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Sposob vyroby alkylbenzénsulfénanu zahfiiajiici kontak-
tovanie alkylbenzénu s oxidom sirovym v mélovom po-
mere od 1:0,9 do 1:1,3 a pridanie kyseliny sirovej do

reak&nej zmesi.
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Spdsob vyroby alkylbenzénsulfdnanu

Oblast techniky

Vynalez sa tyka spdsobu vyroby kyseliny alkylbenzénsul-

fénovej vSeobecného vzorca

R
SO,H

kde R znamena alkylovd skupinu so 6 az 20 atdémami uhlika.

DoteraijsSi stav techniky

Rozpustné soli kyseliny alkylbenzénsulfénovej boli vela
rokov komeréne velmi vyznamné ako anorganické detergenty.
Obvykly spbsob pripravy zac¢ina s vhodnym alkylbenzénom, kto-
ry je sulfénovany a potom nasledne neutralizovany. Sulfonad-
na reakcia méze byt vedena roéznymi spésobmi. V minulosti sa
reakcia uskutoCiiovala s pouzitim kyseliny sirovej alebo
6lea, v oboch pripadoch pouzitim nadbytku kyseliny. Na konci
sulfonacie sa nadbytok kyseliny a 2Ziadany produkt musia od-
delit. Alternativne sa mdze celd zmes neutralizovat, So ve-
die k vzniku produktu obsahujiceho podstatny podiel anorga-
nickej siranovej soli, napriklad siranu sodného.

NeskorsSie sa stalo beZnym pouzZitie ako sulfonac¢ného &i-
nidla oxidu sirového. US patent 2928867 publikovany v roku
1960 opisuje, Ze na konci sulfonaéného procesu, ktory sa us-
kutoCriuje s oxidom sirovym, sa mé& k reakénej zmesi pridat
malé mnozstvo vody na zhydrolyzovanie anhydridov kyseliny
sulfénovej pritomnych v reakénej zmesi, takZe po neutraliza-
cii sa ziska stabilny produkt.

Pocas niekolkych poslednych rokov sa stalo $tandardnou
praxou pouzivat ako sulfonaéné ¢inidlo plynny oxid sirovy
v priblizZne stechiometrickom mnoZstve, potom nechat starnut
vysledni zmes pocas doby, ked reakcia zmesi pokracuje dalej

smerom k dokonceniu, a potom pridat malé mnoZstvo vody,
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o ktorom sa predpokladd, Ze zhydrolyzuje vsetky pritomné an-
hydridy v reakénej zmesi, a tym stabilizuje reakciu. Tento
bezZny spbsob je opisany napriklad v "Sulphonation Technology
in the Detergent Industry" podla V. Hermana de Groota 1991,
najmid strany 8 a 9.

Pri pouziti tohto konven¢ného postupu je oxid sirovy
oby¢ajne zriedeny dalSim plynom, ktory nereaguje. Na tento
ucel sa mdéze pouzit vzduch.

Reakcia sa méze uskutocénit aj v nadbytku oxidu sirové-
ho, ale toto vedie k nevyhodam. Jednou nevyhodou je tvorenie
farebnych necistét. Ak je pouzZity podstatny nadbytok oxidu
sirového, ziskana zmes obsahuje neziadicu kyselinu sirova,
ktord sa musi odstranit alebo tolerovat ako nedistota, ako
v starsom postupe s pouzitim kyseliny sirovej alebo 6lea.
Mensim problém je, ak je pouzity len maly nadbytok oxidu si-
rového ale, ako bude vysvetlené nizZs$ie, toto vedie k pritom-
nosti nezelanych necistot.

Zistilo sa, ze ked sa reakcia uskutoériuje s pouzZitim
priblizne stechiometrického mnozZzstva oxidu sirového, bezna
doba starnutia na konci sulfonacnej reakcie zvySuje konver-
ziu alkylbenzénu na pozZzadovanu sulfénovi kyselinu. Pozorova-
lo sa vSak, Ze nastrek alkylbenzénovej suroviny nie je Gplne
konvertovany na pozadovani alkylbenzénsulfénovi kyselinu.
Malé percento alkylbenzénu zostdva nezmenené a malé mnoZstvo

sa konvertuje na sulfén vzorca

S0,

Vzajomné pomery nekonvertovaného alkylbenzénu a sulfo-
novych nec¢istdét sa menia. Si ovplyvnené pouzitymi reakénymi
podmienkami a molovym pomerom oxidu sirového k alkylbenzénu.
Hoci je mozZné, riadenim reakénych podmienok alebo molového
pomeru reaktantov, menit vzAjomné pomery nezreagovaného al-
kylbenzénu a sulfénu, nie je mozZné vyhnut sa obom sédasne.
Takto ak je molovy pomer oxidu sirového ku alkylbenzénu zvy-

Seny tak, aby minimalizoval percentualne mnoZstvo nezreago-



vaného alkylbenzénu, vzrastie percentudlne mnozstvo sulfénu.

NedostatoCna premena alkylbenzénu na kyselinu sulfénovu
i konverzia na vedlajS$i produkt sulfénu predstavuju straty
alkylbenzénovej suroviny. Naviac nepremeneny alkylbenzén
méZe spdsobit vznik vezovych emisnych problémov pri suseni
rozprasovanim a tiez s néaznaky, Ze zvysSkovy alkylbenzén je
mierne toxicky.

Tak hoci sucasny komerény postup sulfonidcie so stechio-
metrickym mnozstvom oxidu sirového, po ktorom nasleduje
starnutie a potom adicia vody na zastavenie reakcie, je vel-
mi vyhodny v porovnani so star3im spésobom v tom, Ze dava
vysoku uroven konverzie na pozZadovany produkt bez zavadzania
velkych mnoZstiev kyseliny sirovej do zmesi produktu, exis-
tuje esSte isty priestor pre dalSie zlepSenie v tom, ze by
bolo Zelatelné zmensit dalej spojené hladiny alkylbenzénu

a sulfénu pod urover, ktord je bezne dosiahnutelna.

Podstata vynalezu

PodTa tohto vyndlezu sa poskytuje sposob vyroby alkyl-
benzénsulfénanu kontaktovanim ako reaktantov, alkylbenzénu
s oxidom sirovym za pouzitia molového pomeru alkylbenzénu ku
oxidu sirovému v rozsahu od 1:0,9 do 1:1,3, vyznacujuci sa
v€élenenim kyseliny sirovej do reakénej zmesi po uvedeni re-
aktantov do kontaktu, toto mnozstvo kyseliny sirovej nie je
vacsie ako 10 % hmotnostnych z reakénej zmesi, a potom po-
nechanim reakcie v zmesi pokracovat najmenej 30 minut.

Zistili sme, Ze v&lenenim kyseliny sirovej tymto spdso-
bom je mozné dosiahnut zlep$enie celkovej konverzie na poza-
dovany produkt a néasledné zniZenie obsahu neziadicich ne-
Cistot.

Pre uskutoénenie tejto reakcie je oxid sirovy vyhodne
zriedeny s dal$im plynom, tak ako je konvencéné. Tymto inym
plynom méze byt vhodne vzduch. Pomer oxidu sirového ku inému
plynu méze zZelatelne lezat v rozsahu od 3 % objemovych do
10 % objemovych.

Molovy pomer alkylbenzénu ku oxidu sirovému je vyhodne



v rozsahu od 1:0,9 do 1:1, vyhodnejs$ie od 1:0,95 do 1:1.

Alkylbenzén, ktory sa sulfénuje mdéZe mat priamu alebo
rozvetvenu alkylova skupinu, ktora vyhodne obsahuje od 10 do
15 uhlikovych atémov. Hoci rozvetvené alkylbenzény uz boli
$iroko pouzivané pri vyrobe detergentov, je dnes obycCajne
uprednostriované pouzitie linedrneho alkylbenzénu, teda také-
ho alkylbenzénu, v ktorom alkylova skupina ma priamy uhliko-
vy retazec.

Je znadme uskutodénovat sulfondciu alkylbenzénu, ktory sa
poskytuje ako zmiesany ndastrek obsahujuci tiez nejaky iny
material, ktory podlieha sulfondcii alebo sulfatacii. MoZno
si predstavit, Ze by sa tento vynalez mohol pouzit, ked re-
akcii podlieha zmie$any nastrek. AvSak vynalez je zvlast
vyznamny, ked alkylbenzénovy nastrek nie je zmieSany s pod-
statnym mnoZstvom akéhokolvek iného materialu, nastrek teda
obsahuje v 90 % hmotnostnom prebytku alkylbenzén.

Kyselina sirova, ktora sa pridava mdéze byt vo forme
konvencénej koncentrovanej kyseliny sirovej obsahujiucej 98 %
hmotnostnych samotnej kyseliny sirovej. Bolo by vsSak tiez
mozné, hoci to nie je vyhodné, pouzit kyselinu sirovu, ktora
nie je celkom takto koncentrovanid. Alternativne by bolo moz-
né pouzit dymivid kyselinu sirovid, ktord obsahuje isté mnoz-
stvo 6lea.

Mnozstvo kyseliny sirovej, ktoré je pouzité, je vyhodne
najmenej 1 % hmotnostné a vyhodnejSie najmenej 1,5 % hmot-
nostného z reakénej -zmesi. Toto mnoZstvo vyhodne nie je viac
ako 5 % hmotnostnych z reakénej zmesi a dost mozne nie je
viac ako 4 % hmotnostné z reakcnej zmesi.

Starnutie reakénej zmesi po pridani kyseliny sirovej sa
vyhodne robi za istého premieSavania reakénej zmesi a pri
teplote o niedo nad normalnou laboratdédrnou teplotou, naprik-
lad v rozsahu od 30 do 70 °C. Doba starnutia vSeobecne nebu-
de presahovat 12 hodin, hoci, ak sa +to pozZaduje, mdézu byt
pouzité dlhsie doby. Vyhodnd je doba starnutia v rozsahu od
2 do 8 hodin. Na konci tejto doby starnutia sa méze do reak-
¢nej zmesi pridat isté mnozZstvo vody na hydrolyzu zostavaju-

ceho oxidu sirového a stabilizovanie reakcnej zmesi, v zhode



s konvendénou praxou pre sulfondciu.
Vynalez bude dalej vysvetleny a ilustrovany nasleduju-
cim prikladom, v ktorom vSetky mnoZstva a podiely su hmot-

nostné, ak nie je urcené inak.

Priklady uskutodénenia vynalezu

Alkylbenzén s molekulovou hmotnostou pribliZne 218 zod-

povedajici vzorcu
[ Ctzx’x‘l

v ktorom priemerna hodnota x je 10, sa sulfénoval v komerc-
nom sulfona¢nom zariadeni s mnohorurkovym reaktorom so ste-
kajucim filmom. Sulfonicia sa uskutoc¢nila s pouzitim oxidu
sirového a vzduchu v pribliznom pomere 1,00.

Mnozstva reakénej zmesi opustajiuce filmovy reaktor sa
zachytavali, miesali s roéznymi mnoZzstvami 98 % kyseliny si-
rovej a potom starli pri 50 °C po¢as 4 hodin. Odobrali sa
vzorky zmesi po réznych dasovych intervaloch a neutralizava-
1i na sodnd sol kyseliny za podmienok vypocitanych tak, aby
dali priblizne 25 % hmotnostnych alkylbenzénsulfénanu sodné-
ho v neutralizovanej zmesi. Tieto neutralizované zmesi sa
analyzovali na stanovenie aktuidlneho obsahu kyseliny sulfé6-
novej a tieZ na stanovenie nedetergentnej organickej latky
(NDOM) . Tato NDOM obsahuje hlavne nezreagovany alkylbenzén
(LAB) a sulfénové vedlaj$ie produkty. MnoZstva tychto mate-
ridlov sa stanovili z infracerveného spektra NDOM.

Ziskané vysledky su uvedené v nasledujucej Tabulke 1,
v ktorej mnozstva sulfénu, nezreagovaného alkylbenzénu a
celkovej nedetergentnej organickej latky, su uvedené ako
percenta hmotnostné z mnoZstva alkylbenzénsulfénovej kyseli-
ny (podla urdéenia analyzou).

Ziskané vysledky sG tieZ uvedené inym spdsobom v Tabul-
ke 2 uvedenej nizSie. V tejto tabulke si uvedené mnozZstva

kyseliny alkylbenzénsulfénovej, sulfdnovej necistoty a nez-



reagovaného alkylbenzénu v reak¢nej zmesi, ako molové per-

centa alkylbenzénového nastreku.

Tabulka 1

Ne¢istoty ako % hmotnostné kyseliny sulfénovej

% pridanej Cas starnutia Sulfén LAB NDOM
H,SO,4 (hodiny) (%) (%) (%)
0 0,8 3,7 4,7
1 0,8 1,0 2,1
2 1,1 1,4 2.6
0 3 0,9 1,2 2,2
4 0,9 1,2 2,3
24 - - -
1 0,6-1,1 0,5-0,8 1,2-2,0
2 0,7 0,3 1,2
2 3 0,6 0,2 0,8
4 0,3 0,1 0,4
1 0,5-0,8 0,1-0,2 0,8-1,2
2 0,5 0,2 0,8
3 3 0,7 0,4 1,3
4 0,8 0,3 1,3




Tabulka 2

Osud poc¢iatoéného LAB néastreku, molové percenta

Premenené na:
% pridanej| Cas starnutia |[Kyselinu [ Sulfén |Zostatok
H,S04 (hodiny) sulfénovi ako LAB
0 94,5 0,9 4,7
1 97,7 0,9 1,4
2 97,0 1,2 1,8
0 3 97,5 1,0 1,5
4 97,4 1,1 1,S
24 - - -
1 98,6-97,7| 0,8-1,2 0,6-1,0
2 98,8 0,8 0,4
2 3 99,1 0,7 0,2
4 99,6 0,3 0,1
1 98,9-99,2| 0,9-0,6 0,3-0,2
2 99,2 0,6 0,2
3 3 98,7 0,8 0,Ss
4 98,6 1,0 0,4

Z tychto vysledkov vidno, Ze bez pridavku kyseliny si-
rovej nedochaddza k podstatnej konverzii nastreku na poZado-
vany produkt pred starnutim a tato konverzia sa rastie na
vy$§iu uroven pocas doby starnutia. Ak sa vSak prida kyseli-
na sirovd v mnozstve 2 % hmotnostné alebo v mnozstve 3 %
hmotnostné, rozsah konverzie na pozadovani kyselinu sulféno-
vi je eSte véacsi po starnuti 1 hodinu alebo viac, mnoZstvo
sulfénovej nedistoty sa nezmeni alebo mierne znizi a vyznam-
ne sa znizi mnozstvo nezreagovaného alkylbenzénu.

Tento experiment sa opakoval pocas naslednych behov vy-
roby na tom istom komerc¢nom zariadeni. Kyselina sirova sa
priddvala v mnozstvach 2, 3 a 4 % hmotnostné z reakénej zme-
si. Ziskané vysledky su uvedené niz$ie v Tabulke 3 a 4. Opét
pridavok 2, 3 alebo 4 % hmotnostné kyseliny sirovej do reak-
¢nej zmesi viedol vo vsetkych pripadoch k zniZeniu mnozZstva
nedetergentnej organickej latky s len malym obsahom nezrea-

govaného alkylbenzénu.



Necistoty ako % hmotnostné kyseliny sulfdénovej

Tabulka 3
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Tabulka 4

Osud pociatoc¢ného LAB nastreku, molové percenta

Premenené na:

% pridanej Cas starnutia |Kyselinu Sulfén Zostatok
H,S0, (hodiny) sulfdénovi ako LAB
0 91,6
1 94,6
2 97,3

0 3 96,9
4 96,8
24 96,9
1 98,7 1,0 0,3
2 99,2 0,8 <0,1
2 3 98,9 1,0 0,1
4 98,8 1,0 0,2
1 97,5 1,5 1,0
2 98,6 0,9 0,5
3 3 98,2 1,1 0,7
4 99,1 0,85 0,05
1 98,1 1,1 0,8
2 98,4 1,0 0,6
3 3 98,3 1,0 0,7
4 97,9 1,2 0,9
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PATENTOVE NAROKY

1. SpoOsob vyroby alkylbenzénsulfédnanu kontaktovanim ako
reaktantov, alkylbenzénu s oxidom sirovym za pouZitia molo-
vého pomeru alkylbenzénu ku oxidu sirovému v rozsahu od
1:0,9 do 1:1,3, vyznacujuci sa tym Ze sa do
reakc¢nej zmesi vclenuje kyselina sirova po uvedeni reaktan-
tov do vzdjomného kontaktu, mnozstvo kyseliny sirovej nie je
viacsie ako 10 % hmotnostnych z reakénej zmesi, a nasledne sa

nechd reakcia v zmesi prebiehat este aspon 15 minat.

2. Sp6sob vyroby podla naroku 1 vy znadcujuci

s a tvym, ze oxid sirovy je zriedeny dals$im plynom.

3. Spésob vyroby podla naroku 1 alebo naroku 2, v y -
znacujuci sa tym, 2Ze molovy pomer alkylbenzénu

k oxidu sirovému lezi v rozsahu 1:0,95 az 1:1,1.

4. Spo6sob vyroby podla naroku 1, naroku 2 alebo 3,
vyznacujuluci sa tym Ze mnozstvo kyseliny si-
rovej lezi v roZzsahu od 1 do 5 % hmotnostnych z reakénej

zmesi. .

S. Spb6sob vyroby podYa ktoréhokolvek z predchadzajicich
narokov, vy znacujiuci sa tym 2Ze po véleneni
kyseliny sirovej sa nechid reakcia pokracovat poc¢as 30 minat

az 8 hodin.

6. Spdsob vyroby podla ktoréhokolvek z predchadzajucich
narokov, vy zna cujuci sa tym, Ze zmes sa po
véleneni kyseliny sirovej do zmesi wudrzuje pri teplote

v rozsahu 30 az 70 °C.

7. Alkylbenzénsulfénan ziskatelny spdsobom podla ktoré-

hokolvek z predchadzajicich narokov.
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