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PATENTE
VE
INVENCIONW

por YPROCEDIMIENTO CONTINUO PARA BLANQUEAR PRODUCTLOS DE SULFO-
WACION ACIDOS', u favor de la firme alemana HENKEL & CIE,
Gomb.H., domiciliada en 4 Disseldorf-Holthausen (Alemania},

= . =

MEMORIA DESCRIPTIVA

La antigua patente 276.452 describe un procedamiento
para blanquear los ésteres de 4cidos grasos sulfonados que con-
gigte en blanquear con -agua oxigenada log ésteres de dcidos
grasos sulfonados libres, obtenidog por tratamiento de los

5. égteres de 4cido graso con anh{drido gulfdrico gaseoso, di-
luido con un gas inerte, en pregencia de disolventes, Segin
la patente 277.452, el agua oxigenada puede subgbituirse

por sustancias que la generen, o por cualgquier otro agente
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inorgénico de blanqueo, bLa citada patente degcribe otro - desarro-
1lo de este procedimiento, que congisgte en blanguear priﬁero,
parcialmente, en medio 4cido y proseguir el blangueo dJespués

de una neutrglizacitn a fondo del producto sulfonado, ‘

Xn el engayo para pasar a la préctica este procedimiento
se pregen taron dificultades técnicas, cuando la parte ae éster
de 4cido graso sulfonado con 16 a 22 o mejor con 16 a 20 4tonmos
de carbono, repregen ta el 70% o mejor el 85% de la totalidad del
éster de deido graso. Bl radical de Acido graso de estos ésteres
de 4cidos grasos sulfonados o de sug mezclas, puede repregentar,
con preferencia, mds del 90% de radicales de doido graso sulfo-
nado de Cl6 v 018’ como es el caso de log ésteres de dcido graso
sulfonado del Acido egtedrico hidrogenado.

Segin dictimen de la firme solicitante, estos dcidos gra-
gos, en ingbalaciones de trabajo continuo, deben ser mantenidos
a temperaturas de, por lo menos, 45°C., o mejor 50°C, a causa de
su alto punto de fusibén o de abiandamiento, para que permanez~
can finidos. 8i ahora, se afiade la canti dad de agua oxigenada
necesaria para blanquear, la masa, al principio vastosa pero ho-
mogénea, por formacibn ds grumos se transforma en un producto
desigual, de dificil mezcla y gque préicticamente ya no puede ger
elevado con bomba, Debido a la desigual distribucidén del agua
oxigenada, la reaccién exotérmica de blanqueo origina recalen-
tamientos locales y formaci 6n de impurezas coloreadas.

Se ha encontrado, édﬁmés, que estog productos sulfonados
pueden someterse a un blanqueo continuo de ficil realizacibén tec-
nica, ahadiendo al producto sultonado, calentado por 10 menos a
45°C, una cantidad de agente de bianqueo liguido de, por lo menag
45 en peso (caleulado sobre el producto sulfonado), efectuando
el blanqueo a temperaturs no superior a 1l00%C, con preferencia,

sin pasar de 90°C y mejor de 80°C; despuds se afiude la cantided
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suficiente de agente de neutralizacidén, hagta aleanzar wi pH 4 y
de nuevo se afilade agente de blanqueo,.

Con referencia a log ésteres de 4cidos grasos oulfonados
a elaborar, segim la invencifén, se trata de los derivados {ya des-
eritos en patentes anteriores) de los Acidos grasos alfa-gulfo-
nados, en log que estos ésteres pueden derivar de alcohéLeé ali-
f4ticos monovalentes con 1 & 4 dtomos de ¢ o bien, e aicoholes
polivalentes, especiaimente de la giicerina, Adewmds, Los materia-
les Be base para sulfonur, fuera de log 4tomos de H que se en-
cuentran en posicibn alfa en el radical. de 4cido graso, no han de
contener otros grupos sulfonables o sulfatables y, especialmente,
ningin doble enlace ni grupos hidroxilo., Los radicales de dcidp
grago deben ger saturados, egbo es, poseer un indice de yodo
inferlor & 5, con preferencia menor de 2 o mejor por debajo
de 1.

Para la sultonacibén, los égteres de &cido graso (précti-
camente sin diluir con digolventes) se tratan con vapores de
SO3 en proporcién de 1,1 a 1,7, o mejor de 1,2 a 1,5 moles por
mol de radical de feido graso, de modo que toda la cantidad de
303 necesaria para la sultonacibn, actfa por 10 menos de vez en
cuanto, a temperaturas por encima de 70°C0., Con ello se obtieanen
pro ductos sulfonados con un grado de sulfonacién de por lo menos,
Y0%, con preferencia 94% y en especial Yo6ye

Las temperaturas minimas que se han de mantener en la
primera fege del blanqueo para fluidificar el sulfonato, depen-
den algo de la compogicién de log 4cidos grasos. 5i los radicales
de 4cidos grasos, a Lo sumo, con 4 dtomos de carbono y especidi~
wente log de 10 a 12 4tomos, se encuentran én,proporc:.én de un

30% en peso, entonces los productos sulfonatos se ablandan ya a
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unos 45°C, y & esta temperatura pueden ser elaboradog en iqé,@-
ituciones continunag, Al auuentar el nimero de carbonos ue 109. 03
aicales de 4cido graso, aumentan fambién las temperaturas minimas.
Un 4cido sulfénico que tenga, vor lo menos, un 90% de radicales

ae écido graso con G

16
éster del 4cido estedrico hidrogenado, se trabaja a temperaturas,

o respectivamente con 018’ por ejemplo, el

por lo menos, de 50°C, o mejor, por lo menos, de 55°C. La tsmpe-
rature de La pasta de 4cido sulfénico antes de 12 awicién del
agente de blauqueo, no debe pasar de log 70°C, y alin mejor de los
65°C. f '
' ¥l agente de blangueo se carga en soiucién o resgpectiva-
meate en suspensibn del 10 al 7O, 0 mejor del 15 al O60p. Bn
cug0 gue se uvilicen sugpeungiones de agentes de hlangueo no di-~
gueltos, la concemtracién de las migmag no debe sobrepasar el
45p en peso, 0 mejor el 35% en DPesO.

s iuger ae agua oxigenadw puede adicionarse también
cvalquier sustancia que, bajo las conaiciones de la reaccién,
de lugar = la formacibn de agua oxigenada; 3 estas sustancias
pertenecen las sales citadas al px neipio de la patente primi-
tiva n® 277.452, o bien los productos de adicidn de perdxido de
hidrézeno con sustancius orgéniocas., ademis pueden ser cargudos,
como agentes de blanqueo, cloritos, cloratos y percioratos, taunto
108 correspondientes &cidos libres, como sus anhfidridos, ouyas
cantiaades hun ce ger equivalentes a las oe 1-1202 dadas antesg.

ks conveniente, que todos estos agentes de blungueo se
unaden en preseicia de agua eun cantidad tal, que la mezclia (de~
termineds por cdleulo) del exceso de 503 exigtente en el deido
gulfénico y el agua ansdida, contenge del 30 al 90% en peso o me~
jor ael 40 al 85% ae 803. Estog valores se refieren a las can-

tidades de 503 y Hzo2 existentes al iniciarse el hlanqueo, Si
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en los agentes de blangueo existen componentes combinados de
80, (cationes de sales), las cantidedes de §0; empleadas e la
formacibén de sales no se incluyen en el cédiculo.

Como agentes neutralizadores se emplean bases inorgénicas
u orgénicasg, como por ejemplo iog carbonatos o bicarbonatos'qtie pue-
eer. ser de amonio, sodio, potasio, magnegio o de aminag orgé.f;icaa
0 aleoijeminas con L & ¢ 4tomos de O, kntre las aminas se hun de
citar como de wiilizacidén preferente, las mono-, di- ¢ tri-ete-
nol-aminag, lLos agentes neutralizadores pueden emplearse en g0~
iuciones acuosas & concentraciones del I al 30%, con preferencia,
del 3 al 20» en peso de agente neutralizador. $i los agentes
neutralizadores migmos, con liquidos, p. ej. las alcoil-aminas ci-
tadus, pueden ser adicionadus tal cual, esto es, no en rorma de
solucién &Cuosd.

BL valor dei pH, préximo a 4, ajustado antes de empezar ia
gegunda fase del bluuqueo, corresponde a la neutralizacién de
ecerca dei 75% de 1la totaiicad del Aciwo sulrénico., Es posiblie
no obgtante, neutraiizar més, p. Jj. hasta wn valor del pH, por
lo menos de 5 o & lo menos o. En la gegunda fage de blanqueo,
el efecto de blangueo eg independiente del vaior del pH, por Lo
quey se puede ajugtar dicho valior hagtu li. $in embargo, se neu-
tratiza ven tajosamente, en la zona de neuntralided, husta un vaior
fge pH, p. ej. de 6 a B, _

Bl agente de blanqueo utilizado en la 2% fage puede mer
ujladido, bien junto con el agente neutralizador o bien después
de este, Para la 2% fage, no todos ios agentes de blanqueo apli-
czbleg en medio 4cido gon igualmente wtilizables; ante Lodo en~
tran en consideracidén, e agua oxigenada o Los compuesbos que
ia generan bajo las conwiclones ael blanqueo y aaemds el dcido

hipocioroso o gsus sales,
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8i se trabaja con 4ecido hilpocloroso o sus sales, ge Teco-
miends efectuar el blanqueo a temperaturas de 10 a 70°C, ofﬁéjor
de 20 @& b0°C., 8i se trabaju con agus oxigenada, se recomiends blan-
quear @ btemperaturas més elevadas, ae 50 # 100° o de 50 a 809,

Lo cantidad de agentes oxidautes que se han de emplear en
12 segunda fage de blangueo puede ser tan elevada como la que ge
utiliza en la primera fage, no obgbtante, también puede ser wmayor,
y estar situada entre los limites del 2 al 6% en peso de H?QZ, 0
respectivamente, de cantidades equivalentes de otros medios de
blangqueo.

Puede derse el caso de que, en el momento de ia neutralii-
zacién, el agente de blangueo empleado en la primera fase no haya
gido consumido por completo. Caso de gue en la segunda fage ge
enplee un agente de blanqueo distinto, que reaccione con el de
i primera fase, por mfitua oxidacién o redu _ccibn, se empleard
el de la segunda fase en cantidad proporcionalmente mayor.

la durecidn de la segunda fase de blanqueo puede oscilar
entre diversos limites. 9e comprende que el tiempo minimo de
blangqueo depende de la calidad del primer blanqueo del material,
de la concentracién en gulfonato, de la cantidad y clase de agen-
te de blungueo utilizado y de la temperatura de blangqueo,

En general, varia de 5 a 10 minutos. Por supuesto, la duracién

de esta segunda fase de blanqueo puedé aunentarse a voluntad.
Précticamente, el control de la duracién de esta gegunda fasge

no tiene mayor importancia porque, generalmente, el dcido gultbni-
co, adicionado con los agentes neutralizadores y de blangueo, se
introduce en depbsitos. Estos depdgitos, especialmenve con méto-
dos téenicos de trabajo, girven bambién como recipientes de al-
necenaje, en losg gque el material adicionado con agente de blan-

queo es dejado en reposo y en ellos, sin mée, se verifica el Hangueo
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en el transeurso de 12 a 24 horas, s

Bl procedimiento de blangueo descrito es especialme;we
apropiado para la elaboracién contfnua. Para ello puede empgie'a-,rse
ia instalacifn de la figure adjunbta. En los depbsitos 1,2,3, y 4
ge encuentran; el producto sulfonato a blanquear de la segu‘rio.é Ia-

" se y el agente neutralizador. El producto gsulfonado y el age;iﬁe de

blangueo de la primerw rase se llevan, a través de las bombas 5 ¥
6 2 un digpositivo mezeclador Y. EBL producto sulifbénico. mezcldcio"
con el agente de bianqueo, pasando por el imbercambiador de"éalor
10 y un depbsito calentable ll, llega a un segundo mezclador 12 enm
el cual, mediante las bombas dosiiicadoras 7 y 8, se introducen
el agente ueuvraiizador y el de bianqueo de .a gegunda tase. Una
parte del compuesto gulfénico, adicionado de agente de blanqueo
de la primera fase, es devuelto al mezclador 9, con lo gue la pro-
porcidn entre el retorna parcialmente blanqueado y el sulfonato
gin blanquear puede quedar entre los lfmites 9 : L a 1l : 1 y me-
Jor de 5 3 1 hagta € : 1,

¥l compuesto sulfdnico adicionado con agente de blangueo,
puede ser retornado al mezclador 9, bien sea al sallr del inter-
cambiador de caior 10 o bien & 12 salidu del depbsito 1l. Bl pro-
aucto que sale del segundo mezciador 12 llega al depbsito colec—
tor 14, cuyas dimensiones estén calculadas de tal modo, que se
obtenga un tiempo de retencidn suticiente para el blengueo en la
segunda fase. .

Hasta ahora no ge ha aescrlto la causwy responsable ae las
airicuitades técnicas, expuegtas al principio, que apurscen al
actuar el agua oxigenada sobre 4cidos sulfénicos del tipo del
éster del 4cido estedrico sulfonads, hidrogemado. ¥l especialista,
pues, dado el egtado de la técnica, no podfa obtener indicacibén
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Como material de partida se utilizé el producto de la sul-
fonucibn del éster metflico del Acido estedrico, endurecido (ﬁo de
yodo = 0,3), que segin datos de 1la pat. 279.868, fue obtenido por
sultfonacidn escalonadn mediante vapores de anhfdrido sultirico,
@iiluide con wn gas inerte a temperaturas creclentes, de modo que

eyr producto en suifonacidn fue mantenido al finayl a temperaturas

de 75° @ T5%Ue. Bl grado de sulfonacibn ael producto aleanzd 99%;
conteniao de 803 libre : Tw.

Sgte producto sultonato precisbd para su biangueo, una adi-
cién de 3,5% en peso de EZOZ. Por adicibén de egta cantidad en for-
na de soiucién acuosa al 40%, se formé unas masa sélida, Bgta goli-
difrecacibn puede evitarse si el producto gulfonado, antes de aiadir
el Hzoz se calienta « T5-80°C, aunque la fuerie reaccibén isgotérmi-
Ca Yo 10 pueqe dominarse, y el subir la tvemperatura a mis ae 100°C.
ge rorman Prodactos ue descomposicadn de COLOT OSCUTO, ’

Bi produeto sulronado fué sometido, mo obstante a blauqueo
continuo en er conjuato de aparatos desorifos, dei modo giguieunte,
en el que todos 1og datos de cantidades se refieren a lus cantle-
dadeg en pesgo cargadas en una hora, 2060 gr. del producto sulro-
uedo, enfriade & .50% en el mezclador 9, fudron adicionados cou
3 de la mezcla hipotética
ge SO, y de H202‘= T70% en peso). IEn el intercambiador de calor 10

3
la mayor parte del calor de reaccidén es evacuada, con 10 que eL

105 gr. de ﬂzoz al 40% (contenido en S0

producto parciaimente blanqueawdo abanaona el intvercambiador con
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una vemperatura de 50°C, Paso luego al depbeito intermedio 1L, en
el cual fue calentado & 60° en 10 minutos y al saiir ael depdiivo
fue neutralizado con lejls we sosa céustice u 6,5%., La pusta ugi
obtenida a una temperatwra de 45°C, fue adicionada con un 5% en
pewo de wma soluciln acuosa conteniende el 13% en peso de Cilia,

¥ de aquf conaucida al depdsito colector. En la solucién neutru-
lizada, conteniendo un 5% de sustanmecia tenso-activa, dispuests em
el tintémetro Dovibond, en una cubeta de 4%, después de la neutru-
lizucifn o respectivamente, Gespués del segundo blungueo, ge dster-
minaron los siguientes valoreg calorimétricos:

Amariilo: 12 respect, 2,0, Rojo: 2,5 resp. 0,2,4zul: 0,0 », 0,0 '

................

fonacibn de una mezcla (N° de I = 0,2) de 0% del ésver metliico
del 4cido egledrico y 20 dei éster metilico welr dcido graso em—
durecido dei aceite de cocQ. L producto suironudo OLTENIA0 Q€ wWO-
do mndliogo a lo deserito en el ejemplo 1, conteniendo un T4 en p.
de SO3 en exceso, ge enfrib a 50% y blanqueado como & continuacibn
se¢ indios, ewpleando la instalacidn de apuratos antes descrita,
refiriéndose todos los datos de cantiades & cargas por hora.

4 2060 gr, del produecto suLfonato ge anadieron, en el mezclador Y
105 gr. de Hzoz & 40% (Contenido en 803 de la mezcla hipotética

de SO3 v H202‘= 70% en peso). Hn el mezclador se introdujo, ademds,
una corriente derivada del producto sulfonade, ya adicionado de

agente de blungueo y enfriado, siendo egta corriente devivada |

2,5 veces mayor que la cantidad de mezmola de producto sulfonado

¥ agua oxlgenada introducida. Variande esta proporeién de mezcla,
la temperatura del producto al salir del mezclador se mentuvo en-

tre 60 y 85°C. X1 producto pasé luego al intercambiador de ocalor
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10, en el que fué eufriado = 50°, Una purte del producto que saie
del intercampiador 4e clor fué retornado al mezelador 9 i el ré'Sv
50 &so al depbsito imbermedio 11, en el que fué manteniao & 509
Gurante 10 winutos, Al salir @e allf, el producio se neutra_liz-é
con una lejfa de sosa cémstica ul 6,54, y luego se le adicioné wa
5% en pesgo (referido = la sugtancia tenso-activa exigtente en la
pasta de sulfonudo) de una solucibén conteniendo un 13» de ClONé.,
Después 1a pasta pasd & un recipiente colector calentablie eun '
donde ge msntuvo 3 horas a 509C, Inmediatamente después de la
neutralizacibn o, respectivamente, wna ves Terminado el blangueo,
se aetermind el vaior catorimétrico, de uwnma solucidn contenlendo
un 5% de sustancia tenso-activa, dlspuesia en una cubeta de 4%, en
el vintémetvro Lovivond. )

Amariiio: 1o resp. 2,0, Rojo: 3,0 resp. 0,5, 4zul: 0,0 resp. 0,0.
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NOTA T

Degorito el inveuto se deciaran nuevas y de propia -
invencién las siguientes reivindicaciones, con priorided de
ia demands de patente alemana ¥° H 51 383 IVb/12 del 15 de

-

enero de 19v4,

. 1, Procedimiento contimmo para blanquegr productos de
sulfonacibn &cidos, obtenidos por transformacibn de ésteres de
4cidos grasos, ouyos radicales de dcido graso constan, por 1o
menog, de TO0» o mejor 90% de aguellog que tienen lo y/o 18 Atomos
de carbono por redical, mediante vapores de ennfdrido gulférico
ailufdos en gas inerte, en pregencia de disolventes y/o de
aduetor para amhidrido sultdérico, empleando una cantiéiad ae 803
de 1,1 hasva 1,7, com preferencia 1,2 hagte 1,5 moles e 503 )
por radical de dciao graso, caracterizado porque 1os productos
sulténicog fluiditicados de 459 a 709C gon adicionacos en uts
primera fuse, con un agente de bluaqheo en la proporcibn de un 4p
del peso del producto guironauwo, y que estéd integrado por wna
soluciln o suspeusiln acuosw de, agus oxigenudu, ©lOritos, CLO~
ra%0g 0 percloratos, sustancias que se aplicun ge 10 lasta T0%,
con prererenciau ae 19 a 60% en peso y despuds, se blanques ipan—
teniendo temperaturas que uo pagen de 100°C, y mejor aln de

85¢; lImego, al producto sulfépico parcialmente blangueado, se

le afiade une cantidad tal de agente neutralilzador, que una
solucibn acuosa al 5% de la pasta obtenidu tengs un pH 4, para
luego, en una segunda fase, llevar a término el blangueo com agua
oxigenada o hipociorito a temperaturus de 10 husta 1009C,

-
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2. ¥Proceaimiento segim la reiviundicaecibén 1, caracteri-
4&d0 porgue la conceutracidn de lag sustancias de biangueo ii;:-:o-
subies, empleades en IOrma a8 sSUSPeLFLONes eu lé Dprimera Iase
ee blangueo, U0 uebe gobrepasar de wn 45% en peso, y oOn Pre—

Trerencid wii 35% ew peso.

3» Erocedamiento seglu iw reiviuolowtidn iy 2, Culac-
terizaqo porque lu cuntidad de solucibn o de sugpensgibn ae
ageite U8 piaugUel LuMQlai & Lo primera rage, gscireinue por Lo
#© nos @« 0,Zn,cventajosunenie a 0,3, con mbximo & 3p y mejor,

v0do lo mAs & 2,5% del peso del productb gulfonaao 4c180.

4s Procecimienco segln lus reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque en la mrimera fase, la temperatura, antes
de lu adicidn del agente de blungueo, no pasa de 6%°C, o mejor
Ge 60°C. ' ]

5. Procedimiente segln lus reiviancicaciones 1 a 4,
caracterizado porque is cantidad y concentracibn deli agente de
Dranqueo anadiao en la primera Lase se han de ajustar de tal
modo, que er wnbfarieo suirdrico Linre, del producto sulronaudo
¥y el eagua adadide con lu solucidn o suspensidén del wgenie de
Dlanguec, roruwe, dutes de laiciar egte, una mezcla h:;.po;étical
de SC)'3 ¥y B,0 del 30 =l 90%, con prererencia del 40 L 85j ea
peso de 503.

9. Erocedimiento segdn lus reivinuicaciones 1 a b,
caracverizado porgue uespuds ae ld primers fase U8 blaiyueo
80 adaue wie cuubidad ue agenve de neutralizacidn suriciente
para tener uan valor de pH interior & 11, prerdereuiemente en

el dubivo de & a 3.
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Te Procedimlento segfin las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizado porque en la segunda fase se emplea el agwl.&
oxigenada o el hipoclorito, como ugente de blanqueo,

. 8+ Procedimiento segln las reivindicaciomes I & 7, -
caracterizadc porque como primera materia de ocarga se mezclan
prodnctos sulfonados &cidos con wn agente de blanqueo ¥ con un
producto sulfénico ya adicionado de agente de blangueo, se
elimina por lo menos, unz parte del celor de reaccién liherado
por el blangueo, afladiendo después el agente neutralizador

¥ el fe blanqueo para la segunda fase.

Ye Procedimiento segin la reivindicacién 8, caracteri-
zado porque el producto sulfénice ya adicionado con ggente de
blangueo, antes de su mezclw con el 4cido sulfénico cargado come
materia prime y com el agente de blanqueo, se le exbtrae, por
1o menos, wua parte del calor de reaceibn liberado por el

blanguso.

» 10, Procedimiento contimuo para blanquear productos de
sultonacién dcidos.

-

Segfn se deseribe y reivindica en la pregente memoria
descriptive que congta de 13 péginas foliadas y escritas a
méguiha por una sola de sug caras, acompailadas de una lémina

de dibujose
Madrid, & 14 de enero de 1965.
De W JpIME ISERM
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