstrandnf oxidu siFiditého a dekantovanych parafind dehydratuje aZ
do okamZiku, kdy se vytvo¥{i dvoufézovy systém, nebo alespon do oksmZiku, kdy se sm&s zska-
1f, potom se dehydratovend sm¥s extrashuje nadkritickym oxidem uhli¥itym, ktery odstrani
véechny nebo v podstaté viechny rezidudln{ n-parafiny.

Pokud jde o dehydrataci rezidudini em¥si, je t¥eba uvést, Ze musi byt provéddéna aZ do
okem¥iku, kdy reziduflni sm¥s zistane zakalena, co¥ je znsmen{ zaddtku tvorby dvoufdzového
-gystému. Dehydratace miZe byt provéd¥na ef k doseZen{ odstran¥ni 85 % pivodn¥ piftomné

vody.
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Jestli¥e se dehydratace rezidudlni sm&si provéd{ je¥t& i po vzniku zdkalu, potom se
vytvod! dvoufézovy systém, jehoZ spodnf t¥%¥{ fdze sestévd z vody a kyseliny sirové.
Vrehnf{ supernatantovd féze se podrobi extrakei nadkritickym oxidem uhliéitym a spodni
féze (voda + kyselina sirovd) se odstranf. ’ ’

Dehydratace mi¥e byt provddina pomoci média, které neinterferuje s danym systémenm,
p¥idemZ miZe byt pouZito absorpinich,
kterd majf vi¥i vod® vysokou selektivitu. Nicmén¥ vihodnym dehydratainim systémem je re-
gulovené odpafovéni p¥i teplotd niZ3f nef 100 °C, vyhodn® za vekua p¥i teplot¥ 50 °C nebo
nizs{.

Pokud jde o podminky, p¥i kterych se dehydratovand sm¥s extrahuje nadkritickym oxi-
dem uhliditym, jsou ndsledujici:

extrakini teplota 32 a% 80 %
extrakénl tlak 7,5 aZ 35 MPa
hmotnostnf pomér oxidu uhliitého pouZitého pro :

extrakei k parafinsulfonovym kyseliném p¥{tomnym

v dehydratované smé&si 1t ¢1 a2 50 : 1.

Parafinsulfonové kyseliny tvorfc{ sm&s z{skanou zplisobem podle vyndlezu se potom o-
becnd neutralizuj{ o sobd zndmym zplisobem za poufiti zvolenych bézi k z{skén{ parafinsul-
fondty poZadovaného typu.

Kyselina sf{rové obsa¥end ve sm&si z{skané p¥i zplsobu podle vynélezuomﬁ}ée byt popFi-
pad¥ separovéna o sob& zndmym zpisobem, jako nap¥fklad smiZenfm s vhodnymi ldétksmi nebo
sréfenim za vzniku nerozpustnych solf.

V ndsledujfci &4sti popisu je za ud¥elem bliZifho objasn¥ni zpisobu podle vyndlezu u~
veden p¥fklad konkrétnfho provedeni zpisobu podle vyndlezu, kterf mé pouze ilustrativani
charaekter a ktery rozsah vyndlezu nikterak neomezuje.

P¥{klad

200 g surové sm&si (zbavené oxidu siFiZitého a piirozen& dekantovanych parafini) pa-
rafinsulfonovych kyselin z{skané sulfoxidac{ n-parafind 012-01 8@ majfc{ ndsledujici slo=-
Zeni:

parafinsulfonové kyseliny 24,74 % hmot.
n-parafiny C;,~Cgq 26,46 % hmot.
voda 40,94 % hmot.
kyselina sirové 7,86 % hmot.

se pPedlo¥{ do banky rotaini odparky.

V bance rotaini odparky se udriuje teplota ni%if, neZ 45 9C a vakuum, piFifemi se vo-
da ze sm¥si oddestilovévd a% do okam¥iku, kdy se sm¥s zakalf. A% do tohoto okamZiku bylo
odpa¥eno 38,5 g vody. V destilaci se potom pokrafuje aZ do odpateni dalsich 7,5 g vody.
Zbytek v banice motatnl odparky je tvofen dvéma kapalnymi fdzemi. Spodnf féze sestévajlcl
2 vody a kyseliny sfrové se odd¥1f (7,7 g). Vrchni féze (146,3 g) obsahuje vZechny plivodn&
p¥{tomné parafinsulfonové kyseliny a parafiny, jakof i mald mnoZstvi vody a kyseliny s{rové.

106,5 g této smdsi se zavede do extraktoru leboratornfho extrakénfho zaf{zenf, které
je popséno déle, a zde extrahuje oxidem uhli&itym za nadkritickych podminek,

Extrakce se provéadi za extrakdni teploty 45 % , extrakinfho tlsku 15 MPa a prosazeni
oxidu uhli¥itého 1,72 kg/h. Po dvou hodindch extrakce byl p¥{vod oxidu uhliditého zasta-
ven, potom byl produkt z extraktoru odveden a analyzovén.

M4 ndsledujfc{f sloZeni:

parafinsulfonové kyseliny 58,91 % hmot.
parafiny C,,-C;g 0,03 % hmot,
voda 28,90 % hmot.



cs 272 775 B2

kyselina sfrovd 12,16 % hmot.

Extrahované perafiny jimané v separdtoru byly shledény &istymi a mohou byt recyklo-
vény zp&t do sulfoxida¥nfho regktoru bez daldfho zpracovéni.

Na pF¥ipojeném obrézku je zobrazeno extpakint zaifzenf poufité v uvedeném pifkladu.

Toto extrakéni zarfzeni sestévd z chladiefho cyklu pro kondenzaci oxidu uhliZitého
v tepelném vym&niku 8. Kapaing oxid uhli&ity 1 se Zerp4 membrénovym Serpadlem 2 do pie-
deh¥fvae 3 a potom do extraktoru 4. Teplota v predeh¥ivadi 3 a v extrakboru 4 se udrfuje
kxonstantn{ a na stejné hodnotd cirkulujfci vodou z teplotn® regulované lézn¥, Tlsk
v extrakbtoru 4 se udrfuje konstantn{ a na poZadované hodnot¥ reguldtorem 5 a regulaénin
ventilem 6.

Oxid uhli&ity obsahujfcf produkty extrahované ze surové smési a privddény do
extraktoru 4 prochézi reguladnfm ventilem 6 =a opoust{ nadkriticky usek v separdtoru T,
kde dochdzf k odpaden{ oxidu uhligitého, ktery se potom kondenzuje v tepelném vyméniku 8,
aby byl potom vrécen do ji¥ popsaného cyklu, zab{mco extrakt zistane v uvedeném separéto-
ru 7. Jekfkoliv dodatedny oxid uhli¥ity se do systému p¥ivédi vedenim g.

Separdtor 7 je opatfen dvima diemetrdln$ protilehlymi pozorovacimi otvory pro op-
tickou kontrolu hladiny. .

Tato je udr¥ovédna konstantni ‘nastavenfm teploty vody p¥iv4dEné z druhé teplotné re-
gulované 1ézn¥. Tlak v separdtoru 7 je udrfovén také konstantn{ tlakovym spfnadem, ktery
ovlddd chladic\:t cyklus. Uvnit¥ extraktoru 4 miZe byt uspo¥ddéna vdlcovitd nédoba s horn{
a dolnf zdkladnou z pordzni slinuté oceli pro vsdzku surového produktu urdeného k ex=
trakei. Ve vyhodném provedenf je extrskbtor 4 vyplnén néplnf z nerezavéjici oceli drZenou
dole perforovanym dnem. S

Pro kontinudlnf p¥ivdddn{ surového produktu urdeného k extrakei sloufi{ druhé &erpadlo
10. V tombo p¥{padé se rafinovany produkt odvéd{ p¥es ventil 11. ’

pPEEDMEDT VYNLALEZU

1. Zptisob odstran&n{ n-parafind obsahujfcich 12 a¥ 18 atoml uhlilu ze sm&s{ uvedenych
parafind s parafinsulfonovymi kyselinami, majifcimi stejny podet atomi uhliku, vodou a ky-
selinou sirovou, z{skanych sulfoxidac{ n-perafind 012-018 p¥i teplot¥ 25 aZ 50 %G oxidem
si¥iditym a kyslikem v p¥{tomnosti vody a UV zé¥enf, zshrnujfc{ odstranéni popifpadé pif-
tomného pFebytku oxidu si¥i¥itého z reakEni sm&si pochézejici z reaktoru pro syntézu pare-
finsulfonovych kyselin a dekantovéni smEsi za dSelen odstrangnf vitiiny parafind a zfgkéni
rezidugini sm¥si, vyznadujfel se tim, Ze se rezidudlnf sm¥s dehydratuje af do oksmZiku
vzniku dvoufdzového systému nebo alespon do okem¥iku zakeleni sm&si, potom se dehydratova-
né smds extrahuje nedkritickym oxidem uhliZitym, ktery odstrani viechny nebo v podstaté
viechny rezidudlnf n-parafiny.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznafujlci se tim, Ze se dehydratace provédi regulovanym od-
patovdnim p¥i teplotd ni%¥$f, neZ 100 9.

3. Zptsob podle bodu 2, vyznafujfel se tim, ¥e se dehydratace provédf za vekua pii
teplotd 50 °C nebo pod vodikem.

4. Zplsob podle bodu 1, vyznadujfci se +{m %e se extrskee nadkritickym oxidem uhlili-
tym provdd{ p¥i. teplot® 32 e% 80 %c, tlaku 7,5 a¥ 35 MPa a hmotnostnim poméru oxidu uhli-

gitého k parafinsulfonovym kyselindm v dehydratované sm&si 1 : 1 a% 50 : 1.

1 vykres
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