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MEMORIA DESCRIPTIVA A
que se presenta para unir a la solicitud i
de ..
PAT EAN TE DE INVENCION
formulada el 9 de julio de 1.966, com el nfimero 328.934
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de COLGATE PALMOLIVE COMPANY, entidad norteame-
ricana, establecida en 300 Park Avenue, Nueva York, N.Y.,
Estados Unidos de América, por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE SULFONATOS DE AL-
QUENILOS SUPERIORES"

Esta invencidn se refiere a la produccidn de
4cidos sulfénicos y, mls particularmente, a la prodﬁccién
de detergentes.

La sulfonacidén de las alfa--olefinas de larga
cadena que tienen, por ejemplo, unos 12 a 20 &tomos de
carbono, seguida de la hidrdlisis y neutralizacién para

la obtencién de sales de Acidos alquenosulfénicos e hidro
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xialcanosulfénicos, fue previamente descrita (en la soli-
citud de la patente holandesa 6.407.958 examinada el 25

de enero, 1965). Segln estos procesos, la reaccidn de la

" ”
sulfonacibén se efecta, tipicamente, poniendo unadorrien
. v

te de tridxido de azufre, altamente diluido con un gas
inerte, como aire, en contacto con la alfa-olefina & fin

de obtener un producto acidico viscoso que se supeng‘con-

tiene Acidos sulfénicos de alqueno y sultonas (los puales

son compuestos ciclicos que contienen un grupo —08027 fi-

.

jo a dos Atomos de carbono, los cuales estin conectados

L .

entre si, bien directamente o por &tomos intermediéfios

. L

> .

de carbono); segin la ya mencionada patente holandgsa el

producto contiene como un 35% de &cido sulfdnico nd* shtu-

rado y un 65% de sultona. Estas reacciones pueden ilus-

" trarse como sigue:

productos tales como:

4cidos sulfdénicos de alqueno: RlR2R5C—CHé - CH = CHSO3

) R1R2R30-CH = CH—CHasOBH
sultonas: R1R2R5C~Q5:CH2-?H
0~ 802
) RlRZC-CHE-CHe—CH
0 - S0,

en qQue Rl es un radical alquilico y R2 ¥ R3 son alquilo o
hidrbgeno.

El producto sulfonado se hidroliza y neutrali
za después, como mediante un tratamiento con un &lcali
acuoso fuerte; durante este procedimiento la hidrdlisis

de las sultonas se efectia para producir &cidos hidroxial

-2 -
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un poder detergente relativamente bajo. Dicho poder deter
gente puede mejorarse hasta cierto punto mediante la '"de-
soleificacién" para extraer cierta cantidad, por éﬁgﬁplo,

entre un 15 y 25%, con relacibén al contenido total ofgéqi

S
.

co, de materia insoluble en agua. Dicha desoleifica?jén

es un proceso costoso y derrochador y su empleo aumenta

sensiblemente el costo del material detergente y Igfinveg

cohe

sién de capital necesaria para la fabricacidn del deter-

gente.

-
- L]

De acuerdo con un aspecto de esta invéq%?%n,
se ha perfeccionado un proceso que permite obtenef-ﬁﬁ de~-
tergénte altamente eficaz, sin necesidad de una oﬁefébién
de desoleificacidn, directamente a partir del producto de
sulfonacidn de una olefina. Este proceso es sumamente eco
némico y se presta para wna eficiente y continua opera-
cibén con una inversién relativamente baja de capital.

Una caracteristica de esta invencidén se refie

re al empleo de Acido sulffirico concentrado para el trata

miento de un producto de sulfonacidén de una olefina. El

tratamiento con 4cido sulfﬁrico, de acuerdo con esta in-
vencibén, se ha observado que reduce considerablemente la
proporcidn de materia orginica soluble en pentano e inso-
luble en agua con respecto al material detergente orgini-
co activo del producto, o sea que disminuye esta propor-
cién en més de la mitad por ejemplo en mAs de un 75%. E1l
grado de reduccidn depénderd, en iguales circunstancias,
de la cantidad de alcanos no reactivos y de otras clases
de materiales saturados o no reactivos presentes como im-

purezas en la olefina inicial. Por ejemplo, si la mezcla

-3 =
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de olefina inicial posee una baja concentracidén de alcano,
la proporcién entre el material orginico soluble en penta

no e insoluble en agua (a menudo denominado "aceite 1li-

bre") y el material detergente orgénico sulfonadd7bo%ivo
en el producto resultante es generalmente menor &%:1:10
¥, preferiblemente, menor de 0,7:10, por ejemplo,.éntre
los limites de 0,2:10 ¥y 0,7:10, ¥ el producto puqﬁ?tusar—
se directamente, después de un simple tratamiento:$§n ba-
se, como detergente de propiedades iguales, o mejo;es,

- e deo

que las de los detergentes comerciales normales, .skn some

terlo a ningln tratamiento de desoleificacién. Cuéﬁho la

. F A4

proporcién previemente mencionada (entre el aceitg. libre

y el detergente activo) se calcula a base de los.ﬁétéria-
les no alcénicos del aceite libre, es aln mids baja, pues-
to que los alcanos no reactivos, que parecen pasar por el
proceso sin cambio esencial, constituyen generalmente una
porcidén sustancial del aceite libre total de los produc-

tos de esta invencidn.

Se ha observado también que el proceso de es-
ta invencidn es aplicable a las mezclas de alimentacidn de
olefinas cuyo contenido de alcanos asi como de otras cla-
ses de materiales saturados o no reactivos es relativamen

te alto, para la obtencidn de productos que son sorpren-

dentemente efectivos como detergentes, a pesar de que con

~ tienen grandes cantidades de aceite libre. Aunque la pre-

sencia de alcano sin reaccionar en el producto reduce las
cualidades espumantes del detergente, no tiene ningin
efecto perceptiblemente perjudicial en cuanto a su poder
detergente. En estos productos, la proporcidn entre la

cantidad de materiales no alcénicos en el aceite libre y
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la cantidad de material detergente sulfonatadovactivo, es
muy pequeila, o sea mds o menos como la proporcidn corres-
pondiente en los productos detergentes hechos de cortes

o fracciones de olefinas mis puros. El descubrimippte de

o *e°

la tolerancia del producto con respecto a los alcgnos per
¢ e
mite usar mezclas de olefinas relativamente impurasg y,

L B

por tanto, mAs econdmicas, como materiales de aliménta-

* .
...

cidén. Efectivamente, debido a sus caracteristicas*gspumgg
0.\0
tes mlds bajas, estos productos detergentes son espécial-

mente adecuados para usarlos en muchas clases de ‘ddhinas

de lavar ropa automdticas. i:::

El producto se distingue por sus caraé%giist;
cas y propiedades generales, por cuya razdn, es eéé%bial-
mente apropiado para la preparacién de férmulas de compo-
siciones detergentes. Como ya se indicd, dicho producto
exhibe muchas ventajas técnicas, incluso una eficacia de-
tergente muy recomendable, junto con otras caracteristicas
especiales, tales como su poder espumante, potencia o apti
tud emulsificadora, etc.

Generalmente, la olefina o el algueno pueden
ser un hidrocarburo insaturado alifético que contiene en-
tre unos 5 y 30 dtomos de carbono y cuya estructura es
RlCH=CHR2, en que Rl y R2 tienen el significado previamen
te dado. Pueden usarse mezclas que contienen alcanos de
diversos pesos moleculares, o sean mezclas que contienen
alquenos primarios de cadena lineal. Entre los algquenos
satisfactorios para usarlos en el proceso de sulfonacibn
pueden mencionarse amileno, hexeno, noneno, dodeceno, te-
tradeceno, hexadeceno, heptadeceno, octadeceno, docoseno,

pentacoseno y otros semejantes, asi como las mezclas de

-5 -
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dichos alquenos.

Un alqueno preferible para usarlo con la pre-
sente invencidn es un alqueno u olefina con una unidn o
enlace terminal doble y una estructura de cadena}liépal
esencialmente aciclica que contenga como entre 8 ¥ 25

. o
.

dtomos de carbono en la molécula. Estas alfa-olefinas o

L

l-olefinas pueden consistir esencialmente de un gélg com-

puesto o mezclas de dichos compuestos, aunque la mgzcla

se'v e
()

de alimentacidn de olefina puede contener también dlefi-

nas secundarias o internas, diolefinas, olefinas ciclicas,
o

.

aromdticos, naftenos y, como se indicb previamenﬁbﬁ:élca-
nos. Las mono-olefinas cuya estructura es R10H=Gﬁéé?(an
que Rl v R2 tienen el significado dado previamente) cons-
tituyen preferiblemente por lo menos un 3/4, o mejor aln,
méds de un 5/6 y aun mejor todavia, un 9/10 de la mezcla
de alimentacidn. Los mejores resultados obtenidos hasta
ahora se observan cuando la alfa-olefina (en que R, es_H)
constituye la mayor proporcibén, como por ejemplo, el 70%
¥, preferiblemente, el 90%, por lo menos, de la mezcla de
alimentacidn. Una mezcla de alimentacidn, especialmente
preferible, de olefinas contiene entre 12 y 21 Atomos de
carbono por molécula y produce sulfonatos de alquenilo
que poseen excelentes cualidades detergentes. Se han obte
nido especialmente buenas caracteristicas espumantes y de
tergentes empleando mezclas de alimentacidn cuyo conteni-
do de alfa~-olefina consiste esencialmente de compuestos
con 15 a 18 &tomos de carbono. Los sulfonatos de olefina
preparados con mezclas de alimentacidn de olefina que con
tienen apreciables cantidades de olefina, por ejemplo,

mds de un 15% de olefinas con 19 a 20 &tomos de carbono,

-6 -
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no dan tan buenos resultados como los preparados del cor-
te C15-C18.

Generalmente, los materiales de alimentacibn
de alqueno u olefina pueden derivarse por deshidééqétién
de alcoholes primarios, secundarios y terciarios,{g.ae
hidrocarburos halogenados, por medio de la deshaléé?na-
¢ibn, o bien de hidrocarburos saturados por mediq.ﬁé,c:g

s * ®

. . o . . RIS
guizacidén o deshidrogenacidn catalitica o, por la'pollmeng

e
cibdn de olefinas, tales como etileno, butileno, prdpileno
y otras substancias andlogas. Materiales particularmente
satisfactorios pueden obtenerse también mediante ile‘cra-

quizacibn de cera de petrdlec o la polimerizaciédﬂéﬁfali—
tica del etileno. Estos filtimos procedimientos pf;éﬁben
esencialmente compuestos acfclicos de éadena lineal, los
cuales, por medio de la sulfonacidn y neutralizacidn se
convierten en sulfonatos de alqueno ficilmente biodegrada
bles. Otro método para la obtencidn de alquenc consiste en
la deshidratacidén de alcoholes grasos de cadena larga.

La reaccidn inicial de la sulfonacidn requie-
re, ventajosamente, el tratamiento de olefina con tribxido
de azufre, el cual puede efectuarse de la manera aceptada
en la préictica, tal como la alimentacibn de una corriente
de tribdxido de azufre altamente dilufdo con gas inerte,
(como por ejemplo SO3 con una proporcibn molar [ﬁblumeg7
entre 5:1 y 100:1 y, preferiblemente, de mlds de 10:1, o
sea 50:1 a 20:1) en conbtacto con una corriente de la mez-
cla de alimentacibén de olefinas. En la realizacidn prefe-
rible, cuya sulfonacidn se efectiia directamente con SO3
en lugar de un complejo de éste, la razbdn o relacidn mo-

lar del SO5 ¥ la olefina es, ventajosamente, de aproxima-

-7 -
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damente 1:1; o sea aproximadamente un mol de SO3 es absor
bido por cada mol de la alimentacidn de olefinas. Si la

proporcibén o relaciédn molar es de 1,3:1 la cantidad de

L
“ L

dcido sulfébnico del producto intermediario, anteé'&e% tra
tamiento con 4cido sulffirico, es algo mayor que lg ebteni
da para relaciones de 1l:1, pero el producto final‘és de
un color considerablemente mis obscuro. Queda tam@?ﬁﬁ den
tro del dmbito de esta invencidn el uso de proporaéones
molares entre el SO3 v la olefinaAsubstancialmen@?.gpno—
res de 1l:1, como por ejemplo 0,5:1; con estas relaciones
o proporciones se cree que el producto final, deq@%%g del
tratamiento con &cido sulfiirico, contiene probab%éﬁepte
sulfatos de alquilcss superiores en apreciables canéi&édes
¥, por consiguiente, algo distintos, quimicamente, del
productovfinal obtenido seghn las proporciones molares de
aproximadamente 1:1.

Entre los gases inertes que pueden emplearse
para la dilucidn del tridxido de azufre, mencionaremos el
aire y el nitrdgeno, los cuales son preferibles, asi como
el bibéxido de carbono, bidxido de azufre, hidrocarburos
parafinicos de bajo peso molecular, etc. El tridxido ga-
seoso de azufre puede obtenerse evaporando tridxido de
azufre ligquido estabilizado, o bien usando gas de conver-
tidor obtenido con un quemador de azufre. Puede usarse
con este objeto SO3 sin diluir a presiones subatmosféri-
cas bajas'que correspondan a las presiones parciales de
805 de las mezclas diluyentes de 50'3.

Cuando se usa tridxido de azufre liquido como
agente sulfonador, es preferible usar un liquido diluyen-

te, tal como biéxido de azufre, tetracloruro de carbono,
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hexano, etc., para reducir a un minimo el recaléntamlento
local e impedir reacciones secundarias indeseables, tales
como la oxidacién y la polimerizaciédn.

A1 efectuar la reaccidn inicial entre:-'ei:so5
v la olefina, es conveniente mantener un intimo q?q@écto

.

entre el suministro de SO5 gaseoso y la olefina. Esto pue
de efectuarse convenientemente en forma continua e;ponlen
do al SO3 uno o ambos lados de una pelicula delgada y flu

.. L4

yente de olefina pasando por ejemplo, la pelicula &glgada
de olefina hacia abajo de la pared de un tubo, pééiéﬁyo
interior se inyecta el SOB' En otro tipo de react%égfla
olefina pasa continuamente por una zona anular eﬂ%;%rla
superficie externa de un rotor cilindrico y la pdié&zin—
terna de un recipiente cilindrico coaxial con aquél, mien
tras el SO, diluido se inyecta en la zona al través de mu
chas entradas espaciadas a lo largo de la longitud y en
torno de la circunferencia de dicha zona. Alternativamen-
te, el SO5 puede inyectarse en un bafio predominantemente
liquido de olefina mantenido bajo condiciones de vigorosa
agitacibén o turbuléncia, o bien pueden dispersarse finas
gotitas de la olefina en una corriente gaseosa de SO5 Yy
gas inerte. Actualmente es preferible la sulfonacibn con-
tinua en vez de la discontinua, porque hasta ahora el pro
cedimiento continuo ha resultado en productos de mejor ca
lidad y eficacia.

Durante la reaccidn inicial entre la olefina
v el SOB’ la temperatura se mantiene convenientemente a
menos de 609C.,, siendo preferible una temperatura menor de

unos 5092C. prefiriéndose, si es posible, que no exceda de

unos 402C., es decir, dentro de los limites entre 109C. ¥y

-9 -
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ratura en que la materia sulfonada producida por la reac-

cidén permanezca en estado liquido. Efectivamente, la se-

leccidn de una temperatura determinada dependeréijgn.par-

*
s *o

te, de la clase de olefinas usadas, puesto que los produc

. o
e _ov

tos sulfonados con peso molecular mds alto, o sead:los
e

preparados con olefinas 020, tenderdn a precipitar“con

* [ )
...

mis facilidad de la mezcla a bajas temperaturas q&%-ios
productos sulfonados de peso molecular mis bajo, Egﬁo los
hechos con olefinas 09. Por lo general, es preferibié
usar una temperatura tan baja como sea posible, d&é;ﬁ a
unos 5°C., o menos aln, sobre la temperatura a quéi%bup
rre la congelacidn o precipitacién. Debido a que @%??eac-
cibén entre el SO3 ¥ la olefina es exotérmica, conviene
usar medios adecuados para el enfriamiento; asi, el en-
friamiento puede efectuarse pasando el medio enfriador,
tal como agua, por una envolvente o camisa que rodea el
reactor tubular en que ocurre la reaccidn entre el SO3 ¥y
la olefina.

El efluente gaseoso que sale del reactor des-
pués del contacto entre el SO3 y la olefina estd, por lo
general, casi libre de SO3 ¥y consiste casi completamente
de gas inerte, Jjunto con una pequefia cantidad de 802 y cier
ta cantidad de mezcla de reaccidn arrastrada.

El producto de la reaccidén inicial de la sul~
fonacién (en adelante denominada, para mayor conveniencia,
"Mezcla Etapa I") es generalmente una materia viscosa de
color café obscuro que tiene un aspecto semejante al de

una barra de chocolate derretida. Mezclas tipicas de la

Etapa I, preparadas segin una proporcién molar de 1:1, en

- 10 -~



W

10

15

20

25

30

tre SO3 ¥ olefina contiene alrededor de 35 molés % apro-
ximadamente, de ingredientes activos (basados en moles

de olefina y medidos por valoracidn de la mezcla acidica
con una solucidbn patrdn de bromuro de cetil trimébiigmo-

s *o

nio); al ser calentados con cdustica acuosa, para‘ef&c-

o oo

tuar la neutralizacién de los 4cidos sulfénicos e hidrdli

LR

sis, por apertura del anillo, de algunas de las sgippnas,
esta proporcién aumenta hasta aproximadamente 70%%:b'més.
XX

Ia reaccidn de neutralizacidn e hidrdlisis necesita un

tiempo considerable; si el producto de la sulfonacidh se

- “

calienta con hidréxido de sodio acuoso durante un’peviodo

o® S,

mds corto, por ejemplo, una media hora, a 982C., pari ob-
tener un material que tenga un pH neutro o bésicoil&icho
PH cambia al ser almacenado el producto, el cual puede po
nerse fuertemente acidico si se deja asi durante varios
dias.,

Al calentar una mezcla tipica de la Etapa I,
por ejemplo, a una temperatura entre 90 y 1002C.,, durante
20 minutos, con el fin de aumentar el rendimiento de in-
grediente activo, no hay aumento perceptible del rendi-
miento.

Segln el proceso preferible de esta invencién,
el 4cido sulftirico se incorpora en la mezcla de la Etapa
I. Convenientemente, el 4cido sulflrico se suministra co-
mo una corriente separada siendo anadido en forma de una
solucién acuosa,(por ejemplo, una solucidn de 4cido sulfd
rico al 60%) o como 4cido sulflrico del 100% o en forma
de oleum (por ejemplo, oleum de 65%). Un oleum de 20% ha
dado excelentes resultados, asi como también el &cido sul

firico suministrado como solucidn de 90 & 97%; estas alti

- 11 -
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materiales son mis econdémicos de utilizar y también debido
a que producen productos de color mis claro, La cagtidad

mis adecuada de 4cido sulflirico incorporada en esha ‘etapa

L 4
[

del proceso depende de las condiciones de la reacgi?q’en

" e

dicha etapa, asi como durante la etapa inicial, Geheral-

. e®

mente, la cantidad de 4cido sulflrico que se afiadird va-

>
Lt

ria entre los limites de 2 a 300 partes, en peso,”ﬁbf ca-

LA
da 100 partes de la mezcla de la Etapa I. En el casfo de

.
s e boe

estas mezclas hechas con 0,8 - 1,2 moles de SO5 por mol

- .o

de olefina, la cantidad de &cido sulfidrico que debé.dila-
dirse seréd, preferiblemente, entre 2 y 100, 6 sedﬁl%‘a 50
partes en peso, por 100 partes en peso, de la mezéi%&de
la Etapa I. Aun cuando se emplea una solucibdn acuosa de
H,S0, de 60%, la cantidad de agua suministrada con el aci
do 4fiadido es pequefia, o sea menos del 10% del peso de la
mezcla de la Etapa I; en el procedimiento preferible es
menos de un 5% y, generalmente, menos de un 3%. Asi, el
tratamiento con &cido sulfdrico se efectia en condiciones
sustancialmente no hidrolizantes, en contraste con el tra
tamiento en un medio acuoso dilufdo.

El tratamiento con 4cido sulffirico se efectiia
preferiblemente a una temperatura suficiente para conservar
la mezcla en un estado fluyente. Ias temperaturas pueden
ser, por ejemplo, entre unos 10 y 100eC., preferiblemente,
entre unos 252 y 602C. Ia duracidn del tratamiento con
dcido sulfhrico es, convenientemente, relativamente corta,
preferiblemente, de menos de una hora, y los mejores re-

sultados se obtienen con perfodos menores de 20 minutos,

por ejemplo, de 5 minutos y aun menos. Se han obtenido

- 12 -
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N

mezcla de la Etapa I menos de un minuto antes de poner la
mezcla en contacto con un agente alcalino neutraligddor
(v. gr. exceso de NaOH acuoso); en un experimentozuyg mez
cla de la Etapa I se mezcld con el &cido sulfﬁric; y.se

@ o

calentd a unos 55°C. durante un periodo de unos 13 ,segun-

s
.

dos y después se neutralizd directamente.

-
oo

La adicidn del &cido sulflrico puede égébtugg
..‘ L]
se en cualquier aparato adecuado, preferiblemente én uno

<
en el que los ingredientes se mezclen entre si rdpidad y

. *¢

completamente. Un método recomendable para la opekdcidn
o

continua consiste en alimentar la mezcla de la Eﬁ%pﬁzl v
el &cido sulflirico a un circuito de recirculaciéni:é%te
circuito tubular puede ser continuo con su entrada en un
punto por donde los ingredientes son alimentados continua
mente (preferiblemente una bomba a la cual se le suminis-
tran continuamente la mezcla de la Etapa I y el 4cido sul
flrico) y una salida en otro punto por la cual el produc-
to se extrae continuamente, siendo las proporciones o cau
dales totales de alimentacidn y de extraccibn (las cuales
son casi iguales) cada una s8lo una fraccibén (o sea menos
de 1/5) de la proporcidén a que la mezcla pasa por el cir-
cuito; de este modo, el material recircula muchas veces
por dicho circuito y la composicidn del material extraido
es substancialmente igual a la del material que circula’
por el circuito. El tratamiento con 4cido sulflrico es
una reaccidén exotérmica; si asl se desea, el material pue
de enfriarse dentro del circuito de recirculacibn. También

se obtuvieron buenos resultados al inyectar el 4cido sul-

firico en la mezcla de la Etapa I, mientras esta GItima

- 13 -
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se pasaba por el aparato de sulfonacidn; por ejemplo, cﬁgg
do se empleaba una torre tubular de pelicula descendente,
seglin se describib previamente, siendo la olefina y el

SO3 diluido alimentados por la parte superior de :ﬁz}:yubo
vertical de 6 metros de altura, el 4cido sulffiricd .s¢ in-

»
".

yectd por un punto situado en la mitad del tubo. Tedavia

T3®

otro método para llevar a cabo el tratamiento coq;igte en

P . -

alimentar el 4cido sulflirico y la mezcla de la Etdpa I a

e N L
una bomba situada en el extremo de un tramo de tubd que

P
ve e

conduce sin recirculacidn, a una zona de neutralizacidn.

¥ hdhd

El aspecto del material tratado con 4cido sul

o L

firico es semejante al de la mezcla de la Etapa iifé‘sea
el de un material viscoso obscuro parecido tambié;;g'una
barra de chocolate derretida.

Después del tratamiento con &cido sulflrico,
el cual, segin se indicd previamente, puede ser muy bre-
ve, el material tratado se alimenta, preferiblemente, en
contacto directo con un material bésico, a fin de neutra-
lizarlo. No obstante, estd dentro de los limites més am-
plios de esta invencibn, el dar al material un tratamien-
to intermediario, preferiblemente, un tratamiento térmico,
el cual puede efectuarse en un medio acuoso, con anterio-
ridad a la neutralizacibn. Asi, después del tratamiento con
&dcido sulfirico en condiciones no hidrolizantes y en pre-
sencia de una pequelia cantidad de agua, o sin ella, el ma
terial puede mezclarse con agua o con &cido sulfrico di-
luido, u otro 4cido, y calentarse (a 1009C., atmosférica)
antes de neutralizarlo por contacto con un material bisi-

CO.

El tratamiento con base puede efectuarse de
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manera continua o discontinua. Convenientementérﬁéagé;-
realizarse mezclando completamente el producto acidico
con un material bdsico y agua, por ejemplo, con una solu-
cibén acuosa de hidrébdxido de sodio al 10, 20, 30, go’§ 50%

a *q

y manteniendo la mezcla, convenientemente, a una ?epﬁera—

o @»

tura elevada y superior a 60°C., como, por ejemplo; entre

65 y 200°C., aproximadamente, (usando presiones sg@?;at-

L. 1

mosféricas para las temperaturas mds altas, si es‘qetesa-
‘p’ ¢
rio), preferiblemente entre aproximadamente 90 y 1©02C.
1
La neutralizacién del material tratado con ‘acido "$tlftri

» &,

co se completa con mayor rapidez que la de las me%dlés de

la Etapa I previamente descritas. Pueden emplear5§igério—
dos de menos de una hora para la neutralizacibn, é&%@ por
ejemplo, media hora o menos, sin peligro de la autoacidi-
ficacidn gradual del producto durante su almacenamiento.
Generalmente, el 4lcali se usa en tal cantidad que el pH
de la resultante solucién acuosa es como de 10, o més;
esto facilita més el control de la produccibn, que el uso
de una cantidad precisamente suficiente para la obtencibn
de un pH de 7 u 8. Si el tratamiento con &cido sulffirico
se efectla bajo condiciones tales que se produce un mate-
rial tratado que tiene un contenido muy bajo de sultona,
las condiciones del tratamiento alcalino serfn, preferi-
blemente, menos drésticas; por ejemplo, dicho tratamiento
alcalino puede efectuarse a la temperatura del medio am-
biente y durante cortos periodos de contacto.

El producto obtenido con el tratamiento bisi-
co es generalmente un liquido siruposo, si la olefina ini
cial contiene una apreciable proporcibn de olefinas con

menos de 18 (por ejemplo 15) Atomos de carbono. En este
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caso, al contrario de lo que ocurre con las pastas o sus-

pensiones formadas con la neutralizacidn de los Acidos al

cohilbencenosulfbénicos, no hay cantidades perceptibles de

particulas sin disolver. Con mezclas adecuadas, chd{ por
e

v

ejemplo, las obtenidas de alimentaciones que cont;eg%h

mezclas de olefinas C8-C22 o mezclas de olefinas 8i3:C18,

los jarabes viscosos libremente fluyentes y libreé.;azg par

ticulas sblidas, se obtienen aun para contenidos é&}gs de
satie

materias s6lidas (muy por encima de un 40% por ejemplo de

un 60% de sblidos). phoes

: M&

A pesar de que se desconoce el mecanidmp.'de
la reaccién de tratamiento con 4cido sulfdirico, sé%é%ee
que en el medio de &cido sulfirico concentrado, légsgultg
nas formadas durante la reaccidn inicial del 503, pueden
convertirse en 4cido sulfdnico activo. Esto ha sido con-
firmado por el tratamiento con 4cido sulfdrico de las sul
tonas aisladas de la mezcla de la Etapa I. Se ha observa-
do, que el tratamiento con dcido sulffirico convierte en
ingrediente aniénicamente activo aflin a las sultonas que
son casi completamente resistentes al tratamiento alcali-
no caliente. Estos mismos estudios demuestran que el tra-
tamiento con 4cido sulfdrico reduce sensiblemente la can-
tidad de sulfonatos de hidroxialcano, generalmente insolu
bles e inactivos, que se forman ordinariamente en el tra-
tamiento blsico de la mezcla de la Etapa I, El andlisis
infrarrojo de la mezcla de la Etapa II (congelada»a la
temperatura del hielo seco y acetona, inmediatamente des-
pués de su preparacidn y antes de su neutralizacién) indi

ca que ésta contiene una proporcidn relativamente alta de

sultonas delta y que hay sblo pequefiisimas cantidades de
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sultonas gama, si es que hay alguna, siendo la proporcibn

entre sultonas delta y gama muy supérior a 1l:1, por ejem-
plo, mds de 3:1 y, preferiblemente, superior a 4:1; esto
fue confirmado por estudios en que las diversas sg%tqpas
fueron recuperadas por extraccidn. Asimismo, la oén%g}~
sién de olefina sin reaccionar de la mezcla de 1a;3§2}a I
a productos que contienen azufre, ocurre probablemgﬁte du
rante el tratamiento con &cido sulfiirico; los hidgggérbu-
ros no sulfonados presentes en el producto neutraléﬁado
tienen un porcentaje mucho més bajo de .olefina que <k6s hi
drocarburos presentes en la mezcla de la Etapa I BidRoli-

Sl T

zada y neutralizada. De todos modos, el producto L¥atado

<

con &cido sulfirico da, después del tratamiento nghfyali-
ve ¥

zante, un material que tiene una proporcibén mucho més ba-
ja de aceite insoluble y, mis importante aln, el producto
neutralizado obtenido con el tratamiento con &cido sulfi-
rico puede usarse directamente como material detergente
altamente activo sin necesidad de ningin paso de desoclei-
ficacidn.

Otra ventaja del proceso de esta invencidn
consiste en que en el tratamiento con &cido sulfdrico, el
cual se efectlla en presencia de una pequefia cantidad de
agua o, sin ella, la mezcla de la reaccidn es mucho menos
corrosiva que las mezclas que contienen &cido sulfhrico
en las cuales hay presentes grandes cantidades de agua.
Esto permite efectuar el tratamiento con 4cido sulfirico
en aparatos de acero ordinarios. Ademids, la mezcla de
reaccidn estd, por lo general, perceptiblemente libre de
HC1 u otros cloruros corrosivos.

Los productos de neutralizacidn obtenidos de

-17 -
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acuerdo con esta invencidn contienen generalmente peque-
nas proporciones de hidroxisulfonatos, los cuales pueden
estar presentes debido a la incompleta conversidn de sul-
fona durante el tratamiento con Acido sulfdrico y la re-
sultante hidrblisis de la sultona a hidroxisulfonato. Las
proporciones de hidroxisulfonato son bastante mds bajas

que las mencionadas en las publicaciones; asi, la patente

e _*

. .

holandesa previamente mencionada, se refiere a la gonver-
L] CO.
sién del contenido de sultones del 65% a hidroxisul¥onato;

Kaiser y Puschel, Chem. Ber. 97 (1964), pagina 2929; mani

*
° LR

fiestan que la sultona gama se convierte, al ser Hideoli-

0% o

zada, en un 67% a sulfonato de hidroxialcano, y la baten-~

te britdnica 983.056 (publicada en febrero 10, 1965) se

refiere a un producto que contiene un 40% de sulféng;b de

»® %

hidroxialcano y un 50% de sulfonato insaturado, lo, cual
concuerda aproximadamente con una conversién del éﬁﬁEde un
contenido de sultona del 65% a sulfonato de hidroxialcano.
Al contrario de los procesos descritos en las publicacio-
nes técnicas, en los que el tratamiento de la mezcla de
la Etapa I se efectha en condiciones esencialmente hidro-
liticas, el tratamiento con Acido sulférico concentrado,
llevado a cabo en condiciones sustancialmente anhidras
(seglin se ilustra en los siguientes ejemplos) resultan en
una reduccidn considerable de la proporcidn entre el sul-
fonato de hidroxialcano y el sulfonato de alqueno; gene-
ralmenfe menos de 1/3 (por ejemplo, aproximadamente 1/5)

del contenido anidnico activo total es sulfonato de hidro

- xialcano. El Ejemplo 10 ilustra este punto con toda clari

dad. (Cuando se emplean ciertas condiciones de tratamien-

to, seglin se ilustra en el Ejemplo 11, por ejemplo, el

- 18 -



10

15

20

25

320

producto no contiene, sensiblemente, sulfonato de hidro-
xialcano).

Los estudios concernientes a la escisidn oxi-
dante del producto neutralizado, indican que sus sulfona-
tos de alquenilo son predominantemente‘42575,4; por ejem-
plo, los estudios de escisidn oxidante hechos con los sul

fonatos de alquenilo obtenido por sulfonacibdn, de acuerdo

con esta invencién, de un corte de olefina que consiste

casi completamente de hidrocarburos Cl8, indican @&a,:del

total de sulfonatos de alquenilo, aproximadamente e@tre

el 65 y 70% era‘::§r3,4;‘aproximadamente entre el «JiQ°y 13%

era -4,5 y aproximadamente entre el 10 ¥ 13% en;E" -2,3.
Como ya se indicb previamente, los higyéﬁarbg

ros no sulfonados que quedan en los productos de esta in-

* o .

vencién poseen generalmente un contenido relativamente ba

. L

jo de olefinas. En los productos tipicos preparaddé;gon
mezclas de olefinas con un contenido bajo de alca&ﬁ;:el
contenido de olefina de estos hidrocarburos no sulfonados
es bastante menos de un 60% y consiste principalmente de
transolefinas, segin pudo comprobarse por andlisis espec-
trografico infrarrojo, y el contenido total de hidrocarbu
ros del producto neutralizado es menos de un 5% aproxima-
damente (con relacidén a materia orglnica seca). En el ca-
so de productos hechos con mezclas de olefinas con un con
tenido més alto de alcano no reactivo, la cantidad total
de hidrocarburos del producto neutralizado es correspon-
dientemente mis alto, debido a la presencia de parafinas
sin reaccionar, y la proporcidn relativa entre las olefi-

nas y los hidrocarburos totales es, correspondientemente,

mis baja. Asi, en un aceite libre tipico (de un producto
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neutralizado obtenido de acuerdo con esta invencidn y

que contiene 11,7% de aceite libre basado en el contenido
de material anidnicamente activo) los hidrocarburos cons-—
titufan mlds del 80% del aceite libre total, siendo los
otros constituyentes intermediarios que contenian azufre,
Y constituyendo las parafinas la mayor parte de dichos
hidrocarburos.

* L}

El color del material obtenido de acuéfaé:con

esta invencibn dependeri, en parte, de las impurezag,de

la mezcla de alimentacidn. Algunas de estas mezclag,. ta-

- les como ciertas ceras de parafina craqueadas y rekaviva~

mente sin refinar (cuyas mezclas de alimentacién,.g_ pesar
de ser ricas en alfa-olefinas, contienen considerables

0 0¢ 0

cantidades de alcano), cambian su color amarillo original

L 2 4 L]

por un color pardo obscuro al entrar en contacto §§ﬁ'una
sola gota de SO3 (por 120 gramos de mezcla de alipéé%a—
cibén) y producen productos de color obscuro. Esté'éaﬂbio
de color ocurre aun cuando la mezcla de alimentacidbn haya
sido previamente tratada y decolorada con adsorbentes ade
cuados. En el caso de las mezclas de alimentacidn més
altamente refinadas, tales como las indicadas en los Ejem
plos 2 y 14, pueden obtenerse productos mids claros. El
color puede mejorarse también incorporando una pequefia
cantidad de un antioxidante, como por ejemplo, una canti-
dad en el margen de 0,01% y 1% aproximadamenﬁe; de un an-
tioxidante fendlico, a la olefina, antes o durante la
reaccidn. Asi, por ejemplo, afiadiendo 3,500 ppm (partes
por milldn) de "Iphol" (2,6 - d-tert-butilfenol) a una
mezcla alimentadora de olefina inmediatamente antes del

tratamiento con 803’ el color del producto neutralizado

- 20 -
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nido sin la adicibén de un antioxidante) a un valor de 350

de esa misma escala Klett. Dentro de los limites de esta
invencidn es permisible la adicibén de un antioxidante a
la mezcla tratada con 805, por ejemplo en el instante de
afiadir el &cido sulffrico. Pueden usarse antioxidante que
reaccionen con el 803’ por ejemplo, alfa-naftol, el cual

. .

es un antioxidante y reacciona con SO5 para formanf&t%o
antioxidante, a saber, 4cido naftol sulfénico. El tler
del producto neutralizado puede aclararse también,m?dian-
te la adicidén de un agente blangueador. Por ejemp%o3"§l
producto neutralizado puede tratarse con hipoclorgggrde
sodio; alternativamente, otro agente blanqueador oiﬁdante,

tal como perbxido de hidrdgeno puede afiadirse a la mezcla

e e .

de la Etapa II, antes o después, de la neutralizaéiéé,
preferiblemente mientras se controla con cuidado id:ﬁempg
ratura a menos de 252C.; para este objeto puede uéa}ée el
H202 (por ejemplo, en una concentracidén de 35%). Se ha ob
servado que el producto blanqueado retiene perceptiblemen
te su color claro después del tratamiento térmico; siendo,
a este respecto, es muy superior a los productos resultan
tes al blanquear similarmente los productos de olefinas
sulfonadas de la técnica anterior.

- Los ejemplos siguientes tienen por objeto

ilustrar aun mis ciertos aspectos de esta invencidn:

Ejemplo I

Mediante el empleo de un reactor tubular pro-
visto de envolvente o camisa, y cuyo didmetro interno mi-

de 21 mm. y su largo, 6 metros, como primera etapa de sul
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R L

fonacién, se sulfond continuamente una mezcla de alqueno

cuyo peso molecular promedio era de 228, mids o menos, con
una mezcla gaseosa que contenia el 4% en volumen de trid-
xido de azufre en aire. ILa mezcla alguénica contenia como
un 88% de olefinas de cadena recta terminalmente insatura

das y de una longitud de cadena de como de 15 a 20 &to-
mos de carbono (015—16%, 016-14%, Cl7-14%, 018—17%, 019—21%,
020-17%, aproximadamente), 6% de olefinas de cadeng.pgcta

y ramificada e internamente insaturadas, 3% de diolefinas

* . &

y 3% de alcanos (andlisis por espectroscopia de ma%%é).
En la reaccién de sulfonacién de tipo pelicular, el-alque
no se distribuyd como una pelicula descendente po:.:: .La‘ pa-
red interna del tubo de reaccidn en su parte supefiéh, v
el agente sulfonante gaseoso se inyectd hacia abagor una
alta proporcidn volumétrica por el centro del tubé:@é
reaccidn y por su extremo superior. ILa temperaturézab
reaccidn se controld a alrededor de 52°C., usando:ég?a Te
frigerante a una temperatura entre 10 y 182C. en lé camisa
refrigeradora que rodea al reactor y la presidén de la reag
cibén fue como de 0,7 kg;/cm2 man. Unos 18 kgs. por hora de
alqueno fueron hechos reaccionar con unos 6,35 kgs. por
hora de‘triéxido de azufre, (relacidn molar de 1l:1 entre
el SO3 y el alqueno) dispersados en 840 litros minuto de
aire cuyo punto de rocio era como de -732C. (1 ppm de
agua).

La mezcla de la Etapa I del reactor tubular
se separaba continuamente de los gases arrastrados por me
dio de un separador situado en la base del reactor y des-

pués se inyectaba continuamente dentro de un circuito de

recirculacidén (del tipo previamente descrito) junto con
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Y A

3 kgs/hora de oleum de 20% y tanto la mezcla de la Etapa

I como el oleum se afadieron continuamente a una bomba si
tuada a la entrada del circuito de recirculacidén y la mez
cla que habia dentro de dicho circuito se mantuvo a una

temperatura de unos 40eC. El tiempo medio de permanencia
de la mezcla dentro del circuito de recirculacidn fue de

unos 2 - 5 minutos; la presidn dentro de dicho circuito

fue del orden de 0,35 kg/cm® man. y el material quézsalia

continuamente de dicho circuito de recirculacidn se héu-
tralizaba directamente con hidrbxido de sodic acuose.y

diluido a una temperatura de unos 82 a 932C, a un DT 'de 9

se g0

a 10. El andlisis del producto acuoso siruposo neylgaliza

do indicaba que contenia (sobre una base seca) un 78,3%

> e 240

de detergente anidnico activo, 19,1% de sal inorgéniea y

2,1% de materia soluble en éter de petrbleo e insqlubple

. ®

en etanol acuoso, lo que indicaba que el grado defdbpver-

» ¢

. 8ién del alqueno original a detergente anibnico activo era

de aproximadamente 96% en moles. El contraste, la neutra-
lizacibén de la mezcla de la Etapa I efectuada de manera

semejante, dio un producto, en el cual el grado de conver
sibén del alqueno a detergente activo fue de un 75% ,apro-

ximadamente.

Ejemplo 2

El Ejemplo I se repitid usando ahora un corte
de alfa-olefina "C18", el cual era una mezcla de hidrocar
buros obtenida por polimerizacibén anidnica de etileno y
que contenfa 93,9% en moles de olefinas, con la siguiente
distribucidn: 1,4% en moles de C,g5 87,6% en moles de

Cig3 #+9% en moles de Cop3 15,2% en moles de parafinas;
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4,2% en moles de diolefinas; 0,05% en moles de triolefi-

nas y 0,7% en moles de aromiticos, (andlisis por espec-
troscopia de masa, como en el Ejemplo I), con un peso me-
dio molecular de las olefinas igual a 253. La alimenta~
lcién del corte de olefina fue a razbdn de unos 18,5 kgs/
hora, y la alimentacidn del tribxido de azufre fue a ra-
z6n de unos 5,9 kgs/hora, (la concentracidn de SO3 en la
alimentacién’de aire y SO3 fue de aproximadamente éi.#% en
volumen). La temperatura durante la primera etapa dg;ié
reaccién fue algo mds alta que en el Ejemplo 1. (1lg Shempe
"ratura de salida del agua refrigerante era de ugosgéQ?C.).
En lugar de oleum de 20% se emplebd H2S04 de 90%, eiééhal
se suﬁinistraba continuamente al circuito de recirca%a-

» 0 Ve

cibn a razén de 0,85 kg./hora. El tiempo que permangaid

LI 4 L]

la mezcla en el circuito de recirculacién fue de unds 5

- . ¢

minutos y la temperatura del material dentro del cgt?uito
se mantuvo a unos 462C. ILa neutralizacidn se efectud %on
una solucidn acuosa de sosa clustica al 30%, a una tempe-
ratura de 116°2C. El calor se suministrd por inyeccibn de
vaﬁor vivo.

La pasta resultante de dicha neutralizacidén
tenia un pH de 13,5 y se analizd después de evaporar la
mayor parte del agua, a fin de determinar el contenido to
tal de material no volétil o sblidos (determinados por di
ferencia después de eliminar el agua por destilacibn azeo
trépica con Skellysolve V, una fraccidn de petrdleo voli-
til). Este contenido de materia no voldtil incluye las sa
les inorgénicas, el aceite libre, el alcohol libre y el
agente superficial activo o tensiocactivo. Al efectuar el

andlisis, una muestra se mezcld con etanol para precipi-
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tar las sales inorgénicas, las cuales se filtraron y se-~
caron a 1052C., se pesaron y se incineraron o calcinaron
después a 6002C., y se volvieron a pesar; el material fil
trado se valord para determinar el &lcali libre. Se sacd
otra muestra con etanol acuoso y después se extrajo Trepe-
tidamente con pentano (&ter de petrdleo). Este Gltimo se
evapord y el peso del extracto se anotd como "aceite 1;4

.

bre". La proporcidn del ingrediente activo fue det;}mina-
da por diferencia, pero su proporcidn fue verificadgugor
medio de una valoracidn normalizada de la mezcla original
con bromuro de cetil trimetil amonio. E1 total delcéogte-
nido de materia no voldtil del producto siruposo né&%balg
zado fue de 29,1%, incluyendo sproximadamente un O,é% de

LI B

sales inorgénicas (aproximadamente un 0,5% después de la

incineracidén); aproximadamente un 1,4% de aceite likre,

aproximadamente un 0,3% de Alcali libre (en forma QQ-NaOH)

v ®

¥y aproximadamente un 26,8% de ingrediente aniénicé'ac%ivo
(por diferencia); la valoracibén catidnica indicd un conte
nido de 25,85% de ingrediente anibnico activo. Asi el con
tenido de aceite libre, basado en el contenido orginico
total (base seca), fue de aproximadamente un 5%. Al efec-
tuar la sulfonacidén de manera semejante, pero omitiendo
el tratamiento con dcido sulflrico, el contenido de acei-
te libre, basado en el contenido orgdnico total, fue més
de un 15%.

La proporcidn del glicol etildnico destilable
de la pasta neutralizada era, seglin se observd, el 1,04%
de la pasta acuosa total, o sea aproximadamente el 3,8%
del contenido orgdnico total (base seca). Este anilisis,

que se llevd a cabo con otra muestra méds, esencialmente de
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la manera descrita en el Journal of the American 0il
Chemists' Society, volumen 40 (1963), péginas 257-260, in
dicé la cantidad de hidrocarburo no sulfonado. Sea enten-
dido que el hidrocarburo, cuyo contenido se determind de
esta manera, es parte del "aceite libre". Cuando la sulfo
nacién se efectud de manera semejante, pero omitiendo el
tratamiento con &cido sulférico, la porcidn de gligol eti
lénico destilable fue mds del 11% del contenido ofgéﬁico
total. R
Los espectros infrarrojos del aceite li%fe de

este Ejemplo pueden verse en las Figuras 1 y 2. Lé:kig. 1,
que es un espectro de una pelicula semisblida del'méterial,
tiene fuertes bandas a unas ?,55 a 7,45 micras (dpblgte)
y unas 8,46 a 8,6 micras (doblete) lo que indica 1a’ fire-

4ot

sencia de sultonas, y a unas 7,65 y 7,7 micras (dgdlete)

.

lo que indica la presencia de sultona delta. También. tie-
ne una banda a unas 10,35 micras, lo que indica lé'péesqg
cia de transolefinas. La Fig. 2, que es un espectro dife-
réncial més cuantitativo de una solucidn del material en |
tetracloruro de carbono, acusa también la presencia de
sultonas (bandas o unas 7,27, 8,45 y 8,52 micras) y sul-
tona delta (bande a unas 7,67 micras).

El espectro infrarrojo del material de glicol
destilable de este Ejemplo, puede verse en la Fig. 3, el
cual se tomd sobre una pelicula liquida de 0,020 mm. de
espesor. Este espectro indica que no hay presente una can
tidad perceptible de olefinas alfa (puesto que no hay ban
das de absorcién a unas 11,0, 10,6, 6,06 y 3,20 micras) y
que el material contiene una cantidad bastante grande de

transolefinas (banda fuerte a unas 10,35 micras); bandas
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que indican la presencia de glicol etilénico resmdual (1n
troducido en el anfdlisis de destilacidn); una pequefia can
tidad de carbonilo (5,80 micras), asi como hidrocarburos

saturados esténtambién presentes.

Ejemplo 3

En este Ejemplo se repitid el Ejemplo 2, pero
se emplearon 1,4 kg/hora de 4cido sulfirico de 90%.y la
neutralizacidn se efectud entre 88 y 93°C. El contéﬁiés
de aceite libre del producto fue de aprox1madamente”al 7%
del contenldo orgénico total (base seca), mientras.’qug la
porcidén de hidrocarburos (esto es, la porcidn de giéé;l
destilable), fue de aproximadamente 2,9% del contenidp or

* o baa

génico total. Un anéllsls espectrogrifico de masa ?g.%a
porcidn destilable de glicol indicaba un 50,4% en mples
de mono-olefinas; un 40,1% en moles, de parafina; d9A en
moles de diolefina; 0,3% en moles de triolefina, O 5m en
moles de aromdticos y 7,7% en moles de alcoholes secunda-
rios; un anflisis semejante de la alimentacidn de olefi-
nas acusaba 1,2% en moles de parafina, 4,2% en moles de
diolefinas; 0,05% en moles de triolefinas y 0,7% en moles
de aromaticos.

El espectro infrarrojo del "aceite libre" de
este Ejemplo 3, se ilustra en la Fig. 4 (tomado de una pe
licula semisdlida del material) el cual indica la pfesen-
cia de sultonas (bandas a unas 7,35 y 7,5 micras ¥y a unas
8,48 a 8,6 micras), sultona delta (bandas a unas 7,65 a
7,72 micras) y transolefinas (banda a unas 10,35 micras).
El espectro infrarrojo del material destilable de glicol

de este Ejemplo 3 puede verse en la Fig. 5 (tomado de una
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pelicula liquida de 0,020 mm. de espesor) el cual indica
la presencia de un alto contenido de transolefinas (una

fuerte banda a unas 10,35 micras) y sbélo trazas de olefi-

nas alfa (banda a 11,00 micras); también hay presentes hi

drocarburos saturados y trazas de carbonilo (absorcidn a
unas 5,8 micras).

El ingrediente activo desoleificado y ggsgli-
nificado se secd e hizo reaccionar con n—octilaminé:'ﬁgz—
clando una solucidn del ingrediente activo en alcoﬁci‘con
la octilamina y evaporando después el alcohol en unzbaﬁo
de vapor para recuperar asi la sal de octilamina, ié:§ual
se tratd entonces con cloruro de metileno calentadoé-Una
parte de la sal de octilamina (como el 20%) cristalizd en
el cloruro de metileno a la temperatura del medio ;apiien-
te; dicho material insoluble tenia un indice de bgoﬁé cero

(cuando se ensayd segin se describe més adelante ga:gsta
memoria). Esta fraccidn insoluble de la sal octilaﬁzﬁica
se convirtid en la correspondiente sal sbdica, cuyo espec
tro infrarrojo indicaba que es el mismo compuesto descri-
t0 en el Ejemplo 10B a continuacidn (o sea un compuesto
que parece ser un hidroxisulfonato, pero no un 2-hidroxi-
sulfonato-l). La conversidn de esta sal octilaminica en su
sal sbdica se efectud con un tratamiento con una resina
acidica de intercambio catidnico seguido de la neutraliza
cibén con NaOH.

Cuando el liquido flotante de la primera crig
talizacidn se enfrid a la temperatura del hielo seco,
(-789C,.) se precipitd una segunda fraccibn en forma de

cristales blancos. El peso de esta fraccidn era aproxima-

damente el 42% del producto total de reaccidn de la octi-
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lamina y son indice de bromo (determinado de la manera

descrita mds adelante) era de 19-20, o sea a aproximada-

mente el 60% del indice de bromo tebrico de una sal octi-

laminica de un écido sulfénico monodlefinico con peso mo-
lecular de 332, (del &cido sulfbnico). El espectro infra-
rrojo de esta recoleccidn de cristales (tomado de una pe-
licula sbélida del material) puede verse en la Fig. 61 ¥y

L4

tiene una banda ancha y fuerte a unas 8,25 a 8,75 aloras
¥ una banda mediana y fuerte a unas 9,6 a 9,7 micréﬁh:lo
que demuestra que el material es un 4cido sulfénicozo su
sal. El espectro tiene una banda mediana a unas 10,%S5 mi-
cras, lo que demuestra la presencia de transinsatuiégién.
No hay absorcibn perceptible a unas 12,65 micras, chya ab

S s bas

sorcibn seria tipica de los sulfonatos de alcano y de hi-
LS Y

droxialcano. ey

- o ¢

Una tercera fraccidn del producto de ﬁéhpcién
de la octilamina se obtuvo mediante eliminacibdn déf'élong
ro de metileno de las aguas madres después de la cristali
zacidn a -782C. Esta tercera fraccidn, que constituia co-
mo el 38% del peso del producto total de la reaccidn de
la octilamina, era una cera amarilla con un indice de bro
mo de 19. Su espectro infrarrojo puede verse en la Fig. 7
(fue tomado de una pelicula pastosa del material) e indi-
ca que este material es un &cido sulfénico, o su sal y que
tiene solamente una pequeifla cantidad de transinsaturacidn
(absorcién a unas 10,35 micras) pero no tiene sulfonato
de alcano ni sulfonato de hidroxialcano. Las cantidades
relativas de transinsaturacidén de las dos fracciones insa

turadas (cuyos espectros aparecen en las Figuras 6 y 7)

se compararon mediante mds andlisis cuantitativos de los
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espectros infrarrojos (tomados de una solucidn de c¢loruro

de metileno) y célculos de la razdn de absorcidn a 9,63
micras (que indica la cantidad total de sulfonato) y a
10,32 micras (que indica la transinsaturacién). En el ca-
so de la segunda fraccibn, que cristalizd a -782C., esta
razbn fue como de 13 a 15; en el caso de la tercera frac-

cién fue como de 45 a 50. L.

La hidrogenacidén de la segunda fracciéé!{ia
cual cristalizd a -782C) resultd en un producto qué.&i no
acusaba absorcién de infrarrojo en la banda de la tians;g
saturacibdn, pero indicaba una perceptible absorci&@}é}
12,65 micras. Dicha hidrogenacidn se efectud en uns?Hidro-
-Analigzador Browng" a la temperatura y presidn del, pedio
ambiente, con hidrdgeno y catalizador generado in:sttu
por reaccidn de borohidruro de sodio y &cido clorg%iétiqi
co &cido que se usd como fuente de dicho cataliza@b%z Se-
mejantes resultados se obtuvieron al hidrogenar eifﬁro-
ducto total de la reaccidn de la octilamina no fracciona-

da.

Ejemplo X4

Una mezcla de la Etapa I, obtenida usando un

mol de SO3 por mol de olefina, empleando la mezcla olefi- .
nica del Ejemplo 1, se tratd con diversas cantidades y
concentraciones de &cido sulfiirico. En ambos casos el tra
tamiento con dcido sulflirico se 1levd a cabo durante unos
5 minutos, después de cuyo periodo de 5 minutos el produc
to de la reaccidn se neutralizd completamente con una so-
lucidn acuosa de 4lcali cdustico. E1l 4cido sulftrico se

afladid répidamente a la mezcla de la Etapa I, y la mezcla
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se agitd intensamente para efectuar un completo mezclado.

Los resultados pueden verse en la tabla a continuacidn:
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Ejemplo 5

Este Ejemplo describe otro método, menos efec-
tivo, para llevar a cabo la reaccidn inicial de sulfona-
cién e indica el mejoramiento del tratamiento con &cido
sulffirico de la resultante mezcla de la Etapa I.

En un matraz de tres cuellos y de 1 litro de

capacidad, provisto de un embudo de goteo para el wgeéute

y v’

sulfonizador o sulfonante, asi como de un agitador.de-vi-
»

L

drio y un termbémetro, se pusieron 28 gramos (0,12 ﬁéles)
XA ]

del corte de olefina del Ejemplo 2 y 104 gramos de.pﬁtra-
cloruro de carbono. Durante 30 minutos, 9,5 gramoén@e'tn;
bxido de azufre ligquido (razdn molar de 1l:1 entre‘e"a.'so5
y la olefina) se afiadieron gota a gota con agitaciﬁﬁzcon-
tinua. La temperatura de la reaccidn de sulfonaci&ﬁ:;e
mantuvo a unos 21¢C. mediante el enfriamiento del{ﬁ;%raz.
Se afiadieron después 4,8 gramos de oleum de 20% a{iézmez-
cla de la Etapé I resultante, con agitacidn durante 5 mi-
nutos. La temperatura del tratamiento con oleum se mantu-~
vo como a 212C. mediante enfriamiento con agua. Subsiguien
temente, la mezcla de la reaccidn se puso en digestidn du
rante 10 minutos a 262C. Después se llevd a cabo la neu-
tralizacidn de la mezcla de reaccidn &cida mediante la
adicibn de una solucidn de hidrdxido de sodio, agitando

a una temperatura de unos 822C, hasta un pH dentro de

ios 1imites 9-11. El residuo de tetracloruro de carbono
se evapord de la mezcla acuosa del sulfonato. El andlisis
indicaba que el producto contenia aproximadamente un 73%
de material anidnicamente activo y como un 27% de aceite

libre y brea. En contraste, la neutralizacibdn de la mez-

cla de la Etapa I, sin tratamiento con &cido sulflrico,
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resultd en un producto que contenia un 37% de ingrediente

activo y 63% de aceite libre y brea.

Ejemplo 6

Este Ejemplo describe el uso de una razén pro-
porcional mids baja entre el tribdxido de azufre ¥y la olefi

na en la Etapa I. o, °,

Se repitid la reaccidn de sulfonaciédn inpicial

* e o

del Ejemplo 1, salvo que la proporcidn molar entre’el
tridxido de azufre y la olefina fue de 0,6:1 y la ﬁéﬁpepg

&
o s e

tura de la reaccidn entre estos dos componentes fue.’G
492C. Ciertas porciones de la resultante mezcla de*®a Eta
pa I se trataron durante 5 minutos con diversas cantdda-

- . '..‘
des de &cido sulfiirico de 90% y despuds se neutralicaron

LE YR

por completo con sosa clustica acuosa caliente. Se'’dBtu-
:6 LN
.;':. :

vieron los siguientes resultados:

v
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La espectroscopia infrarroja indica éue el
aceite libre del experimento (a) de la tabla anterior con
tiene olefinas alfa y transolefinas, en tanto que el acei
te libre del experimento (d) tiene alto contenido en tran
solefinas y contiene sblo pequeflas cantidades de olefinas
alfa. En contraste con los productos de las sulfonaciones

previamente descritas, en que la razbn proporcional ini-

cial entre el SO3 ¥y la olefina era de 1:1 aproximaaéﬁénte,
los productos hidrolizados y neutralizados tratadog'géh
dcido sulfirico de este Ejemplo 5 contienen probablépente
buenas cantidades de sulfatos alquilicos de larga F%@?na,
ademds de los sulfonatos de alquenilo de larga cadéég.
Una muestra del producto neutralizado dé% ex-

[V N

perimento (4) se tratd para eliminar el aceite librg, re-

[

cogiendo el producto en etanol acuoso de 50%, extréﬁéndo
la soluciébdn seis veces a la temperatura del mediovgﬁéien-
te con éter de petrdleo redestilado y evaporando el vefi-
nado hasta sequedad, al vacio. El espectro infrarrojo del
residuo (Fig. 12, tomado de una pelicula sblida, en un
aparato de reflexidén m@ltiple interna, con la pelicula en
un lado del prisma) muestra una fuerte absorcidn a unas
10,7 micras y una absorcidn a unas 10,35 micras, e indica
que hay presente una cantidad apreciable de sulfato alqui
lico de larga cadena (probablemente de unos 18 &tomos de
carbono, como la mezcla alimentadora de olefinas) asi co-
mo sulfonato transalquénico.

El material soluble en isopropanol fue aisla-
do de otra muestra del producto del experimento (d) (ex-

trayendo 1 gramo de la muestra tres veces, cada vez con

50 ml. de isopropanol hirviendo y evaporando los extrac-
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tos hasta secarlos al vacio a 60-709C). El espectéo infra
rrojo del producto que puede verse en la Fig. 1% y que
fue tomado de una pelicula evaporada de una solucibn de
metanol, muestra la presencia de sulfato alQuilico de ca-
dena larga y alquenosulfonato, pero nada de sultona prac-
ticamente (0 sea menos de un 10% y, probablemente, menos
de un 5% de sultona). Compdrese este espectro con ?1 ge
las sultonas que puede verse en las Figuras 8 y 9 d;éé?i-
tas mis adelante. . X

El producto del experimento (4) se ensaﬁ§acon
respecto a su valor detergenté y se encontrd que eﬁa;altg

“e @t

mente activo. .

e

Ejemplo 7 ooy

y - *
T w
S ae®

A, Un corte de olefina con un peso molgcylar

> ¢

promedio de unos 224 y que consistia esencialmente;aq ole

» ¥

finas cuya cadena era de 12 a 22 4tomos de carbono’ly ‘que
contenia como el 92% de l-olefinas y 4% de transolefinas,
fue sometido a un tratamiento en dos etapas y se neutrali
z6 de acuerdo con esta invencidn usando una razdn molar
de 1:1 entre el SO3 v la olefina en la primera etapa del
tratamiento y, en la segunda etapa, 0,15 partes en peso
de oleum de 20% por parte de mezcla de la Etapa I. Este
producto neutralizado contenia un 97,4% de ingrediente
anidnico activo y 2,6% de aceite libre, basado en el con-
tenido orgénico total (base seca).

B. De igual manera se tratd el corte de olefi
na descrito en el Ejemplo 1, salvo que se usd 0,12 partes
de oleum de 20% por parte de mezcla de la Etapa I y el

producto neutralizado contenia un 97,1% de ingrediente

- 37 -



‘_‘h\..\

10

15

20

25

20

la materia orgdnica seca, como en el Ejemplo 7A).

C. De manera andloga se tratd el corte de ole
fina descrito en el Ejemplo 1, salvo que se usaron 0,09
partes de oleum de 20% por parte de mezcla de la Etapa I
y el producto neutralizado contenia un 96,1% de ingredien
te anibdnico activo y un 3,9% de aceite libre (con relacidn

L4
’l

a la materia orginica seca, como en el Ejemplo 7A), % .

1

Cada uno de los materiales neutralizadég;?ﬁ@g

riores, (A, By C), segin se observd, era un detergghte

]

altamente efectivo. e
“ev ee
-+
. &z
Ejemplo 8 "y
¥
LI 2RY
El producto tratado con A4cido sulfﬁricp,,pero
coe
no neutralizado, del Ejemplo 1, se convirtié en la§'¥i-
< .

guientes sales, tratédndolo con los correspondiente§;g}dp§
xidos y carbonatos solubles en agua, en exceso esgéihaiomé
trico, en una solucidn acuosa caliente: devmercurio, cinc,
bario, potasio, calcio, litio, aluminio, plomo, cromo ¥y
magnesio. Mediante la reaccidn con hidréxido de amonio

acuoso y con trietanolamina, se produjeron las correspon-

dientes sales de amonio y trietanol amonio.

Ejemplo 9

El tratamiento en dos etapas se usbd con un
corte de olefina cuyo peso molecular promedio era de 272
¥ que contenfia un 91 por ciento en moles de olefinas alfa,
de la distribucidn aproximada siguiente: Cl7 3 moles %;
C18 26 moles %; C19 31 moles %; C20 26 moles %, C2l 14 mo

les %; siendo el resto semejante, en composicidn relativa,
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a la porcibdn no «-olefinica del Ejemplo 1. lLa razénvﬁfd—
porcional entre el SO5 v la olefina de la primera etapa
(la cual se efectuaba de manera continua en el reactor
descrito en el Ejemplo 1) fue de 1l:1 ¥y la temperatura de
la alimentacibén de olefinas, en esa etapa, fﬁe entre %32 y
382C. A la mezcla de la Etapa I resultante, se adadieron
continuamente, como en el Ejemplo 1, 3 partes de &cido
sulfirico de 90% por 1 parte de mezcla de la Etapa}i;;ia
temperatura del serpentin de recirculacidén se manté?g;;
432C. El producto hidrolizado y neutralizado con ciygtico

contenia entre 4 y 6% de aceite libre, basado en elveonte

0~ .o

nido orginico total (base seca). .
Ejemplo 10 PR

Una mezcla de la Etapa I, preparada seéﬁﬁ el

« 0‘5

Ejemplo 2, se sometid a una doble extraccidn con qgﬁaﬁpen
tano a la temperatura del medio ambiente. El extractd de
pentano se desecd y concentrd en un vacio de 30 mm. Hgh
v se enfrid (en un bafio de hielo a una temperatura entre
O y 10eC.), a fin de precipitar una primera recoleccidn
de cristales blancos puros (m.p. 752C.), los cuales se
lavaron después con pentano frio. De las aguas madres se
obtuvo una segunda recoleccidn de cristales biancos puros
(m.p. 62 a 649C.) mediante la concentracidn adicional del
pentano y refrigeracidn.

Los cristales de la primera recoleccidn te-
nfan un espectro infrarrojo de absorcién seglin se ve en
la Fig. 8 (un espectro diferencial relativamente cuantita
tivo tomado de una solucibén en tetracloruro de carbono),

el cual tenia bandas de absorcién fuertes a unas 7,35 y
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8,63 micras que estdn dentro de los limites de absorcidn
tipicos de las sultonas. No habia absorcidn perceptible a
unas 7,65 micras que, segin informes, es tipica de las
sultonas delta, ni unas a 11,2 micras. Se cree, por consi
guiente, que la primera recogida de cristales representa
una sultona gama que corresponde a la olefina inicial, o

sea, de unos 18 Atomos de carbono.

.. “a

La segunda recogida de cristales tenia un es-
pectro infrarrojo seglin se ve en la Fig. 9, (tomaéph&e
una muestra derretida y prensada hasta formar una.éelicu—
la sblida delgada), que tenia una absorcidén muy fdgtie a
unas 7,35 micras y a unas 7,45 micras (doblete), ;éﬁnas
8,45 micras y a unas 8,58 micras (doblete) y a quéigl,os
micras y 11,2 micras (doblete), ¥ una débil absor?éég a

L)
unas 7,65 micras. Se cree que es una sultona delta.-,

- <+ £

10A. Un gramo de la primera recoleccidm, de
cristales se tratd con 1 ml de H,80, de 98% duranﬁésﬁenos
de 5 minutos a 40°C. El producto se recogib después con
agua y su contenido anidnico activo se determind por valo
racidén con bromuro de cetil-trimetil-amonio. La conver-
sién a ingrediente activo fue superior al 90%.

Cuando el producto tratado con &cido sulfdrico
¥ sin valorar, se neutralizd, en frio, con hidréxido de
sodio acuoso, se obtuvo un material cuyo indice de bromo
(determinado segin se describe mis adelante en esta memo-
ria) fue como de un 77% del valor tedrico de un algueno
sulfonato de sodio, cuyo peso molecular era de 354 (o sea
el 85% del tedrico, basado en el contenido de ingrediente

activo). Su espectro infrarrojo, Fig. 10, demostraba su

caricter de sulfonato sin casi ninguna indicacidén de hi-
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o

droxialcano sulfonato (compdrese, por ejemplo, la Fig. il,

descrita mAs adelante); la absorcidén a unas 10,35 micras
fue muy pequeila, lo que indicaba que el enlace doble ole-
finico no era trans (comparese, por ejemplo, las Figs. 6
7, previamente descritas).

10B. Una segunda muestra de 1 gramo de la pri
mera recoleccidén de cristales se tratd con 5 ml de una sg
lucidn acuosa al 20% de hidrdxido sddico durante Eyézhora
a 1009C. Por valoracidn como en el Ejemplo 104, lé:génvqg
sidén en ingrediehte activo resultd ser del 30%. E%?Qtro
70% del material tratado con hidrdxido de sodio er%:@nso—

oo a?

luble en una solucidn alcalina caliente, aun despuds de

LR
.

su dilucidn con % litros de agua hirviendo. La materia sé
lida insoluble no fundia al ser calentada a 20096;;:§egﬁn
su espectro infrarrojo (que se ve en la Fig. 11, %}f?ual
se tomd en una suspensidn en aceite mineral ligef%):éra,
al parecer, sal sddica de un &cido hidroxialcano oULféni-
co (pero no de un &cido 2-hidroxialcanosulfdnico-1) co-
rrespondiente a la olefina inicial, (o sea de unos 18
dtomos de carbono). Su espectro indica absorciones’a unas
8,5 micras y a unas 9,45 micras, lo que indica su caréc-
ter de &cido sulfénico o sulfonato v la absorcibdn a unas
2,95 micras, lo que indica su pronunciado conbtenido hi-
droxilico.

Al repetir el Ejemplo 10B, usando una mues-
tra mds purificada (m.p.792C) de la primera recoleccidn
de cristales, el tratamiento con hidrdéxido de sodio dio
una conversidén casi completa en sbélido insoluble y substan

cialmente no hubo rendimiento de ingrediente activo solu-

ble en agua.
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10C. En este ejemplo se tratd con agua una
tercera muestra de 1 gramo de la primera recoleccidn de
cristales. A pesar de que el tratamiento se hizo a la
temperatura de ebullicidn no hubo conversidn en ingre-
diente activo.

10D. Otra nmuestra de 1 gramo de los cgi§t?les

L4

de la primera recoleccidén se tratd con &cido sulffrico de

* e
L R J
'.

50% durante 1/2 hora a 402C. No hubo conversibn en ingre-

diente anibnico activo valorable.
. ....o

10E. Una muestra de 1 gramo de los cris%éies

de la segunda recoleccidn se tratd con 1 ml de Haéai‘de

08% durante menos de 5 minutos a 409C. El productd’ ¥e re-

. o &

cogid después con agua y su contenido anidnico actiyd se
determind por valoracién con bromuro de cetil tridéﬁila-
monio. La conversidén en ingrediente activo fue mééiéé un
90%.

10F. Otra mezcla de 1 gramo de los cristales
de la segunda recoleccidn se tratd con 5 ml de una solu-
cidn acuosa al 20% de hidrbéxido de sodio durante 2 horas
a 1009C, Al analizar volumétricamente la muestra como en
el Ejemplo 10A, anterior, se encontrd que no habia con-
versidn en ingrediente anibnico activo. Al extender el
periodo del tratamiento a 5 horas (usando una mezcla mis
altamente purificada y de un punto de fusidn de 659C),
hubo una conversidn de 7% en ingrediente activo.

10G. La materia sblida remanente después del
tratamiento como en el Ejemplo 1OF anterior, se recuperd
substancialmente sin cambio alguno, como puede verse al

comparar su espectro infrarrojo y su punto de fusidn,

con los del material inicial usado en el Ejemplo 10F.
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rico, como en el Ejemplo 10E, la conversidn en ingredien-

te anibnicamente activo se encontrd que era de un 89,5%

(después de la neutralizacidn en frio con hidrdxido de so

dio diluido). La dilucidn con agua de la mezcla de reac-

cibén con &cido sulflirico intensamente coloreada, prpdujo
. .0.

una solucidn espumosa transparente e incolora. Cugpdo*se
e 0

neutralizd en frio el producto tratado con 4cido sulffri-

co, se obtuvo un producto insaturado cuyo espectro infra-

oo

rrojo, Fig. 14, indicaba que era un sulfonato de éiéﬁ;no

0%
con fuerte absorcibén a unas 10,35 micras, lo que infiicaba

.
o s ece

la presencié de enlaces transolefinicos.
10H., Los cristales de una sultona con:lﬁ,éto-w
mos de carbono (al parecer una sultona delta), se'gééupe—
raron de la mezcla de la Etapa II, obtenida por trgfémigg
to del hexadeceno-l, de acuerdo con esta invencidn. Esta
sultona tenfa un punto de fusibdn de como 592C. y sus ca-
racteristicas de absorcidn infrarroja eran tipicas de las
sultonas delta y muy semejantes a las de los cristales de
la segunda recoleccidn mencionadas previamente en este
Ejemplo. Al tratarlos con hidrdxido de sodio acuoso, como
en el Ejemplo 10F, no hubo tampoco conversidn perceptible
en ingrediente anidnico activo. Después de su recupera-
cibn del tratamiento con hidrdxido de sodio y su nueva oyt
rificacidén, se derritieron 20 gramos de la sultona inalte
rada de 16 dtomos de carbono, a unos 55-60°C. y se mezcla
ron con recia agitacidn con 2 ml de Acido sulflirico de
90%, vertiendo la mezcla inmediatamente en una soluciébn

acuosa hirviendo de hidréxido de sodio (bajo presidn at-

mosférica). Después de 15 minutos de ebullicibdn, la solu-
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cidén resultante se enfribé y valord para determinar el in-
grediente anibnicamente activo. La conversidn a dicho in-
grediente activo resultd ser substancialmente cuantitati-

va.

Ejemplo 11 v .

Con las olefinas descritas en el Ejempilq 2,

[ 4
.‘

se hizo una mezcla de la Etapa II usando, en la segyyda
etapa de la reaccibén 2,3 kg. por hora de HZSO4 de.gh% y
24,5 kg. por hora de mezcla de la Etapa I. Se conégié}on
59 partes de mezcla de la Etapa II, se dejaron duééﬁ%e

s e 60

la noche y se mezclaron después con 15 partes adiconales

de H,S0, de 97% a 409C. durante 30 minutos, neutralézén-

dolas después por mezclado con un exceso de solucids ‘acug
sa al 15% de hidrdxido de sodio a la temperatura deizme—
dio ambiente y sin calentar. Cuando el producto se tratd
como en el Ejemplo 3, para obtener la sal de octilamina,
se observd que esta Gltima estaba précticamente libre de
hidroxisulfonato (o sea que su contenido de la fraccidn

saturada que cristalizaba a la temperatura del medio am-

biente era précticamente cero).

Ejemplo 12

En este Ejemplo se empled el aparato y proce-
dimiento descritos en el Ejemplo 1 con una mezcla alimen-
tadora sin refinar de olefinas Cl5 a C20 preparada median
te la craquizacidén de cera de parafina, y que tenfa el si

gulente andlisis, segin informe del abastecedor:
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mono-olefinas aciclicas 84:%
diolefinas y diolefinas

nafténicas. 9%
parafinas y naftenos 5%
diolefinas ciclicas y ole-

finas diciclicas : 1%
aromaticos 1%% °s

- »

El 92% de las mono-olefinas aciclicas «q®ah
mono-olefinas alfa. El peso molecular promedio de 1§-por-
cién de mono-olefinas era como de 240 y 1la distrib?@één
de las olefinas era como sigue: Cl4, 2%; C15, 18%;..816,
20%; Cl7, 21%; C18, 18%; Cl9, 16%; €20, 5%. La meggig ali
mentadora se suministraba a razén de 6,8 kg. por hora; el
SO3 se suministraba a razbn 6,8 kg. por hora ¥y el.ggido
sulfirico concentrado (HESO4 de 97%), a razdn de %;é.yg.
por hora, por un punto situado hacia la mitad del Teactor
tubular (por un punto en que la temperatura del reactor
era de 499C). Después de la neutralizacidn en caliente con
un exceso de sosa cAustica acuosa, se obtuvo una pasta
que fluia libremente y que contenia un 50,9% de sblidos;
su contenido de ingrediente anidnicamente activo era de
37,5% y el aceite libre era como de un 3%, o sea menos de

10% de aceite libre basado en la cantidad de ingrediente

anibdnicamente activo.

Ejemplo 12

En este Ejemplo se empled un reactor de cons-
truccidn diferente para el tratamiento de la mezcla ali-
mentadora sin refinar de olefinas C15-C20 descrita en el

Ejemplo 12. Las velocidades de alimentacibn fueron como
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sigue: alimentacidén de olefinas, 18,2 Xg. por horé; SOB’
6,4 kg. por hora. El SO3 se suministrd en aire a una con-
centracidn de un 4%, en volumen y a una presidn de 1,76
kg/cm2 manom. En el reactor, la olefina pasaba continua-
mente por una delgada zona anular, en tanto que el SO3

diluido se inyectaba en dicha zona por muchas entdadas

.
s e

distanciadas a lo largo de su longitud y alrededor de su

e
.O

circunferencia. La temperatura del reactor era de unos

s 00

662C. Ia mezcla de la Etapa I resultante se mezcl gon

1/10 de su peso de H,80, (suministrado como H2804.ﬁ§’90%)

y se tratbd como en el Ejemplo 4. El producto neutralizado

contenia (base seca) como el 82% de ingrediente ahibnica-

L]
° .

e ® L3

mente activo y como un 7% de aceite libre. cuer
Ejemplo 14 ::u

* o ®
e O

Una mezcla de la Etapa I se prepard como en
el Ejemplo 1, salvo que se usd una mezcla alimentadora de
olefina que contenia como el 88% de olefinas de cadena
recta y terminalmente insaturadas, cuyo peso molecular
promedio era 230 y una longitud de cadena media de unos
15 a 18 &tomos de carbono (C15, 24%; Cig, 29%; C17, 30%;
Cigs 17%, aproximadamente) y que tenia un intervalo de
ebullicidn entre 265 y 3002C a la presibn atmosférica
(con un 11% de residuo). A la mezcla de la Etapa II (o
sea el material inmediatamente antes de la neutralizacidn)
se le afiadid un 5% (basado en el peso de mezcla de la Eta
pa II, de perdxido de hidrbgeno acuoso al 35%. Después de
la neutralizacidn con hidrbdxido de sodio acuoso, el color
del producto era sensiblemente mids claro gue el de un Pro

ducto similar hecho sin el tratamiento con perdxido de hi
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Ejemplo 15
En este Ejemplo se mezclaron 270 partes de
5 una pasta neutralizada caliente, cuya temperatura era de

*
.

822C., y que se produjo de acuerdo con el Ejemplo gé;.
con 6-1/4 partes de una solucidn acuosa de NaOCl ai,<3;75%,
vy se dejbé reposar durante 1/2 hora. El producto res@ltante
tenfa un color 305 de la escala de Klett, determinpdd.des

- 10 pués de su dilucidn con agua a fin de reducir su combteni-
do de ingrediente anidnicamente activo a un 5%, comparado
con un color superior a 900, escala de Klett, antes e

tratar el producto con NaOCl..Cuando se aumentd la.centi-

dad de solucidn de NaOCl a 25 partes, el color Kleﬁﬁ,del

-
. % A4

15 . producto fue 150.

Ejemplo 16

La mezcla alimentadora de olefinas del Ejem-
plo 14 se tratd con SO5 y &cido sulffirico, como en el
20 Ejemplo 1 y se neutralizd también de igual manera. El1 pro
ducto neutralizado resultante, el cual era un jarabe que
contenia (con relacidn a la materia orglnica seca) 97,1%
de ingrediente anidnicamente activo y 2,9% de aceite 1li-
bre, se usd entonces en la preparacibén de una serie de de
25 tergentes liquidos extra fuertes cuyas composiciones se

indican en la siguiente tabla:
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En la tabla anterior, las proporciones dadas son en tanto
por ciento en peso de los ingredientes mencionados. Se in
cluye agua (y una pequeila cantidad de materia colorante y
abrillantadores fluorescentes) en cantidad suficiente pa-
ra completar el total de 100%.

Otras férmulas preparadas con el sulfdénabo de

olefinas de este Ejemplo incluye un limpiador parg ugos

o e
a.

generales que contiene una cantidad suficiente de Jarabe

neutralizado para suministrar el 4,3%% del ingrediente anid

nicamente activo, 3% de dietanolamida léurica-mirfstica y
ey

10% de pirofosfato de tetrapotasio; y un liquido pdra la-

var vajilla que contiene una cantidad suficiente Hé'jara—

v
- .

be neutralizado para suministrar el 25% de ingredlente

PR

anibénicamente activo y 3% de dietanolamida liurici-miristi

Cao oo

e e o

.
.

Ejemglo lz

En este Ejemplo se tratd hexadeceno-1, 99% pu
ro, como en el Ejemplo 1, usando una mezcla alimentadora
cuya razbn molar entre el SO3 ¥ la olefina era de 1,1:1 e
inyectando continuamente el HZSO4 (como Heso4 acuoso de
O7%) hacia la mitad del reactor tubular, en cantidad
igual a 1/10 parte del H,80, de 97% por parte de la mez-
cla de la Etapa I. Se congeld una muestra de la mezcla de
la Etapa II antes de ser neutralizada y se analizbd des-
pués de unas cuantas horas. Dicho andlisis indicaba que
la muestra contenia un 50,7% de ingrediente anidnicamente
activo (determinado por valoracidn catidnica de la mezcla
acidica no neutralizada. El espectro infrarrojo de absor-

cibn de la mezcla acidica de la Etapa 1I, indicaba que no
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sultona delta; la comparacidn con el espectro infrarrojo

de una sultona delta substancialmente pura asislada de una
mezcla de la Etapa II semejante y preparada con la misma
mezcla alimentadora de hexadeceno-l, indicaba que la mez-

cla de la Etapa II contenia como el 44% de sultonq.gelta.

(Ia sultona con 16 Atomos de carbono usada como muestza

* e .

patrén de referencia fue identificada como una sufféna del

ta por su espectro IR, el cual era tipico de la delta-sul

¢eoe

tona. Véase la descripcidén en el Ejemplo 10). 'v{n

En el proceso preferible descrito preﬁigﬁente,
el 4cido sulffirico se incorpora mediante la adicibn® e
H,50, a una mezcla sustancialmente anhidra de la Epéﬁa I
después de terminada la sulfonacibn inicial con Seﬂfasin
embargo, dentro de los limites mds amplios de estafi@ven—
cibn, cabe afladir el H2504 antes en el proceso, 0 incorpo
rar toda o parte de la deseada cantidad de &cido sulfiri-
co de otras maneras, como por ejemplo, por adicidn de una
cantidad equivalente de agua o sales adeéuadas para que
reaccione con el tridxido de azufre libre y forme el
HgsO4 in situ.

Generalmente es lo méds econdmico usar la pre-
sibn atmosférica para este proceso y en los ejemplos especi
ficos anteriores la presién empleada fue atmosférica, a
menos que se hubiere indicado explicitamente lo contrario.
Queda dentro de los limites de esta invencibn el empleo de
presiones subatmosféricas o superatmosféricas para las ai
versas operaciones del tratamiento.

Al determinar el contenido anidnico activo

por valoracidén con bromuro de cetil trimetiloamono, se
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Jmimam Aumimamn ~ -

Y

emplea una mezcla bifdsica acidificada que contiene cloro
formo, agua, azul de metileno y el material que se va a
ensayar. El color se concentra casi exclusivamente en la
capa inferior de cloroformo. Por adicibn del bromuro de
cetil trimetilenamonio u otro reactivo catidnico de cade-
na larga y agitacidn, el color pasa a la capa acuééa:éu-

perior y el punto final de la valoracibn puede toméqgé co

®.

mo el punto en que la capa inferior es menos azul que la

.

capa superior y tiene un aspecto verde. R

.l" 'yl
En una determinacidn tipica del contenido de
“\.

aceite libre, se mezclaron 50 ml de etanol con una éanti-
dad de producto neutralizado suficiente para la obtqqcién

. v b4

de 3 a 5 gramos de material anidnicamente activo. L& mez-

PR

cla se extrajo después 5 veces a la temperatura dé15hgdio

.o,

ambiente usando 50 ml de éter de petrdleo o pentanes en
cada extraccibdn.

El indice de bromo se determind de acuerdo
con el método D-1158-57T de la A.S.T.M. (American Society
for Testing Materials), el cual se modificd para la obten
cidén de un periodo de contacto de 45 minutos en lugar de
40 segundos. Seghn el método anterior, la muestra disuel-
ta en tetracloruro de carbono, se trata a la temperatura
del medio ambiente con un exceso de solucidn de bromato y
bromuro en presencia de &cido acético glacial. El exceso
de bromo se reduce con yoduro potdsico y el yodo libre se
determina por valoracidn con una solucién de tiosulfato
de sodio.

En los Ejemplos anteriores, los rendimientos
Y las razones molares dados se basan en 1los moles de ali-

mentacidén total y no solamente en el contenido olefinico
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de dicha alimentacidn, lo que daria, naturalmente, aln ma

yores rendimientos. Hubo asi, pues, conversidn préctica-
mente cuantitativa del contenido olefinico de la alimenta
cidn inicial en ingrediente aniénicamente activo.

En los dibujos adjuntos, los espectros pre-

viamente descritos se registraron con un Espectrofqtbmetro
Registrador Modelo 221 de Perkin-Elmer, usando un -sistema
de prismas de cloruro de sodio. El espectro de la'E;g. 14

LI )

se tomb sobre una pasta o suspensidén de aceite mineral 1i

‘00¢Q

gero; en dicha figura la banda ancha a unas 2,9 micras y
I
la banda a unas 6,25 micras son, al parecer, causadas por

la presencia de agua residual y bicarbonato en 1a’ Muestra

« ¥ *

ensayada. L

ve

't %,

La presente solicitud que corresponde:a-la
presentada en los Estados Unidos de América, el 4i@éEAgQ§
to de 1.965, bajo el ntmero 477.228 y 10 de Mayo de 1.966,
nimero 548.827, se acoge a los beneficios del articulo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N O T &

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

l.- Procedimiento para la fabricacidbn de sul-

fonatos de alquenilos superiores mediante la sulfonacibn
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de mono-olefinas superiores en el cual procedimiento éé
obtiene un producto de reaccidn de sulfonacidn que contie
ne sultonas, dicho producto de reaccidn, al ser ensayado
por tratamiento con hidrbxido de sodio acuoso caliente pa
ra efectuar la neutralizacidn e hidrélisis, se convierte

en una mezcla de sulfonato sddico de alquenilo superior

;.
L2

soluble en agua y aceite insoluble en agua, caracterieado

. v e

o &2
por la mejora que comprende la incorporacidn de &cido sul

farico concentrado a dicho producto de reaccidn a ;}g de
producir una mezcla que da un mayor rendimiento déu?difo-
natos de alquenilos superiores y un menor rendimiéﬁ%é de
aceite libre insoluble en agua, al ser ensayado mediante
dicho tratamiento con hidréxido de sodio calienteieéémte—
niendo dicha olefina, dichos sulfonatos y dichas ﬁﬁiﬁonas
entre unos 8 y 30 dtomos de carbono. oo

2.- El procedimiento segln la reivindicécién
1, en el que la cantidad de agua presente con relacidén a
la cantidad de H,SO, es, a lo més, igual a la cantidad
presente en el 4cido sulfGrico acuoso de 60%.

3.~ El procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1 6 2, en el que se afiade a dicho producto de sulfona
cion Acido sulffirico substancialmente aﬁhidro.

4.~ El procedimiento seglin una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 3, en el que el 4cido sulfirico
y una cantidad de agua menor de un 10% del peso de dicho
producto de reaccibén de sulfonaciébn, se afiaden a dicho
producto de la reaccidén de sulfonacidn.

5.~ El procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 4, en el que al incorporar dicho

4dcido sulflrico, la cantidad de agua presente en dicha

..55_
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cho producto de la reaccibdn de sulfonacidn, siendo la

cantidad de &4cido sulf@rico del orden de aproximadamente
2 a 300 partes por 100 partes en peso de dicho producto de
la reaccidn de sulfonacién.

6.~ El procedimiento seglin una cualqukera. de

s .
v ve

las reivindicaciones 1 a 4, en el que dicha mezcla. de-

¢ .

o b
reaccién de sulfonacién es una mezcla viscosa prodicida

por la reaccidn continua bajo condiciones substanc}a%mente
anhidras, de una alfa olefina superior en fase 1idu?dé,
con tribxido de azufre suministrado en forma de gas di-
luido con por lo menos 3 veces su volumen de un gaS”éner-
te, siendo la relacidn molar entre el tridxido detaiﬁfre
y dicha olefina, en dicha reaccién continua, del @?één de
0,5:1 a 1,3:1. ' 5o

7.~ El procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 6, en el que la relacidn molar en
tre el SO3 ¥ la olefina es de aproximadamente 0,8:1 a
1,2:1, ¥ la cantidad de &cido sulfﬁrigo es del orden de 2
a 100 partes aproximadamente,por 100 partes en peso de
dicho producto de la reaccidn de sulfonacidn afladiéndose
el &cido sulfirico continuamente a una corriente de dicho
producto de la reaccidn de sulfonacidn y siendo la tempe-
ratura durante dicha reaccidn con tridxido de azufre me-
nor de 602C., siendo la temperatura durante el tratamien-
tovcon el 4cido sulflrico concentrado menor de 702C. ¥y
siendo la duracidn de este Ultimo tratamiento menor de 1
hora aproximadamente y siendo dichas temperaturas sufi-
cientemente altas para conservar los materiales en estado

fluido.
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AR AR AL A E

8.~ El procedimiento segin una cualquiera de

las reivindicaciones 1 a ?, en el que la relacidn molar es
de 1:1 aproximadamente.

9.- El procedimiento segln una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 8, incluida la operacidn de tra-
tar el producto con agua y una base para efectuar:la‘peu-

a %

tralizacidén y producir la sal alquenil sulfonato de dicha

» L
.

base junto con el aceite libre. Lt

10.- El procedimiento seglin una cuaqu;éga de
las reivindicaciones 1 a 8, incluida la operaciénéﬁé"%ra-
tar el producto con agua y una base que contiene éggio pa
ra producir alquenil sulfonato sbdico y aceite liﬁig;

-

11.- El procedimiento segfin una cualquiera de

¥ vy

las reivindicaciones 1 a 10, en el que dicho prodicto de

e,
"

reaccibébn contiene sultonas gama y delta y en el qaéffh
mezcla producida por la incorporacidn de Acido sulfdrico
contiene sultona delta, siendo la relacidn entre la sulto
na delta y la sultona gama en esta mezcla, de aproximada-
mente 1:1 y siendo mayor qﬁe en dicho producto de reac-
¢ibn. |

12.~ El procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 11, en el que un antioxidante fe
nbélico se incorpora al producto de reaccidn durante dicho
procedimiento,.

13.~ El procedimiento segln la reivindicacibdn
12, en el que el antioxidante se incorpora mezcléndolo con
la mono-olefina.

14.~ El procedimiento segln una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 7, 9 6 10, en el que la cantidad

de SO3 que ha reaccionado es menor de un mol por mol de
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olefina, y en el que el sulfato 4cido de alguilo se pro-
duce también por tratamiento con acido sulfdrico.

15.- El1 procedimiento segin la reivindicacidn
14, en el que la suma del nfmero de moles de &cido sulfd-
rico ¥ el nimero de moles de tribdxido de azufre es, por
lo menos, a aproximadamente igual al nlmeroc de moles de
olefina.

16.~ El procedimiento segin las reivindica-
ciones 14 6 15, en el que la olefina es una alfa olefina
¥ se usan menos de aproximadamente 0,7 moles de tridxido
de agufre por cada mol de alfa olefina; dicho proceso in-
cluyendo el procedimiento la operacibn de neutralizar la
mezcla del sulfato acido de alguilo y el acido algueno sul
fénico, para formar sus sales solubles en agua.

17.- El procedimiento segin una cualguiera de
las reivindicaciones 1-16 aplicado a la preparacidn de un
derivado de una sultona de larga cadensa que comprende tra
tar la sultona por incorporacidn de &cido sulflGrico con-

0

centrado a la sultona para convertir la sultona en un &ci
do sulfdnico de larga cadena y anidnicamente activo o en
un precursor del acido sulfdnico, teniendo dichos compues
tos de larga cadena entre 8 y 30 &tomos de carbono.

18.~ El1 procedimiento como en cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 17, en el que la sultona prefor-
mada comprende una sultona gama.

19.- Un procedimiento segln la reivindicacidn
18, en el gue el &cido sulflrico convierte la sultona ga-
ma en sultona delta.

20.~ El procedimiento segln una cualquiera de

las reivindicaciones 1 a 17, en el que la sultona prefor-
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mada comprende una sultona delba.

21l.- El procedimiento segln una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 17, en el que la sultona prefor-
mada comprende una mezcla de sultones gama y delta.

22.- El procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 21, en el que la sultona prefor-
mada se produce por sulfonacibdn de una olefina de cadena
larga.

2%.- El procedimiento segln una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 22, en el que la sultona esté
presente en una mezcla que contiene olefina no sulfonada.

24.- El procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 23, en el que la sultona esté
presente en una mezcla que contiene acido sulfdnico de
larga cadena.

25.- E1 procediﬁiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 24 en el que el &cido sulftrico
reacciona con la olefina no sulfonada.

26.- El procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones 1-25 aplicado a la produccidn de ma-
terial detergente activo a partir de una mezcla de sulto-
na y &cido alqueno superior - sulfénico vroducido por sul
fonacidén de una olefina superior en condiciones aptas paé
ra la formacibn de sultones, el cual comprende convertir
la sultona de dicho producto en Acido sulfdnico bajo con-
diciones practicamente no hidrolizantes, con anterioridad
a cualquier hidrbélisis o neutralizacidn, y neutralizar
después el producto tratado para formar una sal de dicho
&dcido alqueno sulfdnico, conteniendo dicho dcido sulféni-

co, dicha olefina y dicha sultona unos 8 a 30 Atomos de

_5‘7_



carbono.

27.- Procedimiento para la fabricacibén de sul
fonatos de alquenilos superiores mediante la reaccidén de
. sulfonacidén de una mono-olefina con SO5 dilufdo con um
5 gas inerte para la reaccidn, teniendo dicha olefina unos
e 8 a 30 Atomos de carbono, caracterizado por la mejora que
comprende incorporar un antioxidante fendlico a la mono-
olefina que se ha de sulfonar.
. 28.- E1 procedimiento segin una cualguiera de
é las reivindicaciones 1 - 27, que incluye la operacidn de
blanquear el producto con un agente blangueador oxidante.
. 29.- Un procedimiento ségﬁn cualguiera de las
’ reivindicaciones precedentes, en el que se forma un pro-
ducto sin neutralizar de la sulfonacién de una mono-olefi
15 na superior, comprendiendo dicho producto una sultona y
4dcidos alqueno sulfdnicos formados por dicha sulfonacién,
dando dicho produéto por digestidén con un exceso de hidrd
xido de sodio acuoso al 30% a una temperatura de 902C., una
mezcla de alqueno sulfonato de sodio soluble en agua y
20 aceite soluble en pentano e insoluble en agua, que com-
prende sultonas, siendo la relacidn en peso de dicho acei
te a dichos sulfonatos solubles en agua del orden de
2:100 a 7:100, siendo cualquier contenido de sulionato de
hidroxialcano en dicha mezcla menor de 1/3 del contenido
25 total de sulfonato, y conteniendo dicha olefina, dicha
sultona, dichos Acidos y dichos sulfonatos unos 8 a 30
dtomos de carbono.
30.- Un procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, en el que se forma un
30 producto sin neutralizar de la sulfonacibén de una mono-olg

30.%.67.
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fina superior, comprendiendo dicho producto una sultona
y &cidos alqueno sulfdnicos formados por dicha sulfona-
c¢idén, dando dicho producto por digestidn con un exceso de
hidréxido de sodio acuoso al 30% a una temperatura de
902C. un alquenosulfonato de sodio soluble en agua ¥, a
lo mds, una pequefia cantidad de sulfonato de hidroxialca-

no, siendo dicha pequefia cantidad menor de 1/3 del conte-

"nido total de sulfonato, siendo el contenido de sultona

de dicho producto principalmente sultona delta, y conte-
niendo dicha olefina, dicha sultona, dichos &cidos y di-
chos sulfonatos unos 8 a 30 Atomos de carbono.

31.- Un procedimiento segln la reivindicacidn
30, en el que el contenido de agua de dicho producto es
menor de un 10%.

32.- Un procedimiento seglin la reivindicacidn
21, en el que el producto contiene &cido sulftrico.

33.~ Un procedimiento segln cualguiera de las
reivindicaciones precedentes, en el que se forma un pro-
ducto de sulfonacidén de una alfa-olefina, anidnicamente
activo y neutralizado con base, comprendiendo dicho pro-
ducto neutralizado una mezcla de sal soluble en agua de
un 4cido alquenosulfbnico y aéeite, subproducto de la sul
fonacidn, soluble en pentano e insoluble en agua, que com
prende sultonas e hidrocarburos alifdticos, comprendiendo
dicho acido alqueno sulfénicq una porcidn que tiene un es
pectro infrarrojo de absorcidén que indica transinsatura-
cibén, y una porcidn que viene un espectro infrarrojo de
absorcidén que indica que no hay sustancialmente transinsa
turacidén, siendo la cantidad de sal de hidroxiaslcano sul-

fonato de dicho producto menor de 1/3 de la cantidad Go-
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tal de sus sulfonatos, siendo dicho acido alquenosulfdni-

co principalmente acido ‘ﬁ:;—a,4-alquenosulf6nioo, y con-
teniendo dichas sultonas, dicho acidc y dichas sales de
sulfonato unos 8 a 30 &atomos de carbono.

4.~ Procedimiento para la fabricacién de sul
fonatos de alquenilos superiores.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian y
para los fines gue se han especificado.

Esta Memoria consta de sesenta hojas escritas

a méquina por una sola cara.

@3 @ﬁiﬁ@@g

Madrid,
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