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PATENTE DE INVENCION

& favor de
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en UENSKOOLDVIK (Suecia),
por 3
"Procedimiento para preparar una composicidn que comprende compuestos

orgénicos detergentes activos y una sustancia suspensiva de impurezas.
———— T Ooog 1 Dswrw e

Hemoria descriptiva.

Bs corriente el empleo de sustancias suspensivas de impurezas,
como carboximetilcelulosa (CMC), en composiciones detergentes prepara-
das, a fin de mejorar el poder detergente y limpiador de tales compo-

giciones. fstas se preparan afiadiendo sustancias suspensivas de impu-
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rezas y otros productos y suplementos a las sisiencias detergentes
activas preparadas. Tratdndose de un detergente que comprenda, por
ejemplo, sulfonato de alquilbenceno como sustancia organica detergente, ’
ol suspensivo de impurezas, por ejemplo CMC, etc., se agrega despues de
sulfonar el alquilbenceno y neutralizar a continuacion.

La celulosa sulfatada ha resultado ser asimismo un suspensivo
eficez de impurezas. La sulfatacidn de la celulosa, y la neutraliza~
cidn y limpiezs del sulfato de celulosa obtenido, se efectian por se~
parado. Sin embargo, las fases de eate proceso implican tales dificul-
tades y resultan tan costosas, que los productos asi obtenidos no han
aleanzado importancia prictica como suspensivos de impurezas en deter-
gentos,

Segfm el invento, se hs oomprobado a.héra, con SOrpresa quée es po-
sible preparar composiciones detergentes que contienen sulfato de celu-
losa de un modo original y econOmicamente ventajoso. Esias composicio-
nes tienen un poder suspensivo de impurezas y propiedades detergentes
activas por lo menos iguales que los de otras composiciones ya conocidasg.

El nuevo procedimiento se caracterizs porque la celulosa active~
da, en mezcla con compuestos orginicos que en estado sulfonado y/é sul-
fatado tiene propiedades detergentes activas, se trata con sulfonantes
6 sulfatantes, y luego se neutraliza la mezcla obienidae

El mecanismo de reaccidn de este procedimiento no se ha esclare-
cido ain definitivamente, pero es probable que se logren los efectos
ventajosos conforme al invento porque, en conexion con el desarrollo
de los compuestos organicos detergentes activos, sulfonados y/6 sul-
fatados, se sulfata la carga de oelulosa, que se hace soluble en agua
¥ puede actuar como suspensivo eficaz de impurezas.

Una condicidn previa para hacer posible esta reaccidn es gue la
celulosa ewté activada. La activecidn, en este sentido, ha de enten—

derse como un tratamiento que deja los grupos OH ds la celulosa dispo-
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nibles para reaccionar con el sulfatante.

Por el método segin el invento, se cbtiene un procedimiento sen-
cillo y econdmico, y gue hace posible preparar en una gola fase una
mezola detergente activa que contiene un suspensivo efiocaz de impurezas.

En el nuevo procedimiento, la celulosa empleads debe ser muy pu-
ra, 6 sea de valor R18 de 85 % 6 mayor, con preferencia superior a 90 %,
y un grado medio de polimerizacion de 500-1.600, con preferencie de 800 |
900. Como material celuldsico sirve acetato de celulosa, Viscosa, O
celulosa de papel; tambien se puede emplear algodon y borra, asi como
celulosa triturada.

La activacion de la celulosa, necesaria conforme al invento, se
efectia antes de tratarla con sulfonantes y/é sulfatantes. Como acti-
vante puede utilizarse, por ejemplo, un acido alquilarilsulfdnico, co-
mo el dodecilbencensulfdnico, puro & diluido con agua. Este método es
particularmente util cuando han de emplearse como compuestos organicos
detergentes activos acidos algquilarilsulfdnicos, pues entonces no hay
que agregar suplementos a la mezcla en reaccidn. En este caso, la acti-
vacion se realizs, por ejemplo, agitando la celulosa durante un lapso
adecuado con el &cido alguilarilsulfénico. Este tiempo depende, entre
otros factores, de la calidad de la celulosa empleada. Las celulosas
muy puras, por ejemplo, reguieren un tratamiento més breve que las me-
nos puras. El tiempo puede variar entre unas dos hores y dos dfas,
pero se prefiere de uno a dos dfas. Para evitar que se sacarifique el
paterial celuldsico, la temperatura de activacidn no deberd exceder de
50 2Cs es conveniente una temperatura de + 5 9C & 50 ¢C, mejor de 20 =
30 2C. '

Bn lugar de acido alquilbencensulfdnico, se pueden usar otros
activantes conocidos, como una cocoidn de la celulosa con agua, segui~-
da de tratamiento con acido & anhidrido acético, 6 bien con isopropa-

nol, a ser posible cociéndola antes.



Como materias primas para los compuestos orgénioos detergentes
activos, pueden servir las siguientes sustancias :

a) Hidrocarburos alquilarilicos con 8-30 atomos de carbono en
la cadena aslquilica, 15 en promedio, y mejor 10~-12. Esta cadena pue-

5 de ser rechs 0 ramificada. Ejemplos : dodecilbenceno, polipropilen—

benceno, guerchenceno, dinonilnafialerno.

b) Olefinas con 18-22 &tomos de carbono, como l-n-octadecenc
e hidrocarburos de petrdleo 0 sus mezclag, gque dan sulfonatos de petrd-

leo.

10 c) Alcoholes alifdticos con un total de 8-22 atomos de carbono
en la cadena alquilica recta 6 ramificada, como alooholes cetflico, lau-
rilico, palmitilico y estearilico.

d) Xcidos grasos con 8-20 atomos de carbono que puedan zer sul-
fonados en la posicidn alfa, como los dcidos octénico, palmitico y es-

15 tearico.

e) Productos de adicidn obtenidos afiadiendo uno & varios éxidos
de alquileno a diferentes sustancias hidrdfugas. De estos dxidos se
pueden mencionar los de etileno, propileno 1-2 y l=3, butileno 1-2, ¥y
sus mezclas. Como susiancias hidrdfugas pueden contarse alquilfenoles

20 con 8=30 Atomos de carbemo, y mejor 8~18, en la porcidn alquflicas, com-
puesta de wna & varias cadenas rectas O ramificadas de esta clase. Los
productos de adicion de Oxidos de etilenc pueden comprender 2-10 gru~
pos, y especialmente 2~6, en la cadena de estos éxidos. Como ejemplos
se pueden mencionar nonilfenol con 4 moles de Oxido de etileno, dode-

25 eilfenol con 5 moles, y tributilfenol con 4 moles. Otros productos de
adicidn son los de slcoholes alifaticos con 8-22 Atomos de carbono en
el radical alquilo, recto 6 ramificado, y con 1-12 moles, 6 mejor 1-8
moles, de 6xido de alquileno, como aleohol laurilico con 3 moles, al-
cohol graso de sebo con 2 moles, y alcohol tridecilico con 4 moles, de

30 oxido de etileno; aleohol laurilico con 2 moles, y alcohol estear{li-



10

15

20

25

30

-5 -

co con 2 moles de oxido de propileno; y productos de adicidn con va—
rios oxidos de alquileno diferentes, como alcohol octilico con 3 mo-
les de oxido de propileno y 2 moles de Oxido de etilenc.

Los mencionados productos de partida se tratan, como ya se ha
dicho, con un sulfonante y/6 un sulfatante. Este agente puede ser un
trioxido de azufre gaseoso, generalmente diluldo en un gas inerte, como
aire. El tridxido de azufre se puede diluir tambien con un disolvente
inerte liquido, como S0, & en forma de complejo, como piridina. Otros
sulfonantes y/6 sulfatantes utilizables son &cido sulfirico concentra-
do, acido sulfirico fumante, y acido clorosulfdnico. La sulfonacidn
gse realiza a una temperatura que no exceda de 50 %Gni baje de O 2C, y
mejor entre 202 y 40 2C. Se emplea una cantidad adecuada de sulfomante
en la mezcla gaseosa introducida, 1,5-8 %, si se utiliza 503 gaseoso.
Como el lapso de sulfonacion debe ser brove, se prefieren procedimien~
tos continuos, pero en los discontinuos se han obtenido buenos resul-
tados con tiempos de sulfonacidn de hasta tres horas.

Despues de la reaccidn de sulfonacién y/6 sulfatacidn, el pro-
ducto obtenido se neutraliza, a fin de estabilizarlo para su almacensa—
je. Para ello sirve cualquier neutralizante adecuado, por lo regular
hidrdxido de sodio. Con fines especiales, se pueden emplear tambien
otras sustancias inorganicas u organicas reactivas alcalinas, como hi-
droxido de potasio, amoniaco, carbonato de sodio, monoetanoclaming y
trietanclamina.

La adicidén de celulosa a los compuestos orginicos que despues de
le sulfonacién y/d la sulfatacidn ceden sustancias detergentes puede
hacerse de diversos modos. Es posible agregar celulosa activada antes
de sulfonar y/é sulfatar la sustancia organica, por ejemplo, dispersan-
do aguélla en ésta por medio de un agitador de forma adecuada, y sulfo-
nando la suspensidn obtenida en tandas, 6 llevandola de continuo a un

recipiente de sulfonacion. ILa celulosa activada se puede afiadir tam-
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bien durante la sulfonacidn y/8 la sulfatacién, por ejemplo, incorpo~
rando el sulfonante y/c': el sulfatante a la sustencia orgénica, y lue-
go la celulosa activada, al final de la operacidn. Igualmente es po-
sible afiedir la celulosa a una sustancia organica totalmente sulfona~
da, pero no neutrelizada, por ejemplo, acido alquilbencensulfdnico, y
tratar luego aguélla oon un sulfonante y/6 sulfatante, como &cido sul-
Pirico 6 tridxido de azufre. La cantidad de material celuldsico debe
ger 2-12 %, y mejor 3~7 %, referido a la de compuesto orgénico que ha
de sulfonarse. En la composicidn terminada, la proporcién de sulfato
de celulosa sera de 5-10 4 en peso de las sustancias con actividad de
superficie.

Un modo adecuado de efectuar el procedimiento es el siguiente:
Se activa la celulosa con acido alguilbencensulfénico. La mezela Te~
sultante de celulosa activada y acido sulfdnico se introduce en una
cantidad adecuads de glguilbenceno, en unm recipiente provisio de un
aegitador eficaz, para dispersar la celulosa. TUna bomba graduada lle-
va la mezola a un matraz de sulfonacidn continua, al que se conduce a
la vez una corriente de trioxido de azufre gaseoso diluido con zire
hasta reducirlo a un 5-7 #. Se sulfona a wos 30 9C, y el 4cido sul~
f£onico resultante me neutraliza incorporéndolo a una solucidn de hiw
drdxido de sodio a 15 ¥, mientras se agita y enfria a 25-30 ¢C.

Para preparar la composicidn detergente, el producto en reaccidn
puede secarse con preferencia, por ejemplo, mediante aspersidn 6 en
tambor, despues de agregar los demés aditivos usuales, como productos
de adicidn, modificadores, oargas, espumentes, eic. Son adecuadas en
este aspecto sales inorgdnicas, como sulfato de sodio, fosfato trigd~-
dico, silicato de sodio, pirofosfato tetrasddioco y similares. La pro-
porcidn conveniente es de 10-85 %, y mejor de 40-80 %, del peso total
de la composicién. La consistencia de los detergentes con suspensivos

de impurezas as{ obienidos puede ser pulverulenta. Como caracteristica
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particularmente valiosa puede decirse que es posible, eligiendo bien
las sustancias detergentes activas y los alcalis, obiener tambien de-
tergentes 1iquidos con suspensivo de impurezas en forma de solucidn &
de lechada. Contribuye a esto, sobre todo, que el tridxido de azufre
puede emplearse como sulfonante y/5 sulfatante, por lo que la cantidad
de sales inorganicas se mantiene reducida.

El nuevo procedimientc y sus resultados se ilustran por medio

de los siguieﬁtes ejemplos.

BEJEMPIO 1

-
En un matraz de vidrio de 2 lt. provisto de agitador, termome-
tro, tubo de admisidn y tubo de descarga de gas, se cargaron 492 g de
tetrapropilenbenceno, con un peso molar medio de 246. Luego se afia~
did trioxido de azufre gaseoso g 40-50 °C. El tridxido de azufre se
prepard dirigiendo una corriente de aire seco que contenia 7 4 de dide
xido de azufre, a wnos 520 °C, por encima de una masa de contacto de
pentoxido de vanadio. Despues de reaccionar 144 g de tridxido de azu~
fre con el tetrapropilenbenceno, se interrumpid el suministro de gas.
El punto final se determiné valorando una muestra con solucién O,1ln de
hidrdéxido sddico, y correspondid a un suministro de 90 % de la cantidad
estequiométrica requerida de tridxido de azufre. Despues se afiadieron
73,6 g de celulosa triturada, con Ri8 de 94 % (R18 es wna medida de
la solubilidad de celulosa en solucidn de hidxoxido sédico a 18 %) ¥
grado medio de polimerizacidn de 800, la ocelulosa se tratd previamen—
te hirviéndola una bora en agua destilada, se filtrd, y se puso dos how
ras en 250 g de partes iguales de anhidrido acético y 4cido acético
glacial, agitando moderadsmente entretanto. Despues, la celulosa se
introdujo en 250 g de acido acéiico glacial, y se agitd intensamente
por espacio de tres minutos. A continuscidn se elimind el acido scé—

+ico glacial por filtracidn en vacio, ¥ la celulosa previamenie iratada
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se agregd &l acido dodecilbencensulfdnico, que, segun queda dicho, se

prepard con un grado de sulfonacién de 90 4. Se continud introducien—
do trioxido de azufre y gas, agitando, hasta que 1,0 g de muestra con-
sumid 35,5 ml de solucion O,1n de hidrdxido sddico para neutralizarse.
Para la determinacidn, una muestra pesada se disolvid en un exceso de
golucidn 0,1n de hidrdxido de sodio, y se revalord luego con acido
clorhidrico O,1n, y fenolftaleina como indicador. De este modo, se
evita la hidrdlisis del sulfato de celulosa formsdo. La mezole resul-
tante de acido sulfdénico se neutralizd despues a 20~35 2C con solucidn
de hidrdxido de sodio a 17 %. De la sal de sodio asi obtenida de la
mezcla de acido sulfonico, despues de introducir suplementos por seca-
do aspersivo, se prepard un detergente de la siguiente composicidn ¢

21 ¢ de dodecilbencensulfonato de Na con mezela de producto celuldsico,
34 % de tripolifosfato de sodio, 18 % de sulfato de sodio, 5 % de sili-
oato de sodio, y el resto de agua. Del detergente preparado, se emplea~
ron 5 g por litro de agua para lavar en un Terg-O-tdmetro, gquince minu-
tos a 80 °C. La blancura del material que habia de lavarse fue compro-
bada an'beé y despues de hacerlo, con syuda de un blancometiro que medfa
directamente la luz reflejada. Para comparar, se lavd de igual modo
con la misma concentracidn de dodecilbencensulfonato sddico y los demés
suplementos antes indicados, pero con la difersncia de no afiadir celu-
losa durante la sulfonacidn. Mejord mucho la capacidad limpiadora del
dotergente con la presencia de celulosa durante la sulfonacién, y el
sulfato de celulosa obtenido actud como suspensivo de impurezas duran-
to el lavado. Afiadiendo a la composicidn comparativa sulfato de celuw
losa preparado aparte de la sulfonacién, el resultado fue algo peor

que ol obienido con el producto preparado segin el invento.

EJEMPIO 2

En un vaso de precipitados, se agregaron agitando 230 g de celu-
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losa de calidad finamente dividida, con R18 de 89 % y grado medio de
polimerizacion de 1400, a 585 g de acido sulfdnico, obtenido introdu~
olendo en dodeoilbenceno de cadena alguilica recta una mezcla de trio-
xido de agufre y aire, hasta que una determinacidn del nmimero de acido
mostrd que 108 % de la cantidad tedricamente necesaria de tridxido de
azufre habia reaccionado con el dodecilbenceno. La mezcla de celulosa
y acido sulfdnico resultante se dejoé 16 horas a unos 20 °C, y se sus-
pendié luego en 2545 g de Korenyl R (alquilbenceno de ca.dena recta oon
unos doce C de longitud). La mezcla resultante de acido sulfénico, ce-
lulosa activada con el mismo, y alquilbenceno, se introdujo luege en
un recipiente de sulfonacidn continua, con superficies interna y ex-
terna enfriadas, la interna disefiada como cuerpo giratorio cilindrico
con puntasg, y la externa, como cilindro estacionario de doble camisa.
Dbe este modo se dispuso una estrecha rendija entre las superficies en—
friadas, donde circulaba una fuerte dispersidn de la corriente gaseosa
en la de dcido sulfdnico, oelulosa y dodecilbenceno, en virtud del mo-
vimiento giratoric de las puntas, que aumentaba la turbulencia. En la
corriente gaseosa entrante, el contenido en 503 se mantuvo & un 5-7 %e
Determinando el numero de acido de la mezcla sulfénica que salias del
recipiente, se comprobd que el grado de sulfonacidn ers de un 109 % del
estequiométrico requerido de trioxido de azufre. La mezcla sulfdnica
obtenida se mantuvo dos dfas a temperaturs ambiente, y se neutralizd
luego con solucidn de hidrdéxido sddico a 20 %. La suspensidn de sule
fenato asi tratada, a la que se unieron los demds suplementos, se secd
por aspersidn, y d4id un producto de la siguiente composicidn : 20 §
de alguilbencensulfonato de sodio, 35 % de tripolifosfato de sodio,
15 ¢ de carbonato de sodio, 16 % de sulfato de sodio y 14 % de silica-
%o de sodio (vidrio soluble). Del detergente se emplearon 5 g/lt para
lavar en un Terg-O-tdmetro durante 30 minutos a 85 2C, con 15 dH de duw

reza de agua, & 50 rpm, y con 12 trapos de muestra de tejido de algoddn
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artificialmente manchado. En pruebas comparativas con el mismo alquile
benceno sulfonado, sin afiadir celulosa, los resultados fueron bastante
inferiores a los obtenidos con celulosa presente al sulfonar. MNedida
la blancura, did 85 % con celulosa durante la sulfonacién, y sdlo 82,1
% sin ella. Otros ensayos, en los cuales la composicidn detergente
citada se cargd con 14 % de sulfato sddico y 2 % de oarboximetil-celu-
losa sddica y 2 ¥ de sulfato de celulosa preparado aparte, dieron blan-

ouras de 85 ¢ y 84,5 %, respectivamente.

EJEMFIO 3

PRSS——
Fn un matraz de vidrio de TOO ml, provisto de refrigerador, tex-
mometro, agitador y tubos de enitrada y salida de gas, se agregaron 15,7
g de celulosa de papel con R18 de 87 % y wn grado medio de polimeriza~-
cidn de 1600 unidades de glucosa, a 100 g de #cido sulfénico obtenido
por reaccidn de un dodecilbenceno de cadena alquilica recta con una mez~
cla de trioxido de azufre y gas que contenia 7 % del primero, hasta que
la valoracidén dio un nimero de Acido correspendiente a 105 ¢ del trid—
xido de azufre en reaccidn, referido a la cantided estequiomdtrica calw
culada. A la mezcla de celulosa y acido sulfdonico se afiadieron 544 g
de agua, s 2gitd, v se dejo el producto quinoe horas a temperatura ame
biente. Despues se agregaron 150 g de dodecilbenceno de cadena recta,
y se sulfond a 30-35 9C, hasta obtener un grado de sulfonacidn de 108 %,
determinado por el nﬁﬁero de acido. La suspension de sulfonato resule
tante se ensayd luego en detergente, del mismo modo expuesto en el ejemw
plo 2. El poder lavador obitenido era muche mayor que empleando una sus-
pensidn preparada sin afladir celulosa antes de la sulfatacidén final, o
sea 83,7 % frente a 80,1 ¢ sin celulosa. Empleando un sulfato de celu=

losa preparado aparte, la blancura obtenida era de 83,2 %.



10

15

20

25

30

BJEMPLO 4

snssssezasEn
En un matraz de 1 litro, provisto de agitador, termémetro, embu~
do cuentagotas, tubo de salide de gas y refrigerador, se cargaron 396 g
de un derivado de oxido de nonilfenoletileno obtenido afiadiendo del mo-
do usual 4 moles de Oxido de etileno por un mol de nonilfenol, en pre-
sencia de hidroxido de sodio como catalizador. En el derivado de Oxi-
do de nonilfenoletileno se distribuyeron agitando 16,4 g de acetato de

celulosa con R18 de 97 % y un grado medio de polimerizacién de 1300 uni~

dades de glucosa. Ia oelulosa se habis activado hirviéndola una hora
en agus. Luego se separd ésta exprimiendo, y la celulosa se introdujo
en una mezcla de 25 g de anhidrido acético y 25 g de &cido acético glam
cial, en la que se revolvid durante dos horas a temperatura ordinaria.
Se introdujo despues en un recipiente dotado de agitador répido, y que
contenia 250 g de acideo acético glacial, donde se agitd vigorosamente
cinco minutos. A continuacion, se sepaxd por aspiracidén la celulosa,

se comprimio, y se 1llevo al derivado de oxido de nonilfenoletileno.
Durante la agitacion y el enfriamiento, se afiadieron a 20-30 °C de tem-
peratura 130 g de acido clorofulfénico, y se siguid agitando durante
quinoce minutos. Despues se neutralizd a 20 2C con solucidn de hidrdxi-
do sodico a 5 $. El producto liguido obtenido se empled para preparar
un detergente de la misma composioidn indicada en el ejemplo 2, y, en
lugar de sulfonato de dodecilbencenoc, se empled el derivado de dxido

de nonilfenoletileno sulfatado y neutralizedo. El efecto lavador ocon-
seguido con celulosa durante la sulfatacion fue mucho mejor que sin ellas
el obtenido con sulfato de celulose preparado aparte fue algo peor que

con el producido segin el invento.

EJEMPLO 5

En un matraz de vidrio provisto de agitador, termdémetro, embudo

cuentagotas y refrigerador, se pesaron 200 g de una mezcla de alcoholes
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grasos (012-014) con peso molar mediq de 200, obtenida mediante polime-
rizacion de etileno segin Ziegler y oxidacidn consecutiva, y 40 g de
celulosa de viscosa con R18 de 92,5 % y un grado medio de polimerizacidn
de 850 unidades de glucosa, activada hirviendo una hora en 500 1% de
agua. Iuego se exprimid el agua, y la celulosa se tratd dos horas con
una mezela de 75 g de anhidrido acético y 75 g de acido acético glacial
exprimida mis tarde. Se afiadieron 400 g de dcido sulfurico concentra~
do, a 20=30 2C, a la mezcla de alooholes greases y celulosa, en un lap-
so de tres horas. Al oebo de una hora de posreacoidn, agitando sin ce-
sar, se neut$alizd a 20~30 9C con soluoidn de hidrdxide sddice a 10 %.
De la suspensidén asi o'btenida. se prepard wn detergente con 10 4 de sulfam
to de alooholes grasos y sodio, 30 % de tripolifosfato sddico, 30 % de .’
sulfato sodico, 10 & de carbonato sodico, 10 % de vidrio soluble, y el
resto de ague. Se efectuaron pruebas de lavado con los mismos aparatos
¥y en iguales condioiones que en el ejemplo 2, y revelaron una blancura
micho mayor, comparada con la obitenida empleando sulfato de alcoholes
grasos y sodio preparado sgin la presencia de celulosa gl sulfatar.
Agregando un sulfato de celulosa preparado aparte, el resultado fue alw

g0 peor que el conseguido con la composicidn preparada segin el invento.

EJEMPLO 6.

Se sulfond un dodecilbencenc de cadena recta con mezcla gaseosa
de triéxido de azufre y aire, que contenia 2,5 % del tridxido, hasta un
grado valorado de sulfonacidn de 95 % de la cantidad esteqiométrica re-
querida del mismo. La reaccidn se efectud en un recipiente de sulfona-
oidn continua del mismo tipo que el desorito con mis detalle en el ejem
plo 2. Del acido asi obtenido, se pesaron 343 g en un metraz de vidrio
provisto de agitador, termémetro, refrigeradc;r y embudo cuentagotas, ¥y
luego se eifiadieron agitando 21,6 g de celulosa de papel con R18 de 86 ¢

¥ un gredo medio de polimerizacidn de 1250. lLa mezcla de acido sulfd-
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nico y celulosa se dejé despues dos dfas, y a ocontinuacion, se afiadie-

ron a 18-20 °C, en tres horas, 195 g de écido sulfirico conocentrado.
La mezcla sulfénioa as{ obtenida se neutralizd con solucion de trieta-
nolamina a 34 %. El detergente 1{quido resultante mostrd, en pruebas
de lavado con 3 gflt de sulfonato de trietanolamino-dodecilbenceno, un
efecto iimpia.dor mejor que el de un detergenie ob¥enido de igual mane-
ra, pero sin presencia de celulosa al sulfonar, 6 agregando un sulfato
de celulosa preparado aparte. Se 1avd por el método deserito mas ame- _
pliamente en el ejemplo 2, pero a 40 9C. El producio sulfonado en pre~
sencia de celulosa, atn utilizado para limpiar las manos, mostrd un
efecto detergente mejor, ¥y a la vez una mayor suavidad para la piel,
que el obtenido sulfonando en ausencia de celulosa & agregando un sule
fate de celulosa preparado aparte; y tambiedr, del mismo modo, propieda-
des limpladoras especialmente buenas al usarlo como detergente con va~

jilla, y al mismo tiempo, una sintesis més agradable para la piel.

EJEMPIO 17

En 100 g de &cido sulfdnico obtenido sulfonando dodecilbenceno
de cadena recta con mezcla gaseosa de tridxido de azufre, gas y aire
que contenia 5-7 % del primero, hasta un grado de sulfonacion de 105 A
referido a la relacidn estequiométrica entre dodecilbenceno y tridxido
de azufre en reaccidn, se afiadieron agitando 15,7 g de celulosa visco-
sa con R18 de 94 % y un grado medio de polimerizacién de 850 unidades
de glucosa. La mezola resultente se dejd 48 horas a temperatura ordi-
naria; se efiadieron despues 150 g de dodecilbenceno de cadena rectay ¥y
se introdujo en la mezcla, & 30-35 2C, una mixtura de 803 a T & con aire,
hasta que el nimero de &cido indicd que habis reacoionado 117 % de tri-
6xido de azufre, referido a la cantided estequiométrica necesaria. la
mezcla de acido sulfdnico resultante se neutralizd a 25=35 2C con s0lu-

cidn de hidrdxido sédico a 25 %. Con la suspensidn asi obtenida, se
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prepard una solucidn detergente de la misma composicidn que en el ejem-
plo 2, Su poder lavador resulid muy superior a1l de una suspensidn pre-
parada sulfonando y neutralizando el mismo tipo de dodecilbenceno, pe—
ro sin incorporaxr celulosa al sulfonar. El lavado fué mejor gue el ob-
tenido con carboximetilcelulosa (CHC) afiadida a reztn de 2 g de CEC por
20 g de sulfongto de dodecilbenceno y sodio. ELl poder lavador se pro=-

bd por el método ezpuesto en el ejemplo 2. Lz blancura obtenida fue de

88,0 ¢ ocon celulosa presente al sulfonar, de 84,08 % sin celulosa, de

86,7 % con CIC, y de 86,1 ¢ con sulfato de gelulosa preparado aparie.

EJEMPIO 8

-
Un recipiente de sulfonacidn continua del mismo tipo desorito
oon detalle en el ejemplo 2, se cargd simulténeamente ocon una olefina
C15-C18 de la composicion indicads més abajo y tridxido de azufre en
estado gaseoso, diluido con sire seco hasta 2,5 % del tridxido. La
temperatura de reaceidn se mantuvo a 30-35 %, y el grado de sulfonacién

de £ij6 a 110 % del tedrico requerido de 803. La olefina se componia

(% en peso) de

Olefinas alfa 89
Olefinas internas 1
Diolefinas 2
HEidrocarburos saturados 2

El Zcido sulfénico resultante, compuesto en sustancia de dcido
alquilsulfonico y sulfonas, se hidrolizd zfadiendo 5 4 de agua y calen~

tando hora y media el bafio de agua, a fin de reducir las segundas a

dcidos algquilsulfdnicos. ..

El &cido alguilsulfénico se mezcld con celulosa, en cantidad de
5 % de su peso. La celulosa tenia 92 4 de contenido seco, un R18 de
94,0 %, ¥ un grado medio de polimerizacidn de 855 unidades de glucosa.

Ia mezcls se agitd a 25 9C durante doce horasy luego se afiadid, agitando
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vigorosamente, tridxido de azufre en forms de mezola de 03 a2 4 en
gas, hasta obtener un grado de sulfatacidén de 115 % de la centidad de
803 tedricamente requerida. La mezcla resultante de dcido sulfénico
ge neutralizd afiadiendo & 25-30 2C solucidn de hidrdxido sédico a 15 He

De la suspensidn obtenida se prepard wna composioion detergente
que contenia 20 % de sulfonato de algquilo con celulosa sulfatads incluie ',
da, 40 % de tripolifosfato de sodio, 7 % de eilicato de sodio, 24 % de "
sulfato de sodio, y el resto de agua.

Como composicidn comparativa, se prepard un detergente similanr,
sin celulosa sulfatada.

En pruebas de lavado con 5 g/lt de agua, empleando las composi~
ciones detergentes citadas, en Terg-O-tometro a 85 20, durante 30 minu~
tos, con 159 dH de dureza de agua y 50 rpm, y con 12 trapos de muestra
de tejido de algoddn artificlamente manchado, se obtuvo un resultado
mucho mejor al usar el producto que contenia la celulosa sulfatada que
con el no sulfonado de nuevo en presencia de celulosa. Las determina~
ciones de blancura dieron 86 % y 83 %, respectivamente. Afiadiendo en el
segundo ocaso 1 % de carboximetilcelulosa a la composicidn detergente,
la blancura fue de 85 %, lo mismo que al afiadir sulfato de ocelulosa pPre-

parado aparte.

EJEMFIO 9

Se efectuaron pruebas comparativas de lavado, en el primer caso
con un producto preparado de acuerdo con la invencidn, y en el segundo
caso con wn producto obtenido mezclando una celulosa activada de tipo
conocido (sulfato de celulosa Eastman) y el mismo sulfonato de dodecil-
benceno del primer ceso. Para comparar, tambien se efectuaron pruebas
con CHC.

1) 100 g. de &cido sulfdnico (106 % S03) se cargaron con 16 g

de celulosa (lodo Silva, una celulosa viscosa, espbnjada, con un valor
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DP de 1250) (DP = grado de polimerizaoion)zy se homogeneizaron. ILa
mezcla se dejo en reposo durante 74 horas y luego se agitd con 150 - )
de dodeollbencenc lineal y en el producto resultante se introdujo 933
agitando y enfriando hasta un contenido total de 105 ¢ en 503. Ls sul-
‘fonacidn/sulfatacion durd 310 minutos. EL dcido se dejd en reposo du-
rante unas 12 horas antes de neutralizarlo con NaOH.

El producto se probd luego como detergente en un Terg-O-tdmetro

sobre un tejido ensuciado artificlamente, a 85 2C y oon agua de 159 dH

de dureza.
Resultado del lavado
% de contenido en negro
eliminado por el lavado
Dodecilbenceno sulfonado neutralizado 80,9
Dodecilbenceno sulfonsdo neutralizado + 5 % CMNC 86,3
P

Dodecilbenceno sulfonado neutralizado + 5 % de
sulfato de celulosa 86,5
2) Se neutralizd con NaOH dodecilbenoeno sulfdénico lineal (106
% 803). Se afiadid 5 5 de sulfato de celulosa (Easiman del tipo de baja
viscosidad y de media viscosidad), calculado sobre el contenido en &oim
do, ¥y el resultado se homogeneizd.
Resultado del lavado
% de contenido en negro

eliminado por el lavado

Loido dodecilbenceno sulfénico lineal
neutralizedo 1145

Koido dodecilbenceno sulfdnico lineal
neutralizado + 5 ¢ CMC 82,1

Loido dodecilbenceno sulfénico lineal
neutralizado + 5 % de sulfato de celulosa
Eastman de baja viscosidad 82,5
Acido dodecilbenceno sulfénico lineal
neutralizado + 5 % de sulfato de celulosa
Bastman de viscosidad media 82,0
Segin resulta de los dos ejemplos, empleando el producio prepa~

rado de acuerdo con la invencidn, el contenido de negro eliminado por
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el lavado se incrementd de 80,9 a 86,5, es decir, en 5,6 %.

Empleando sulfato de celulosa Easiman, el contenido de negro
eliminado por el lavado zumentd de 77,5 a 82,5 y a 82,0 respectivamen~
te, es decir, en 5y 4,5 % respectivamente. Por consiguiente, el pro—
ducto preparado de acuerdo con la jnvencidn presenta un efeoto de la=

vado mejors
Como puede verse en la Tebla, el efeocto de lavado con el produc-
to de acuerdo oon la invencion es enteramente comparable al efecto de

lavado que se obtiene con el CIMC de precio mucho mi3s elevado.

Se reivindica como objeto de la presente patente :

1, - Procedimiento para preperar una composicidn que comprende
compuestos organicos detergentes activos y una sustancia suspensiva de
impurezasy caracterizado porque se trata con sulfonantes y/6 sulfaten-
tes celulosa activada mezclada con compuestos organicos que, una vez
sulfonados y/é sulfatados, tienen propiedades detergentes aotivas, y
la mezcla resuliante se neutraliza luego.

2. - Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado por-
que la celulosa es del tipo de celulosa activada con acido alquilaril-
sulfénico.

3. = Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado por-
que la celulosa es del tipo de celulosa activada con acido acético.

4« = Procedimiento segin la reivindicacitn 1, caracterizado por
que la celulosa es del tipo de celulosa activada con isopropanol.

5s = Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones pre-
cedentes, caracterizado porque la celulosa tiene un R18 de 85 % & mayor
con preferencia de mas de 90 %, y un grado medio de polimerizacidn de

500-1600, con preferencia de 800-900.
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6+ - Procedimiento segun§ 5611711‘126&6165 5, caracterizado por-

que la celulosa es acetato de celulosa, viscosa, celulosa de papel, 6

de algoddn & borra de a':lgodén.

T. - Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones pre-
cedentes, caracterizado porque la sulfonacidn y/6 la sulfatacién se
efectiian con tridxido de azufre gaseoso diluido con agua u otro medio
inerte.

8. ~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones pre-
cedentes, caracterizado porque los compuestos organicos son a) hi=
drocarburos alquilarilicos con 8-30 atomos de carbono, 15 por término
medio, especialmente 10-12, en la cadena alquilica, que puede ser recta
0 ramificada; b) olefinas con 18-22 atomos de carbono; c¢) alcoholes
alifaticos con 8-22 &tomos de carbono en la cadena alguilica, que pue-
de ser recta 6 ramificada; d) acidos grasos con 8-20 Atomos de carbo-
no, sulfonables en la posicidn alfa; & e) productos de adicidn obteni-
dos agregando uno & varios oxidos de algquileno con 1-4 atomos de carbo—
no a sustancias hidréfugas, como alquilfenocles con 8=30 atomos de car-
bono, especialmente 8-18, en la porcidn alquilica, que puede ser recta
6 ramificads, 6 a alooholes alifiticos con 8-22 atomos de carbono, 6 &
mezclas de dos 6 mds de las sustancias mencionadas en los apartados a)
ae)

9o = Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones pre-
cedentes, caracterizado porque el tratamiento con sulfonantes y/6 sul-
fatantes se lleva a cabo en,proceso continuo.

10, - Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones pre~
cedentes, caracterizado porgue la mezcla resultanie de sulfonar y/6 sul-
fatar se somete a desecacidn para obltener un producto ssco.

11, - Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones pre~
cedentes, caracterizado por incoxporar tembien a la composiocidn produc-

tos de adicidn tales como polifosfatos, carbonatos, sulfatos y silicatos



de metales alcalinos.

12, - Procedimiento segun las reivindicaciones 10 y 11, caracte-
rizado por incorporar productos de adicidn a la mezcla resultante de la
sulfonacitn y/é sulfatacidn, y secar luego la mezcla.

13, - Procedimiento para preparar una composicién que comprende
compuestos orgénicos detergentes activos ¥y una sustancla suspensiva de
impurezas.

Esta memoria consta de diecinueve paginas, esoritas por una so-
la carae

BARCELONA, 28 BAR, 158
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