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Sposéb wytwarzania soli barowych kwaséw alkilobenzeno-sulfonowych z produktu
odpadkowego otrzymanego w procesie alkilacji benzenu chloroalkanami

1

Wynalazek dotyczy sposobu utylizacji produktu odpadko-
wego powstajgcego w procesie alkilacji benzenu chloroalka-

nami pochodzacymi z procesu chlorowania n-alkanéw
Cyo—Cy) lub chlorowanej nafty przez fagodne sulfono-
wanie.

W procesie alkilacji benzenu chloroalkanami otrzymuje
si¢ jako produkt gtéwny monoalkilobenzen i produkt ubo-
czny zawierajacy alkilobenzeny ci¢zkie, takie jak dwualkilo-
benzeny, alkilodwubenzeny oraz inne niezbadane potaczenia.
Na 1000 kg monoalkilobenzenu wyprodukowanego z n-alka-
néw (C,,-C,,) otrzymuje sie okoto 200 kg produktu
odpadkowego, za$ stosujac do’ tego celu naft¢ otrzymuje si¢
do 300 kg alkilobenzendw o cigzarze czasteczkowym po-
wyzej 350.

Celem wynalazku byto znalezienie sposobu wykorzys-
tania produktu ubocznego do produkcji Srodkéw myjgco-
dyspergujacych, znajdujacych zastosowanie w przemysle naf-
towym jako dodatki do olejéw smarowych. Dotychczas
produkt odpadkowy nie znalazt wtasciwego wykorzystania.
Produkt uboczny poddany destylacji przy 20 mm Hg prze-
chodzi w zakresie temperatur 185—250°C.

Frakcje te¢ nazwano alkilobenzenem II. Produkt odpad-
kowy otrzymany z nafty wymaga uprzednio rafinacji 6%
gazowym tréjtlenkiem siarki w temperaturze 50—55°C, a wy-
destylowang w podanych wyzej warunkach frakcj¢ nazwano
kerylobenzenem II. Opracowanie niniejsze obejmuje badania,
w ktérych uwzgledniono jako oddzielne surowce alkiloben-
zen II oraz calg pozostato§é z alkilatu po wydestylowaniu

monoalkilobenzenu, awigc zawierajagca w swym sktadzie

réwniez frakcje alkilobenzenu II, ponadto wykorzystano
kerylobenzen II.
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Nadmienia si¢, ze sulfonowany monoalkilobenzen daje
kwasy hydrofilne wykorzystywane gléwnie do syntezy soli-
sodowych bedacych sktadnikiem aktywnym $&odkéw
myjacych, jak np. “IXI".

Sposobem wedtug wynalazku surowiec poddaje sig -
w temperaturze 50—70°C procesowi tagodnej sulfonacji do
uzyskania kwaséw sulfonowych o liczbach kwasowych
20-160 mg KOH/g. Sulfonacj¢ prowadzi si¢ gazowym
tréjtlenkiem siarki w mieszaninie z powietrzem, przy czym
zawarto$é SO, w mieszaninie wynosi 7-9% wagowych.
Szybko$é przeptywu SO, wynosi od 0,8—1,2 g na minute.
Kwasy sulfonowe uzyskuje si¢ metodg periodyczna lub me-
toda ciagla na reaktorze szczelinowym bezposrednio przez
powolne przepuszczanie surowca lub na drodze cyrkulacji
surowca przez reaktor z szybkoscig okoto 100 1/godz. Takie
warunki zapewniajg uzyskanie gtéwnie kwaséw monoalkilo-
benzenosulfonowych o wtasnosciach hydrofobowych. Pro-
dukt sulfonowania stanowi mieszaning kwaséw sulfonowych
i cze$ci niezsulfonowanych.

Mieszaning poreakcyjna neutralizuje si¢ alkalicznq miesza-
ning wytworzong z 240 czeéci wagowych Ba(OH), -8 H, O,
240 czeéci wagowych wody i 650 czeéci wagowych oleju, to
jest o stosunku wagowym 1 :1:2,7' w temperaturze 75—
85°C. Iloéé kwaséw jest zalezna od stopnia sulfonowania
surowca. Nastepnie odparowuje si¢ stopniowo wode przez
ogrzewanie masy reagujacej do temperatury 195-205°C,
utrzymujac taka temperatur¢ przez 30—80 minut. Produkt
neutralizacji poddaje si¢ oczyszczaniu za pomocg wiréwki De
Laval’a z szybko écig 300—1500 1/godz.

Otrzymany produkt wg opisanego sposobu zawiera do
15% baru, co odpowiada ilosci okoto 50% skiadnika aktyw-
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- nego, bedgcego alkilobenzenosulfonianem baru o duzej rezer-
“wie alkalicznej; odznacza si¢ wysoka zdolnoscia dyspersji
. sadzy w olejach mineralnych iwykazuje cechy detergentu.
Najwigksze zuzycie tych srodkéw obserwuje si¢ w przemys-
"tach: okrgtowym, lotniczym, motoryzacyjnym itp.
Dotychczas sole barowe tego typu produkowano z surow-
céw czystych, co jest bardziej kosztowne imusi byé po-
przedzone przeprowadzeniem takich proceséw, jak chlorowa-
nie n-alkandw i alkilacjg benzenu chloroalkanami. Procesy te
wymagaja specjalnej aparatury. Sposéb wedtug wynalazku
obejmuje zasadniczo trzy procesy: sulfonowanie, neutraliza-
cje i oczyszczanie. Ten skrécony cykl produkcyjny umozli-
wia otrzymanie &odka myjaco-dyspergujacego z produktu
odpadkowego o korzystnych wtasnosciach jakosciowych.
Przyktad L Do reaktora zaopatrzonego w mieszadto
mechaniczne, termometr, doprowadzenie trGjtlenku siarki

o

0

i odprowadzenie gazéw poreakcyjnych, wprowadzono 1000 g .

alkilobenzenu II i ogrzewano na taZni wodnej do temperatu-
ry okoto 60°C. Po osiagnigciu tej temperatury i uruchomie-
niu mieszadta, rozpocz¢to wprowadzanie mieszaniny gazo-
wej sktadajacej si¢ z 8% wagowych SO, i92% wagowych
powietrza. Produkt reakcji sulfonowania ma nast¢ pujgce wia-
snofci: ciecz koloru brazowego, lepka, rozpuszczalna w wo-
dzie, liczba kwasowa — 98,5 mg KOH/g, lepkoéé w 70°C -
32,7 cSt, gestosé w 20°C — 0,9985.

Do drugiego reaktora zaopatrzonego w mieszadto mecha-
niczne, termometr i wkraplacz, ogrzewanego elektrycznie,
wprowadzono 240 czgéci wagowych Ba(OH), - 8 H,0,
240 cz¢ ci wagowych wody, uruchomiono mieszadto i ogrze-
wano w temperaturze 75—80°C do catkowitego rozpuszcze-
nia si¢ krysztatkéw wodorotlenku baru.

W tej temperaturze przy ciggtym mieszaniu wkraplano
650 czgsci wagowych oleju. Do wytworzonej emulsji wkrap-
lano 250 czgsci wagowych kwaséw alkilobenzenosulfono-
wych utrzymujgc temperaturg okoto 80°C. Nastgpnie odpa-
rowywano stopniowo wod¢ przez ogrzewanie masy reaguja-
cej do temperatury 195-204°C, ktéra utzymywano przez

45 minut. Otrzymany produkt poddano odwirowaniu. Stwier--

dzono dadowe ilofci zanieczyszczer. Otrzymano produkt
o konsystencji cieczy lepkiej i o barwie ciemnobrazowej. Jest
on rozpuszczalny w olejach mineralnych iw rozpusz-
czalnikach organicznych. Charakteryzuje si¢ nast¢pujgcymi
wtasnosciami:
gestosé w 20°C — 1,0278 g/cm®,
lepkoéé w 70°C — 48,0 cSt,
% baru -12,3,
temperatura zaptonu 178°C,
rezerwa alkaliczna 51,0 mg KOH/g,
zdolno$é dyspergowania sadzy w oleju wazelinowym 90 mi-
nut przy 14 tys.obr./min.,
rozpuszczalnosé w benzenie — catkowita,
wytrgcenie osadu w oleju — frakcja P—2/P—3 — brak.
Przyktad II. Proces sulfonowania alkilobenzenu II
prowadzono w ten sam spos6b jak w przyktadzie I i otrzyma-
no produkt o nastepujacych wiasnosciach:
liczba kwasowa — 102,5 mg KOH/g,
lepko$¢ w 70°C — 36,8 cSt,
gestodé w 20°C — 1,0085.
Do drugiego reaktora zaopatrzonego w mieszadto mecha-
niczne, termometr i wkraplacz, ogrzewanego elektrycznie,
wprowadzono 240 czeéci wagowych Ba(OH), * 8H, O,
240 czgéci wagowych wody, uruchomiono mieszadto i ogrze-
wano do temperatury 78 -84°C.
W tej temperaturze rozpuszczano wodorotlenek baru
i wkroplono 650 czesci wagowych oleju i utrzymujgc w dal-
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szym ciagu takg samq temperaturg wprowadzano 250 czeéci
wagowych kwaséw sulfonowych przy ciagtym mieszaniu.
Nastgpnie odparowywano stopniowo wode¢ przez ogrzewanie
zawartosci reaktora do temperatury 196-203°C, w ktérej
utrzymywano mas¢ reagujaca przez 30 minut. Produkt neu-
tralizacji odwirowano na wiréwce. ¢

Otrzymano produkt o konsystengi masy lepkiej, barwy.

ciemnobrgzowej. Rozpuszcza si¢ on w olejach ‘mineralnych

iw rozpuszczalnikach organicznych. Produkt charakteryzuje

si¢ nastgpujacymi wiasnosciami:

gestosé w 20°C — 1,0275,

lepko$é w 50°C — 53 cSt,

% baru - 12,0,

temperatura zaptonu 183°C,

rezerwa alkaliczna — 72,0 mg/KOH/g, -

zdolno$é dyspergowania sadzy w oleju wazelinowym przy

14 tys.obr,/min—105 minut,

rozpuszczalno$é w benzenie — catkowita,

wytracenie osadu w oleju — frakcja P—2 P—3 — brak.
Przyktad IIL Przyktad ten wykonano w skali pé1-

technicznej. Proces sulfonowania alkilobenzenu II prowa-

dzono w sposéb ciagly w reaktorze szczelinowym. W tym

celu umieszczono 50 kg surowca w mieszalniku zaopatrzo-

nym w termometr. Po osiagnigciu temperatury w 58°C roz-

* poczeto przepuszczanie cieczy przez reaktor. Ustabilizowanie

si¢ temperatury w catym obiegu pozwolito na rozpoczgcie
sulfonowania. Wprowadzono gaz syntezowy zawierajgcy 8%
wagowych SO, oraz 92% wagowych powietrza.

Temperatura sulfonowania wynosita 58—-63°C. Szybkosé
przeptywu cieczy przez reaktor wynosita 102 1/godz. Po
9 godz. sulfonowania otrzymano 57,5 kg kwaséw alkiloben-
zenosulfonowych o nastepujacych wtasnoéciach:
ciecz koloru brgzowego, klarowna, rozpuszczalna w wodzie,
liczba kwasowa — 127 mg KOH/g,
gesto$é w 20°C —  1,0244,
lepko$é w 50°C — 76,95 cSt.

Neutralizacj¢ kwaséw sulfonowych prowadzono w ema-
liowanym reaktorze o pojemnosci 350 L Do reaktora wpro-
wadzono 25,4 kg Ba(OH),* 8 H, O technicznego, 25,4 kg wo-
dy i63 kg oleju mineralnego. chlu wytworzenia emulsji
mieszano wprowadzone sktadniki przez 30 min., utrzymujac
temperature 82—90°C. Nastgpnie dozowano 24 kg kwaséw
sulfonowych i ogrzewano do temperatury 203°C. W tej tem-
peraturze utrzymywano cato$é przez 1 godz.

Otrzymany w procesie neutralizacji produkt zmieszano
z benzenem w stosunku wagowym 1,2 :1,poddano oczysz- -
czaniu na oryginalnej wiréwce De Laval’a produkcji szwe-
dzkiej. Szybkosé przeptywu cieczy wynosita 300 1/godz.

Bilans oczyszczania produktu w % wagowych:

produkt —94,85
szlam - 1,83
straty - 3,32,
Bilans destylacji benzenu w % wagowych:
produkt — 55,42, !
benzen — 40,30,

straty(gtéwnie benzen) — 4,28. .

Otrzymany produkt dobrze rozpuszcza si¢ w olejach
mineralnych i w rozpuszczalnikach organicznych; ma konsys-
tencig masy lepkiej i barwg ciemnobrgzows.

Dane charakterystyczne sq nastgpujace:
gestosé w 20°C — 1,0324,
lepko$é w 50°C — 78,95 cSt,

% baru — 14,66,
temperatura zaptonu 182°C,,
rezerwa alkaliczna 63,4 mg KOH/g,



5

zdolnodé dyspergowania sadzy w oleju wazelinowym przy
14 tys.obr./min. — 120 minut,
rozpuszczalno$é w benzenie — catkowita '
wytracanie osadu w oleju— frakcja P—2/P—3 — brak.
Przyktad IV.Proces sulfonowania catej pozostatosci
z alkilatu po wydestylowaniu monoalkilobenzenu prowadzo-
no w tych samych warunkach, jak w przyktadzie IIl. Masa
sulfonowa wzrasta o 15,5% wagowych w stosunku do masy
wyjéciowej surowca.

Produkt sulfonowania charakteryzuje si¢ nastepujgcymi

wiasnosciami: gesta, lepka ciecz koloru ciemnobrgzowego
rozpuszczalna w wodzie, liczba kwasowa 132,3 mg KOH/g,
gestosé w 20°C — 1,0379.

Proces neutralizacji kwaséw sulfonowych prowadzono
w temperaturze do 205°C. Szczytowg temperature utrzymy-
wano przez 1 godz. Produkt neutralizacji ochtodzono do
50°C, mieszano z benzenem w stosunku wagowym jak 1,2 : 1
i poddano oczyszczaniu na wirédwce z szybkoscig przeptywu
wynoszaca 1500 1/godz.

Bilans oczyszczania produktu w % wagowych:
produkt — 93,50, :

szlam - 3,65,
straty — 2,88,
Bilans destylacji benzenu w % wagowych:
produkt — 52,5, '
benzen —43,
straty — 4,5.

Otrzymano produkt o konsystencji lepkiej i barwy ciem-
nobrazowej, dobrze rozpuszczalny w olejach mineralnych
iw benzenie o nastgpujacych wasnoéciach:

gestosé w20°C — 1,0615,
lepko$é w 50°C — 74 cSt,
% baru - 12,6,

temperatura zaptonu 196°C,

rezerwa alkaliczna 39 mg KOH/g,

zdolno$é dyspergowania sadzy w oleju wazelinowym przy

14 tys. obr./min - 120 minut,

rozpuszczalno$é w benzenie — catkowita,

wytrgcanie osadu w oleju — frakcja P—2/P—3 — brak.
Przyktad V. Kerylobenzen II rafinowano gazowym

6% tréjtlenkiem siarki w temperaturze 54°C. Czas rafinacji

45 min. Mas¢ porafinacyjng ochtodzono do temperatury oto-

czenia, w ktérej nastgpito rozwarstwienie. Utworzyty sie

dwie warstwy. Warstwa g6rna ciekta w ilofci 86,6% i warstwa

dolna stata w ilosci 13,4%. Warstwe stalg usunieto, za$ pozo-

stalg warstwe ciektg poddano sulfonowaniu gazowym 8%

tréjtlenkiem siarki do liczby kwasowej 100,3 mg KOH/g i ne-

utralizowano kwasy sulfonowe. W celu oczyszczenia produk-
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tu neutralizacji wprowadzono benzen w stosunku 1,2 :1{ pod-
dano oczyszczaniu na wiréw ce.
Bilans oczyszczania produktu:

produkt - 93%,

szlam - 4,3%,

straty - 2,6%.
Bilans destylacji benzenu:

produkt —54,5%,

benzen - 39,8%,

straty (szlam) — 5,7%. .

Otrzymany produkt posiadat konsystencje masy lepkiej
o barwie ciemnobrazowej, dobrze rozpuszczalnej w olejach
mineralnych i rozpuszczalnikach organicznych.
gestosé w 20°C — 0,9976,
lepkodéé w S0°C — 69,8 cSt,
% baru -12,

- temperatura zaptonu 215°C,

rezerwa alkaliczna — 27 mg KOH/g, '

zdolnoéé dyspergowania sadzy w oleju wazelinowym przy
14 tys.obr./min — 75 minut,

rozpuszczalno$é w benzenie — catkowita,

- wytracanie osadu w oleju — frakcja P—2/P—3 — brak.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania soli barowych kwaséw alkilobenze-
nosulfonowych z produktu odpadkowego otrzymanego

" w procesie alkilacji benzenu chloroalkanami na drodze ciggle-

go lub periodycznego sulfonowania gazowym tréjtlenkiem
siarki weglowodoréw alkiloaromatycznych w temperaturze
50-70°C inastgpne zobojetnianie otrzymanych kwasnych
produktéw wodorotlenkiem baru, znamienny tym, Ze sulfo-
nowaniu poddaje si¢ produkt odpadkowy otrzymany w pro-
cesie alkilacji benzenu chloroalkanami C;,~C,, lub jego
frakcj¢ zwang alkilobenzenem II lub rafinowana pozostato$é
po wykorzystaniu w procesie alkilacji chloronafty zwang
kerylobenzenem II, przy czym sulfonowanie prowadzi si¢ do
liczby kwasowej 30—160 mg KOH/g, po czym uzyskany pro-
dukt sulfonowania neutralizuje si¢ ‘ alkaliczng mieszaning
sktadajacq si¢ z wodorotlenku baru, wody i oleju w stosunku
wagowym, jak 1 :1:2,7, przy czym ilo$é produktu sulfono-
wania winna wynosié 0,5 —1,5 cz¢éci wagowych w zaleZnoéci
od wartodci liczby kwasowej produktu sulfonowania, nast¢p-
nie powstatg emulsj¢ ogrzewa si¢ ‘w celu odpgdzenia wody
do temperatury 195—-205°C i utrzymuje w tej temperaturze
przez 30—80 minut.



	PL68269B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION


