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La presente invención se refiere a un procedí- j 
miento para producir detergentes tensoactivos, que contie­
nen un radical alcohilarilo hidrófugo que está sujeto *a
ataque bacteriano durante el tratamiento de aguas de al-'. ¡

¡cantarillado, nás específicamente, la invención se refie-¡
¡

re a productos tensoactivos y al procedimiento para pro- j 
lucirlos, consistiendo dichos productos en compuestos 
aromáticos sustituidos con alcohilo de cadena sustancial­
mente rectilínea, formados separando de ciertas fraccio­
nes de nafta de petróleo una parafina de cadena rectilí­
nea en la que el número de átomos de carbono de la para­
fina corresponde al número de átomos de carbono del grupo 
alcohilo del compuesto alcohilaromático deseado; deshi­
drogenando la parafina recuperada, para formar la monoole- 
fina correspondiente, o halogenando la parafina para for­
mar el análogo monohalogenado correspondiente; condensan­
do el haluro de aloohilo u defina de cadena rectilínea 
con un compuesto aromático, para formar un compuesto 
alcohilarílico intermedio; y convirtiendo después el al- 
cohilato en dicho tensoactivo, por un procedimiento por j 
el que se introduce un radical hidrófilo en el alcohilatoj 
por ejemplo por sulfonación. El producto resultante, que i 
contiene grupos tanto hidrófugo como hidrófilo, es un pro-j-
ducto detergente sujeto a ataque y degradación bacteria- j!
nos, en un procedimiento subsiguiente de tratamiento de
aguas de alcantarillado, después de haber sido usado el ;
detergente en una operación de lavado de ropa u otro tipo¡
de limpieza, y descargado en tales instalaciones de tra- ;
tamiento de aguas de alcantarillado. ¡

i
Uno de los principales problemas que prevalecen!

346405 ¡
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en los centros de población, en todo el mundo, es la eíi-i
- ¡

minación de las aguas do alcantarillado y la desactiva- 'i 
ción de los detergentes disueltos en el agua de alcanta-; 
rillado, incluso en pequeñas cantidades. Tal problema de ¡ 
eliminación es especialmente enfadoso en el caso de los j 
detergentes que tienen una estructura alcohilarílica como 
porción nuclear de la molécula del detergente. Estos de-: 
tergentes producen espumas estables en aguas duras o blan 
das, en cantidades tan grandes que la espuma obtura las- j 
instalaciones de tratamiento de aguas de alcantarillado, 
y a menudo aparecen en tales instalaciones en concentra­
ción suficiente para destruir las bacterias necesarias i
para que haya la acción biológica suficiente para un tra-j

¡tamiento adecuado de las aguas de alcantarillado. De es- j 
te tipo de detergentes, uno de los principales culpables í 
son los alcohilarilsulfonatos, los cuales, a diferencia j 
de los jabones de ácido graso, no precipitan cuando son 
mezclados con agua dura que contiene iones de calcio o 
magnesio en solución, y dado que estos compuestos sólo 
son parcialmente biodegradables, el detergente se mantie-j 
ne en solución y es arrastrado a través de la instalación!
de tratamiento de aguas de alcantarillado en forma sus- !{
tancialmente sin cambiar, o aún activa. Por tener tenden-jt
oia permanente a formar espuma, especialmente cuando son ¡ 
mezclados con dispositivos de aireación y agitadores, 
desde la instalación de digestión de aguas de alcantari- 
liado se descargan grandes cantidades de espuma a los 
ríos y corrientes, donde la presencia continuada del de­
tergente es señalada por grandes ondas de espuma sobre la 
superficie de estas corrientes. Otros de los culpables de

3 - 346405
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este tipo de detergente son los polialcohilfenoles polio-:
$

xialcohilados, y las aminas alcohilfenilpolioxialcohila- j
das. Estos mismos detergentes sintéticos interfieren tam-¡

' ^
"bien con el procedimiento anaerébico de degradación de " j
otros materiales, tal como grasas, y por tanto aumentan-' '!
más aún la contaminacién causada por el hecho de que los ¡

, $
efluentes de la instalación de aguas de alcantarillado ¡ 

detergentes. Eetee solueiene. diluida. j 
de detergentes entran a menudo en corrientes subterráneas I 
de agua, que alimentan a estratos subterráneos de agua j 
de los cuales toman su suministro de agua muchas ciudadesj 
y los detergentes alcohilarílicos se abren paso hasta los! 
suministros de agua tomados de grifos de agua en hogares,j

tfábricas, hospitales y escuelas. Ocasionalmente, estos j
detergentes llegan al agua del grifo en cantidades sufi- ! 
cientes para formar espuma en el agua potable según sale j 
del grifo.

Aunque los efluentes de las instalaciones de i
agua de alcantarillado de las ciudades puedan ser trans- j

Iparentes, y parecer que no están contaminados, muohas to-j 
neladas de detergentes sintéticos que han resistido al ¡ 
tratamiento de aguas de alcantarillado, y que han sobre- ¡t
vivido a la acción bacteriana normalmente presente en las¡

jcorrientes superficiales, provocan la formación de grandes
masas de espuma en el fondo de vertederos y presas, en ¡:$
las corrientes de agua que se alimentan de efluentes de ¡iinstalaciones de agua de alcantarillado de ciudades cuya ¡í
población utiliza grandes cantidades de detergentes sinté-j- 
ticos. Durante 1959 se vendieron en los EE.UU. 680.000 ¡
ton de agentes tensoactivos (tomando como base el produc-¡
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jto sin elaborar, excluyendo las sales inorgánicas añadidas 
ja los detergentes comerciales. De esta cantidad de deter- 1 

¡gentes sintéticos que entré en las instalaciones de trata- 
imiento de agua de alcantarillado en todos los EE.UU., se ';
i ;

i estima que 240.000 ton eran del tipo de alcohilbencenosul- 
¡f onato sódico sintético, incompletamente degradable por 
¡acción bacteriana (duro). . - ¡
i Un suministro adecuado de agua pura, igual que ¡
< de aire limpio, es especial para el crecimiento y desa- j 
írrollo de las ciudades, y para la conservación de las nor- 
i mas de salud humana. Se ha hallado ahora que los detergen- 
tesalcohilarílicos tales como los derivados de sulfonato 
sódico de estos hidrocarburos,fenoles y aminas alcohilarí-j 
líeos, son más fácilmente degradables por las bacterias j 
del alcantarillado si el sustituyente alcohólico de cade-j

¡na larga del núcleo fenílico tiene una configuración sen-}
:tcilla de cadena rectilínea, que si tiene una estructura j 

de cadena ramificada más compleja. Como ejemplo, los com-j 
puestos detergentes que contienen un grupo hidrófugo alco-j 
hilarílico en el que la parte aloohílica de la cadena tie-j 
ne una estruotura tal como la siguiente: ¡

son más fáciles de digerir por vía bacteriana que los de­
tergentes de la misma composición química, pero en los 
que el radical aloohilo es una estructura isómera de cade-' 
na más ramificada, tal como:

CU,
!
CHÍOHg)^----- CHj

346418.12.1967 -  5 -
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Así, los detergentes alcohilarílioos en los que la por- ¡
! ción alcohílica de la coléenla tiene una estructura de * i¡¡ i
cadena relativamente rectilínea, tal como el grupo aloo- j
hilo ilustrado en la primera de las dos estructuras ante-¡
rieres, producen detergentes biológicamente blandos, que

i experimentan degradación bacteriana en el tratamiento de
¡ aguas de alcantarillado, y no aparecen como detergentes
i activos en los efluentes de tales instalaciones de trata-
i miento de aguas de alcantarillado. '

i
Un objeto de la invención es producir un deter-j 

} }
j gente aue contiene un grupo ele ohilar ilo, en el que la caj- 
! " !! dena secundaria alcohílica unida al núcleo aromático tie-!
j¡ ne una estructura de cadena relativamente rectilínea, 
capaz de experimentar degradación biológica durante el 

: tratamiento de aguas de alcantarillado que contienen ta- ¡
'! j¡ les detergentes. Otro objeto de la invención es proporcior-
¡ !
nar un agente de alcoíiilación que cuando es condénsalo con u

'un compuesto aromático que ruede ser aleohilado produzca i
) " ! i un aloohilato que tenga una estructura adecuada para la ;
¡ produooión de detergentes.biológicamente blandos, sin ;
¡ sacrificio del rendimiento de producto, eficacia del pro-¡
¡ ducto detergente final, ni de su solubilidad en agua. Aún]
! !otro objeto de la invención es convertir una parafina de ¡
! ![ cadena relativamente rectilínea en un agente de acción ;

i! t ̂
!
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olefínica y cadena relativamente rectilínea. '  ̂í
En una de sus realizaciones, la invención se :

refiere a un procedimiento para producir un producto de-, i
^tergente biológicamente blando, que comprende un compuesto; 
í )
¡alcohilarílico en el que el núcleo arílico es monooíclico ¡
[y el radical alcohilo del núcleo arllico contiene de 9 j
¡a aproximadamente 15 átomos de carbono, el cual procedí- ¡
' !miento comprende aeparar de una mezcla hidrocarbonada una ¡
parafina de cadena rectilínea que tiene de 9 a aproxima- ! 
¡damente 15 átomos de carbono; convertir dicha parafina ¡
de cadena rectilínea, así separada de la mezcla hidrocar­
bonada, en un derivado de acción olefínica y estructura 
de cadena rectilínea, por deshidrogenación en contacto 
con un catalizador de deshidrogenación elegido del grupo 
que consta de óxidos de cromo, molibdeno y wolframio, y
¡los metales, óxidos y sulfuros de níquel, cobalto, platino^

!
)y paladio, depositados sobre un soporte inerte exento de 
iones ácidos, a una temperatura de aproximadamente 400 

a aproximadamente 600SC, a presión de aproximadamente la 
atmosfórica a aproximadamente 6,8 atm manom., y con velo­
cidad espacial horaria de líquido de aproximadamente 1,0  

a aproximadamente 5?0; alcohilar con dicho derivado de 
acción olefínica un compuesto aromático elegido del grupo 
que consta de benceno, tolueno, xileno, etilbenceno, me- } 
tiletilbenoeno, fenol y mono-nitrobenceno, para formar el 
monoalcohilato de dicho compuesto aromático; y convertir 
dicho monoalcohilato en un producto detergente biológica­
mente blando, elegido del grupo que consta de un sulfona­
to, una aloarilamina polioxialcohilada, y un fenol oxial- 
cohilado.

546405
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En otra de sus realizaciones, la invención se
refiere a un procedimiento para producir un producto áeteír

- - ...,i
gente biológicamente blando, que comprende un compuesto ! 
alcohilarílico en el que el núcleo arílico es monocíclico!
y el radical ale ohilo del núcleo arílico contiene* de 9 a¡

' ' !aproximadamente 15 átomos de carbono, el cual procedimleu-
s

to comprende separar de una mezcla hidrocarbonada una pararfina de cadena rectilínea que tiene de 9 a aproximadamen-j 
te 15 átomos de carbono; convertir dicha parafina de cadej- 
na rectilínea, asi separada de la mezcla hidrocarbonada, 
en un derivado de acción olefínica y estructura de cadena 
rectilínea, por monohalogenación de la misma con un halóle 
no elegido del grupo que consta de cloro y bromo, en pre­
sencia de radiación ultravioleta, a de aproximadamente 10¡ 
a aproximadamente 50SC; ale ohilar con dicho derivado de a!c- 
ción olefínica un compuesto aromático elegido del grupo j 
que consta de benceno, tolueno, xileno, etilbenceno, metil

ietilbenceno, dietilbenoeno, fenol y mononitrobenceno, parja
formar el monoalcohilato de dicho compuesto aromático y ¡

i
convertir dicho monoalcohilato en un producto detergente i
biológicamente blando, elegido del grupo que consta de un ¡

i
sulfonato, una alcarilamina polioxialeohilada, y un fenol ¡

toxialeohilado. '
El compuesto alcohilarílico intermedio es un ¡

t

compuesto intermedio precursor, necesariamente importan- ¡
!

te, del producto tensoactivo final, ya que es la estruc- }
tura del compuesta intermedio lo que determina las pro- {

¡
piedades del producto tensoactivo preparado a partir de ! 
él, incluyendo su biodegradabilidad. Así, el compuesto j

. íintermedio alcohilado, si es un hidrocarburo alcohilan- ¡ 
lico, puede ser sulfonado y luego neutralizado con una !

-  8 - 346405
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base alcalina adecuada, tal como hidróxido sódico, for- 
mando un tipo de detergente de alcohilarilsulfonato (anió- 

I nico), que es usado muy ampliamente para fines domésticos,
¡ comerciales e industriales. El compuesto intermedio aleo-;
' hilado, si es un hidrocarburo alcohilarílico, también es -
! ' !j susceptible de ser convertido en un tipo de detergente
no iónico, por nitración del alcohilato para formar un j

i compuesto intermedio mononitrado en el núcleo, el cual, ¡
¡ , iI por reducción, produce la alcohilarilamina correspondien-i 
i !
¡ te. Luego se hace reaccionar el radical amino con un óxi-¡
í do de alcohileno, o alcoliLlénepiclorhidrina, para formar !
j , ¡una aloarilamina polioxialoohilada (que contiene de 4 j
¡ a aproximadamente 30 unidades oxialcohilénicas), que es ¡¡
i un detergente eficaz. Otra amplia clase de detergentes }
! basados en la porción alcohilarílica de la molécula son i
! ' ! j los derivados de fenel oxialcohilado, donde la base de i
I alcohilfenol es preparada por alcohilación del núcleo de
} fenol). Aún se conocen en la técnica otros productos que
tienen base alcohilarílica, aunque los alcohilarilsulfo-
natos proporcionan la fuente única más grande de contami-
nación de las corrientes, y por tanto constituyen la cla-{
se única más grande de productos tensoactivos que pueden ¡
ser sintetizados a partir de los agentes de alcohilación j

t
de acción olcfínica, de cadena rectilínea, de la inven­
ción. El término "arilo", tal como aquí se emplea, se re­
fiere a un núcleo aromático monocíclico que puede ser un 
hidrocarburo o puede contener diversos radicales como 
sustituyentes en el núcleo, tales como hidroxilo, amino, 
eto.

La fuente de agente de alcohilacién para pro-

346405
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! porcionar el grupo alcohilo de cadena rectilínea en el.
núcleo aromático del compuesto intermedio alcohilado, es -! 
la variable más importante del procedimiento para sinte- !
tizar el compuesto intermedio alcohilado de cadena rela-J

* - * ' tivamente rectilínea, a partir del cual se prepara el - * i
producto tensoactivo biodegradable. Para producir un com­
puesto ale ohilar íllc o intermedio, cuyo grupo alcohilo. s.ea 
un radeial alifático de cadena larga que contenga de 9 a 
'i5 átomos de carbono, teniendo una estructura de cadena 
relativamente rectilínea, el agente de alcohilación con- ¡
densado con el receptor aromático (hidrocarburo aromático;:
fenol, etc.) ha de tener una estructura de cadena rela­
tivamente rectilínea, dalo que, en el mejor de los casos, 
la cadena alcohílica que se une al núcleo aromático ten- j 
drá estructura secundaria aunque se utilice una 1-olefina
normal como agente de alcohilación en la reacción de con-!i
densación con el reaccionante aromático. La estructura ¡

¡
del alcohilato secundario resultante corresponde al meca-i 
nismo teórico previsible de transferencia alcohílica, que¡ 
estipula que la cadena alcohílica que entra se une al ¡ 
núcleo aromático por el átomo de carbono de la cadena ¡ 
monoolefínica que tiene el menor número de átomos de hi- ¡

ídrógeno; por tanto, aunque se utilice una 1-olefina como j 
agente de alcohilación, la Diayor proporción del compuesto} 
intermedio alcohilado es el isómero correspondiente a un j 
alcano aril-sustituído en el que el grupo arilo está uni-¡ 
do a un átomo interior de la cadena alcohílica, cono sigue:

346405
18.12.1967 -  10 -
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4- H^CÍCHg^CMig condiciones H.C-CH(CHj CU.
de alcohi-^  ̂ ¿ n j
lación

i *

!
El grado de ramificación de la cadena alcohílica del com-! 
i puesto intermedio aleohilado resultante dependerá del j
¡grado de ramificación de la cadena de la defina utiliza-}i
Ida como agente de alcohilación en la reacción anterior, !
¡ ¡}y por tanto las 1-olefinas normales, o cualquier otro isó-j
¡mero de posición del doble enlace, de cadena rectilínea, !
¡ }producirá un ale ano secundario fenil-sustituído en el que i
ambas cadenas alcohólicas unidas al átomo de carbono se­
cundario del alcohilato resultante son grupos de cadena 
rectilínea.

Por condensación de un haluro de aleohilo prima­
rio (que contiene un solo sustituyente halógeno en el áto-

!mo de carbono terminal, y es producido como producto secunj- 
dario de halogenación de n-parafinas) con el reaccionante ¡ 
aromático, en presencia de un catalizador tipo* Friedel-
Crafts, tal como cloruro de aluminio o bromuro de alu-'
minio anhidros, se forma un alcohilato en el que el nú­
cleo arílico está sustituido en el átomo de carbono núme­
ro uno de la cadena alcohílica. Así, por halogenaoión 
(por ejemplo mediante cloráción o bromación)' de un hidro-

18.12.1967 -  11 346405
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carburo parafínico normal, o por bromhidración de una ¡ 
1-olefina normal en presencia de peróxidos, se forma un í 
haluro de aleohilo en el que al menos una porción del ¡ 
producto corresponde a un haluro de aleohilo en el que j 
el sustituyante halógeno aparece sobre el átomo de carbo.-¡ 
no número uno (por ejemplo, un 1-cloroalcano o 1-bromoal-¡ 
cano). Cuando tal haluro de alcohilo es utilizado en uná 
reacción de condensación ^es decir, alcohilación) con un 
reaccionante aromático que contiene en el núcleo un ató- j 
mo de hidrógeno reemplazable (por ejemplo benceno, tolue­
no, etc.), se forma como producto intermedio un alcano 
1-aril-sustituído, según se representa en el siguiente 
mecanismo típico de reacción, para fenol como receptor 
aromático del alcohilo:

H

4- Br-C-(CH2 )̂. Condiciones de reaĉ -

H
ción de condensacióii; 
catalizador

OH
i

AtA

H

-C-(CHg)^CH^ 4- HBr

H

Alcano primario 
1-aril-sustituído
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¡ Sin embargo, se ha de recalcar que la biodegradabilidad :
¡i del producto tensoactivo final de la invención no depen-;
ij de de que sea exclusivamente rectilínea la estructura de 
! - - 
! la cadena de la porción alcohílica de la molécula, y los*
¡ productos formados por condensación de otros isómeros
!' normales de la posición del doble enlace, en lo que el ¡!
i doble enlace esté en un átomo de carbono intermedio de :1a 
j cadena (es decir, en un átomo de carbono que no es uno de'
¡ los átomos de carbono terminales), tal como un 5-alqueno : 
i normal, también producen productos tensoactivos biodcgra- 
! dables. Los haluros de alcohilo formados por halógena- !
} ción de una parafina normal que contiene de 9 a*15 áto- ¡ 
mos de carbono (que, según aquí se define, es un agen- )
te de alcohilación de acción olefínica) son generalmente ¡(!una mésela de haluros de alcohilo secundarios, y los al- í 
cohilatos formados por condensación de la mezcla con el 

j reaccionante aromático son también aléanos aril-sustituí- 
dos secundarios que contienen dos radicales alcohilo de 
cadena rectilínea en el átomo de carbono tri-sustituído 
resultante, de la cadena alcohílica conectada al núcleo 
arílico. Estos radicales de cadena rectilínea también 
son biodegradables cuando el alcohilato es convertido j 
en detergente, y los productos detergentes formados con ¡ 
ellos también están dentro del ámbito de la invención. !

Se ha hallado ahora que una de las fuentres pre-j- 
feridas de definas normales, que producirán por alcohila­
ción unos alcohilados en los que la porción alcohílica de 
la molécula tiene el máximo grado de linealidad y una lon­
gitud de cadena de 9 a aproximadamente 15 átomos de carbo­
no, son las parafinas normales presentes en una fracción

546405
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de queroseno del petróleo, deshidrogenadas bajo condi- . 
ciones controladas, para conservar el carácter lineal ¡ 
del producto olefínico, o halogenadas para formar un ha- j
luro de alcohilo secundario que contiene dos fragmentos' i)
alcohílicos de cadena rectilínea unidos al átomo de car- i*!
bono que lleva el sustituyente halógeno. La deshidroge- -¡

tnación de las parafinas normales se ha de efectuar bajo. ' ¡
unas condiciones de reacción y en presencia de ciertos. ¡ 
catalizadores tales que hagan mínima la isomerisación. - 
de las 1-definas normales o de cadena rectilínea produci­
das por deshidrogenadón de las parafinas, y que produ­
cen aloohilatos en los que el grupo alcohilo tiene la má­
xima linealidad.

Desde luego, se puede utilizar cualquier fuente 
de parafinas normales para suministrar el material dei

i alimentación para la operación de separación del presen-{!
te procedimiento, incluyendo una fracción de nafta, que })

¡ hierva en el intervalo apropiado, de un destilado de pe- i ! !
¡ tróleo de primera destilación, o de los productos de la !
! reacción Fischer-Tropsch, en la cual fracción están in- !
} ¡¡ cluídos los hidrocarburos parafínicos del intervalo i
{ ¡
¡ Cg-C^, formados por condensación reductora de monóxido ¡
¡ de carbono, los productos hidrogenados de polimerización !! í
j etilónica, en lo que se incluyen las parafinas que tienen! 
¡de 9 a aproximadamente 15 átomos de carbono, y los ácidos¡
i grasos hidrogenados que por reducción total producen ¡
! !¡hidrocarburos parafínicos que tienen configuración de ¡
i cadena rectilínea. Tambián se toman aquí en considera- !
i ción, como fuente de material de alimentación parafínico
¡al presente procedimiento, otras fuentes de hidrocarburos
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parafínicos de cualquier origen. La fuente más fácilmente; 
j disponible y generalmente preferida de parafinas normales
t

j en el intervalo Cg a 0 ^  es una fracción de nafta que 
¡ hierva, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente,'
; 150B0 a aproximadamente 2502C, de queroseno, y más prefe- 
 ̂riblemente la fracción de deceno a dodeceno de la misma,i '; que hierve de aproximadamente .17020 a aproximadamente 225^0.
! , . . i
¡ Sin embargo la mayoría de las fuentes de materia prima ¡
i de parafinas de cadena rectilínea son mezclas que oontic-!
¡nen una proporción significativa de isómeros de cadena j
: ramificada, en mezcla con las parafinas normales deseadas,,
!

Estos isómeros, son casi convertidos junto 
con las parafinas normales en sus análogos de acción 
olefínica, no producen excesivamente los deseados alcohi 

jlatos que llevan en el núcleo un sustituyente alcohílico
í
j de cadena rectilínea o un grupo alcohílico de cadena ra- 
Imificada que contiene dos ramas, cada una de ellas de 
estructura de cadena rectilínea. En consecuencia, para 
producir productos alcohilados que contengan grupos alcoM 
lo del máximo carácter lineal y propiedades más ventajo­
sas, en lo que se refiere a la biodegradabilidad, la 
fracción parafínica de la que se prepara el agente de al- 
cohilación de acción olefínioa ha de ser sometida a un 
mátodo adecuado de separación, que aísle a los-componen­
tes normales deseados de la mezcla de Isómeros y homólo­
gos parafínicos.

La separación y recuperación de parafinas nor­
males de mezclas hidrocarbonadas que contienen componen­
tes Cg a C^, que tienen gran número de configuraciones 
isómeras, han de ser capaces de diferenciar selectivamente

15 346405
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a los isómeros normales,.no sólo de las isoparafinas de 
cadena ramificada, sino también de las cicloparafinas. - . :
Los agentes de separación que tienen la capacidad de se-'¡ 
gregar compuestos sobre la base de su estructura o con­
figuración molecular son denominados "tamices molécula- .

za, por su composición química, como aluminosilicato 
metálico deshidratado que tiene estructura zeolítica e n ' 
los cristales de aluminosilicato, y que contiene poros 
de aproximadamente 5 unidades angstrom de diámetro de la 
sección recta, que tiene el tamaño suficiente para per­
mitir la entrada de los componentes alifáticos normarles 
que tienen 4 o más átomos de carbono, pero no tienen el 
tamaño suficiente para permitir la entrada de compues­
tos de cadena ramificada o cíclicos, El constituyente 
metálico de estas composiciones zeolíticas se elige de 
entre los metales alcalinotérreos, preferiblemente cal­
cio o magnesio, que no solo son los más eficaces, sino 
también los menos caros de los diversos derivados de
metal alcalinotérreo. Estos sorbentes del tipo de tamiz ; 
molecular se preparan por interacción de sílice, alúmina ¡
y basé alcalina y agua, para formar un aluminosilicato 
metálioo alcalino hidratado, zeolítico, que precipita

mente divididos; el derivado de metal alcalino recupera­
do en forma de zeolíta.hidratada es sometido luego a in­
tercambio de iones con una sal de metal alcalinotérreo,

res", y ciertos tamices moleculares tienen la selectivi-' 
dad suficiente para proporcionar corrientes de producto- 
de pureza mayor del 99% de parafinas normales. Uno de los 
tamices moleculares preferidos de este tipo se caracteri­

de su solución acuosa en forma de masa de cristales fina­
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y luego es deshidratado por calcinación, formando los 
deseados tamices moleculares 5A, que contienen poros cu- - 
yos diámetros de la sección recta son de aproximadamen- ' 
te 5 unidades angstrom. La sal de metal alcalino pre- * ; 
liminar se prepara combinando agua, silicato sódico :
(en forma de "vidrio soluble"), o un sol de sílice, o un ¡ 
áster alcohólico de ácido silícico, tal oomo ortosilicatoj 
de etilo, una fuente de alúmina o hidróxido de aluminio, j 
tal como un aluminato de metal alcalino, e hidróxido - i. t
sódico, en proporciones suficientes para proporcionar 
las seguientes relaciones de reaccionantes, expresadas 
como óxidos:

NagO/SiOg:
SiOg/AlgO^:
HgO/l^O:

1,0 - 3,0 
0,5 - 1,3 

35 -  200

y calentando la mezcla acuosa a una temperatura de apro­
ximadamente 402C a aproximadamente 120SC, durante un perLc 
do de hasta aproximadamente 40 horas, o hasta que se com­
pleta la formación de cristales, dependiendo de-la tem­
peratura de la reacción. Los cristales que precipitan 
son la forma sódica del aluminosilicato metálico, y tie­
nen la siguiente composición empírica:

1,0^0,2 Mg0:Alg0^:i,85j;o,5 SiOgtYHgÓ

donde H es sodio (si en la preparación preliminar están 
implicados derivados sódicos), aunque también puede estar

346405
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implicado en la preparación cualquier otro de los meta­
les alcalinos, e Y tiene un valor de hasta aproximada-
mente 6. Los derivados intercambiadores de metales cal- j

- !cicos o de otro metal alcalinotérreo (que tienen díame- ¡ 
tros de poro de aproximadamente 5 unidades angstrom, " !' 
que son los requeridos en el presente procedimiento), * ' i 
se obtienen sumergiendo el derivado inicial de metal al-¡ 
calino en una solución acuosa de una sal de metal al--, 
calinotérreo, tal como una solución de cloruro cálcicó.^
En el intercambio de iones resultante, al menos una por-, 
ción de los iones de metal alcalino del derivado metáli­
co inicial es reemplazada, mediante intercambio de iones,! 
por iones alcalinotórreos presentes en la solución acuo­
sa. Los cristales hidratados resultantes, de derivado 
de aluminosilicato de metal alcalinotérreo, así formados, 
son después secados y calcinados a temperaturas de apro­
ximadamente 150SC a aproximadamente 5002C, para deshidra­
tar el agua de cristalización del silicato, y desarrollar 
así poros que tienen diámetros de aproximadamente 5 uni- j 
dades angstrom, forma en la cual el producto está en su ¡ 
forma activa como tamiz molecular, para separar parafinasj 
normales de sus isómeros de cadena ramificada y cícli- ! 
eos. !

¡ Otra clase de agentes de separación que son se-¡
í lectivos para los compuestos normales, incluyendo ole- j
; finas si están presentes en la mezcla hidrocarbonada, es i
} ¡
la urea, que separa a estos componentes por formación de !

¡ un aducto o clatrato de la urea con el compuesto de cade-! ¡ t
í na rectilínea. Así, se mezclan cristales de urea, o una
! solución acuosa de urea, con la mezcla de hidrocarburos

18.12.1967 -  18 - 346405
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parafínicos u definióos, a temperatura de aproximadamente 
-10BC a aproximadamente 3 5-C, form&idose inmediatamente' ' 
el aducto cristalino (o clatrato) al mezclar la urea ! 
con la fracción hidrocarponada de la que se han de sepa--' 
rar los componentes normales. Los cristales son filtradosí 
del líquido restante, y luego son descompuestos por se- ; 
parado, por aumento de la temperatura de los cristales 
separados, o por desplazamiento del hidrocarburo normal j

iunido a la urea, en forma de clatrato, con un compuesto ¡ 
que sea sorbido preferentemente, tal como un alcohol, ; 
incluyendo metanol, etanol, propanol normal, etc, un al- j 
dehido tal como propionaldehido, acetaldehido, etc, u otro

icompuesto alifático que contenga un radical polar.
El hidrocarburo de cadena rectilínea presente 

en la mezcla de isómeros hidrocarbonados puede ser se­
parado también de los componentes cíclicos e isoparafíni- 
cos presentes en la mezcla hidrocarbonada, poniendo en 
contacto la mezcla con tiourea, que forma selectivamente 
aductos con los componentes de cadena ramificada y cí- 
clioos, dejando a los hidrocarburos normales presentes 
en la mezcla como corriente refinada, que puede ser reti­
rada del resultante clatrato de tiourea. Los métodos de 
separación en que se utilizan los anteriores agentes de j 
separación son bien conocidos en la técnica anterior, y ¡ 
se puede hacer mayor referencia a ella para apreciar de­
talles específicos de la técnica del procedimiento.

Según el presente procedimiento de combinación, 
el hidrocarburo alifático de cadena rectilínea separado 
de la mezcla de isómeros hidrocarbonados, que hierven en 
el intervalo del queroseno, por uno de los métodos, de se-

19 - 346405
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paración antes descritos, es convertido en un agente de < !
alhilación de acción olefínica, tal como una defina pro- j 
píamente dicha, por deshidrogenadón de las parafinas = ' 
normales o conversión de la parafina en haluro de alcohi-j 
lo de acción olefinica, mediante monocloración o mono- í 
hromaoión. En una reacción de condensación con el reaccioh 
nante aromático, el haluro de n-aloohilo formado por mo- ¡ 
nohalogenación de las n-parafinas previamente recupera- '! 
das, en presencia de un catalizador de haluro metálico -. j
del tipo Priedel-Crafts, actúe de igual forma que la ole-¡

!
fina correspondiente, formando el aloohilato aromático. *j 
EL agente de alcohilación de acción olefínica (en forma j 
de haluro de alcohilo) puede ser proporcionado también j
por hidrohalogenación de las definas formadas por deshi-j 
drogenación del sorbato de parafinas normales recuperado ¡

ídel tamiz molecular usado como agente de separación. Así,j
con el término "reaccionante de acción olefínica", tal ;
como aquí se usa, se pretende aludir a la propia defina j
formada por deshidrogenación de la n-parafina, o al halu-!

¡
ro de alcohilo formado por halogenación de la n-parafina j
o por hidrohalogenación del producto olefínico interme- j
dio. ¡!

La conversión de las parafinas de cadena rec- ¡ 
tilínea recuperadas por el anterior método de separación,! 
a partir de la mezcla de hidrocarburos alifáticos y/o i 
cíclicos, en sus análogos monoolefínicos, se efectúa a i 
temperaturas de aproximadamente 4-00SC a aproximadamente ¡ 
6002C, en presencia de un catalizador que promueva la j
deshidrogenación de las parafinas a monoolefinas, sin ¡i
isomerización de las parafinas normales, ni de las monoole

20 -
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finas resultantes, a sus análogos de cadena ramificada, i 
conservando así el carácter de cadena rectilínea de la mo? 
lécula, de manera que el producto olefinioo tenga tam­
bién estructura de cadena rectilínea. Son agentes catalí­
ticos adecuados, que hacen mínima la isomerización del j 
material de alimentación parafínico y/o del producto ole-'
fínico, los óxidos neutros de los elementos del grupq.VI,i

* i
y los metales, sulfuros y/u óxidos de los metales del !
grupo VIII de la tabla periódica, preferiblemente los !* !
óxidos de cromo, molibdeno y wolframio, y los metales, i
óxidos y sulfuros de níquel, cobalto, platino y paladio, j 
depositados sobre un soporte inerte, especialmente un ¡
soporte exento de iones ácidos, y más preferiblemente ¡t
alúmina, conteniendo el compuesto de 0,5% hasta apro?- ¡
ximadamente 20% en peso del óxido de metal del grupo VI, }
y más preferiblemente de aproximadamente 2% a aproxima- ¡
damente 10% on poso del óxido, y de 0,05 a 10% del metal,¡* !
óxido o sulfuro del elemento del grupo VIII, Particular- j

¡
mente, las composiciones catalíticas preferidas son los
compuestos de alúmina y sulfuro o tiomolibdato de níquel
o cobalto, que contienen de 5 a aproximadamente 12% en
peso del derivado de metal del grupo VIII. Los anteriores
catalizadores compuestos de este tipo pueden contener
de 0,1 a aproximadamente 10% en peso de un óxido de metal¡!
alcalino, tal como óxido de potasio o litio, para manteneij 
al catalizador sobre una base no ácida.

La reacción de deshidrogenación se efectúa pre­
feriblemente con periodos de contacto relativamente cor­
tos entre el catalizador y parafinas usadas como material 
de alimentación, y a una presión comprendida entre la

21 -
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I atmosférica y un máximo de aproximadamente 6 ,8 atm manom,
i Así, el caudal de material de alimentación a través del
! lecho de catalizador se debe mantener en un valor corres-? 
í i! pondiente a una velocidad espacial horaria de liquido i
' ¡! de aproximadamente 1 ,0 a aproximadamente 5 ,0 o más vo- '
¡ ¡I lúmenes de líquido por volumen de catalizador por hora. ^
¡ En el procedimiento preferido, la reacción se efechúá ¡
i preferiblemente en presencia de hidrógeno, para reducir i
: }
j la deposición de carbono sobre el catalizador durante
¡ la reacción, aunque la conversión no depende de la pre­

sencia de hidrógeno en la zona de reacción. En general, 
de 0 ,5 a 5 moles de hidrógeno por mol de hidrocarburo 
proporcionan las relaciones entre hidrógeno e hidrocar­
buro adecuadas para la conversión. La conversión de lá 

I parafina normal usada como material de alimentación,
; en la monoolefina análoga correspondiente, no se com-? j
í ¡
¡ pleta necesariamente en un solo paso del material de car-j! :
! ga a través del lecho catalítico; cara aumentar la conceni-
¡ * i! tracción de monoolefina en el producto de deshidrogenación,
: se prefiere usualmente separar las monodefinas de las ¡ 
i ¡
i parafinas normales no convertidas, y recircular estas i
I últimas a la zona de deshidrogenación. Además, una por-
í ción del producto comprende usualmente cicloolefinas,
¡i que pueden ser separadas de las definas alifáticas por j
i , , ¡extracción con disolventes, disolviéndose selectivamen- !
te las cicloolefinas, respecto a sus análogos alifáticos,}s

¡ en disolventes tales como dipropionitrilos, los glicoles,}
:  ̂ í
! fenoles, y otros líquidos orgánicos polares selectiva- ¡i i
j mente solubles con hidrocarburos de menor relación entre ¡; !
! hidrógeno y carbono. La separación de^T?roducto monoolefí¡-

! 346405 !
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nico y las parafinas no convertidas se puede efectuar j 
generalmente pasando el producto de la reacción de deshi- 
drogenación (tras eliminar las diolefinas y cicloolefinas, 
como se ha mencionado antes), en fase líquida, a través . 
de un lecho de un adsorbente adecuado que retenga selecti­
vamente a las definas normales presentes en el produc- . 
to de la reacción de deshidrogenación, sobre la super- j 
ficie del adsorbente, sin adsorber a las parafinas ñor- {
males. Entre los adsorbentes adecuados de este tipo se '

!
incluyen el gel de sílice activado en forma de particu- ' 
las, carbón orgánico activado (tal como carbón de oás- ; 
cara de nuez de coco), alúmina activada (tal como bauxi-i

i
ta calcinada), y otros. j

Se observa que no todos los catalizadores cono-¡
cidos generalmente por su capacidad de deshidrogenación
son necesariamente eficaces por igual para producir la ¡
monde fina normal deseada, por contacto de la parafina t

inormal con el catalizador, bajo condiciones de deshidro-j 
genación. Así, los catalizadores de deshidrogenación ¡ 
que contienen en la composición catalítica un componente 
ácido, tal como un soporte de catalizador que contenga 
cloruro u otro halógeno combinado, aunque efectúan la 
deseada deshidrogenación, también provocan la isomeriza- 
ción de las parafinas normales a diversas definas de 
cadena ramificada, que por subsiguiente alcohilación 
y conversión del alcohilato resultante en productos de­
tergentes, producen materiales que tienen una cadena al­
cohólica de estructura de cadena ramificada, que poseen 
la resistencia a la biodegradación antes mencionada. Por 
tanto, las composiciones catalíticas neutras y básicas
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antes mencionadas, particularmente los compuestos pre- ¡:
feridos de alúmina-óxido de cromo y alúmina-óxido de !

:
molibdeno, antes mencionados, son especialmente desea- j
bles para efectuar la deshidrogenación de parafinas nor-¡

!males. ¡
¡

Después de la dehidrogenación de las parafinas! 
normales, o su conversión en alcanos monohalógeno-susti-í 
tuídos, y de la recuperación de estos agentes de alcohi-j 
lación de acción olefínica, de la mezcla de isómeros ¡ 
del producto de la reacción de deshidrogenación, la n-ole 
fina o monohaloalcano es utilizada como agente de aloohiy 
lación del reaccionante aromático que constituye.el gru­
po hidrófugo de la estructura de los presentes tensoac- 
tivos, elegido del grupo que consta de benceno, trlueno, 
xileno, etilbenceno, metiletilbenceno, dietilbenceno, 
fenol y mononitrobenceno, produciendo un monoalcohilato 
que es el compuesto intermedio esencial del producto 
tensoactivo de la invención. La reacción de alcohila- 
ción se efectúa en presencia de un catalizador adecua­
do, capas de promover la reacción de condensación, ge- j 
neralmente un material inorgánico caracterizado como com-L 
puesto de acción ácida, que cataliza la reacción de trané'
ferencia de alcohilo implicada en el procedimiento. En- !

ítre los compuestos inorgánicos de acción ácida que tie- ! 
nen actividad de alcohilación se incluyen ciertos áci- ¡ 
dos minerales tales como el ácido sulfúrico que contie- j
ne no más de aproximadamente 15% en peso de agua, y '
preferiblemente menos de aproximadamente 8% en peso de ¡iagua, incluyendo catalizadores de ácido sulfúrico usados, 
recuperados de la alcohilación de isoparafinas con monooj-346405 !

-  24 -

!



10

. 15

20

30

18.12.1967

ìefinas, ácido fluorhídrico de al menos 83% de concen- ¡ 
tración y que contenga menos de aproximadamente 10% en ¡ 
peso de agua, fluoruro de hidrógeno anhidro licuado, !< I

! cloruro de aluminio 0 bromuro de aluminio anhidros, tri- i¡ ;
¡ fluoruro de boro (utilizado preferiblemente en mezcla '
¡ con ácido fluorhídrico concentrado), y otros catalizado- :
! ¡
} res de acción àcida, particularmente de la clase Bpiodel ;
I , í¡ -Crafts de haluros metálicos cuando el agente de aleohi- ¡! !
! lación de acción olefínica es un haluro de alcohilo. ¡i * ¡i = !I El catalizador particularmente preferido para la presen- i
! - !
¡ te reacción de alcohilación es fluoruro de hidrógeno" i
! !

I que contiene al menos 83%, y más preferiblemente aL menos! 
95%) de fluoruro de hidrógeno. También es un catalizador {i
preferido el ácido sulfúrico de al menos 85% de concentra­
ción, hasta 100%.

En el procedimiento de condensar el material 
aromático de partida con la mono-n-olefina, el fluoruro 
de hidrógeno, por ejemplo, en fase liquida, y el compues­
to aromático solo, o en mezcla con el agente de alcohila­
ción, son cargados en un autoclave a presión con agita­
ción, seguido por adioión del agente de alcohilación, 
por separado a la mezcla de reaccionante aromático y ca­
talizador, ¡manteniéndose después la mezcla, a medida que 
continúa la agitación, a una temperatura de aproximada­
mente -2020 a aproximadamente 30RC hasta que se completa 
la alcohilación. Para hacer máxima la producción del mono- 
alcohilato deseado, a partir del agente de alcohilación 
cargado en el procedimiento, generalmente se prefiere 
que la relación molar entre compuesto aromático y agente 
de alcohilación sea mayor que 1 : 1, y más preferiblemen-
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te que.esté comprendida entre aproximadamente 2:1 y apro-i
. "Jximadamente 15:1 moles por mol. El efluente de la reaccióní

es una mezcla que es sometida a separación, para recupe-
I

rar del catalizador usado la porción orgánica, destilándo-j
ise luego la mezcla orgánica, para recuperar el exceso de ¡i

reaccionante aromático, del residuo de producto alcohila-!
romático aue permanece en el aparato de destilación-cómo }

I
residuo de mayor punto de ebullición. En la mayoría dé i 
los casos, cuando la proporción molar entre reaccionante ¡ 
aromático y monoolefina cargada en el procedimiento exce­
de de 1:1, y más deseablemente es de aproximadamente 5:1 

a aproximadamente 10:1, la monoolefina es consumida más 
o menos completamente durante la reacción de condensación, 
y se obtiene como producto principal del procedimiento 
un monoalcohilato, en vez del aromático políaleohil-sus- 
tituido indeseado.

Como se ha indicado antes la n-parafina recupe­
rada de la mezcla de parafinas utilizada como material 
de alimentación también es capas de proporcionar 1  ̂ fuente 
de grupo aleohilo en el producto detergente final, con- }
virtiendo la n-parafina en un haluro de n-alcohilo do ¡

!
acción olefínioa, y condensando el h&luro de alcohilo re-i
sultante con el reaccionante aromático implicado en el ¡

!
presente pr odedimietüto. La condensación del reaccionante ¡!
aromático con el haluro de alcohilo constituye en muchos j
casos la forma preferida de obtener el compuesto interme-i
dio aleohilado. Así, la n-parafina se convierte primero ¡

. :
en su derivado monohaluro, por adición del halógeno (pre-! 
feriblemente cloro o bromo) a la n-parafina, a una tem­
peratura que tiene como resaltado la sustitución de uno
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! ' i¡de los átomos de hidrógeno de la cadena parafinica por un ¡
¡solo átomo de halógeno. Por ejemplo, la monocloración se í - j
¡efectúa mezclando con cloro la n-parafina previamente se- ¡
¡parada (por ejemplo en presencia de radiación ultraviole­
ta), a de aproximadamente 1020 a aproximadamente 5020, de-' 
¡pendiendo de la longitud media de la cadena de las para­
dinas contenidas en la mezcla de n-parafinas. Después, el '' 
¡reaccionante aromático es alcohilado mezclando el haluro ¡ 
¡de alcohilo monohalógeno-sustituído con el reaccionante ¡ 
¡aromático, y añadiendo a la mezcla de 2 a aproximadamente :
¡20% (preferiblemente de 5 a aproximadamente 10%) basado ¡
! ^¡en el haluro de alcohilo,de un haluro de aluminio anhidro,¡
elegido de entre cloruro de aluminio y bromuro de alumi­
nio (correspondiendo preferiblemente el haluro del catali­
zador al haluro del haluro de alcohilo), mientras se man­
tiene la temperatura entre aproximadamente -102C y apro- ¡ 
ximadamente 502C. En esta reacción de condensación se uti­
liza un exceso del reaccionante aromático (de 2:1 a apro­
ximadamente 15:1, moles de aromático por mol de haluro 
de alcohilo), para hacer mínima la formación de polialco- 
hilato. Trag la reacción, el catalizador es separado de 
la fase hidrooarbonada, y el exceso de aromáticos es re­
cuperado de la mezcla de reacción, por destilación.

El alcohilato obtenido por una de las reacciones 
de condensación antes mencionadas constituye la materia ¡t
prima o material de partida para preparar el producto de­
tergente o tensoactivo final. Asi, se prepara un detergen­
te muy eficaz a partir de un hidrocarburo aromático alcohí- 
lioo, por sulfonación, produciendo el derivado de ácido 
¡sulfónico, que preferiblemente es neutralizado con una base

- 2 7 - 546405



alcalina formadora de sal, tal como hidróxido sódico, pa-j 
ra formar un detergente de alcohilaril sulfonato, soluble 
en agua. El alcohilato, cuando es un hidrocarburo alco- 
hilarílico, también puede ser nitrado, para formar un de-j 
rivado mononitro sustituido en el ndoleo, que luego es ¡ 
reducido catalíticamente al análogo monoamino-sustituido ! 
(por ejemplo una alcohilanilina, una aleohiltoluidiña, ¡
etc.). Esta amina es condensada luego con óxido de' etile- 
no u óxido de propileno, para introducir el grupo poli- 
oxialcohileno hidrófilo en el átomo de nitrógeno amí-mco,

¡
formando así el correspondiente producto detergente poli-' 
oxialcohilado, que preferiblemente contiene de 10 a apro­
ximadamente 30 unidades oxialochileno por molécual de* 
aromático. En el caso de los alcohilados de fenol, cresol 
y xilenol, éstos son convertidos directamente en produc­
tos detergentes por oxialcohilación con óxido de etileno 
o de propileno (preferiblemente óxido de etilenq), hasta 
que el producto contiene de 4 a aproximadamente 30 unida­
des de oxialcohileno por molécula de alcohilfenol. En la 
oxialcohilación de tanto alcohilarilaminas como alcohil- 
fenoles, la condensación es catalizada por la presencia 
de un catalizador alcalino tal como hidróxido sódico, en ¡ 
la mezcla de reacción. ¡

La presente invención se describe más en los ¡ 
siguientes ejemplos ilustrativos, que, sin embargo, no i 
se presentan con el fin de limitar el ámbito de la inven-i 
ción, sino con el fin de ilustrar varias realizaciones í 
del presente procedimiento.
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Ejemplo 1

¡ En las siguientes preparaciones comparativas,
i una fracción de petróleo de primera destilación (reou-í
¡ perada de un petróleo crudo de Michigan), que hierve en i
! " \ ¡ 
* el intervalo de aproximadamente 170ac a aproximadamente ¡
i íf 225SC, y que tiene la siguiente composición, según las ¡
! !; clases generales de hidrocarburos presentes: ¡'

Parafinas alifáticas C^-C^ ̂  73% 
Naftenos Cg-C^ 24% 
Aromáticos Og-0^ 3%

j es dividida en las dos calses siguientes de componentes: i 
: (1) parafinas de cadena rectilínea o normales, y (2) una 
I mezcla de hidrocarburos isoparafínicos y cíclicos. Las 
parafinas normales recuperadas son deshidrogenadas luego ¡ 
a sus análogos monoolefinicos, y ástos son usados luego j 
para alcohilar benceno, para formar alcanos normales j 
fenil-sustituidos; el alcohilato de benceno recuperado j 
es sulfonado, seguido por neutralización del ácido sulfó-j 
nico resultante, formando la sal alcohilarilsulfonato, ¡ 
detergente soluble en agua y biodegradable o "blando". 
Luego se compara este producto (en cuanto a detergencia 

j y biodegradabilidad) con la correspondiente sal sulfonáo 
} del alcohilato formado alcohilando benceno con la mezcla 
de definas de cadena ramificada contenidas-en una frac-

- 29 346405
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ción de tetràmero de propileno que hierve de aproxima­
damente 170 a aproximadamente 22530. En cada casq loa 
grupos alcohilo de los fenilalcanos formados a partir 
de las n-parafinas deshidrogenadas y del tetràmero de 
propileno, contienen el mismo número medio de átomos 
de carbono por grupo alcohilo.

mera destilación son separadas de ella, poniendo en. con-j 
taoto la mezcla con tamices moleculares de aluminosilica- 
to cáloico en gránulos (Linde Air Products Co., tamices 
moleculares 5A), que sorben selectivamente a los compues­
tos parafínioos normales de la mezcla, y dejan un refi­
nado no sorbido, consistente en isoparafinas y los.hidro­
carburos cíclicos presentes en la fracción. Para efec­
tuar esta separación, la fracción de queroseno de prime­
ra destilación es vertida a temperatura ambiente (25 0̂ ) 
en una columna vertical rellena de los gránulos de tamiz 
molecular; la columna resultante tiene 1,52 m de longi­
tud, y contiene 107,ó litros de gránulos, teniendo cada 
uno de ellos unas dimensiones de aproximadamente 3)2 

x 3)2 mm. El efluente refinado del fondo de la columna ¡
de tamices moleculares consiste en hidrocarburos exen­
tos de n-parafinas. Los componentes parafínicos normales}
de la fracción de queroseno (aproximadamente 37% del vo-¡ 
lumen total de queroseno) quedan dentro de la columna, !

es lavado de la columna introduciendo isopentano por la ; 
parte superior de la columna, y recogiendo el efluente !

En la primera operación de la secuencia de. ¡
'reacción, las parafinas normales de la fracción de pri- i

sorbidos en las partículas de tamiz molecular. El refi- !!
nado residual retenido en la superficie de los gránulos <
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¡ de lavado por el fondo de 1. columna. Cualquier isopen- ^
! taño que quede sobre las superficies de los gránulñs esi !
' separado del producto sorbato n-parafínico recuperado, :
: por destilación. El refinado contenido en el efluente 
I de lavado es recuperado como colas, al destilar el efluen- 
i te de lavado.
j Tras escurrir completamente de la columna,el ¡
¡lavado de isopentano, las n-parafinas sorbidas del mate- j
¡ rial de alimentación, de queroseno, son desorbidas lie- !
¡ ' !¡ nando la columna de n-pentano líquido a 25SC, dejando j
¡ que el n-pentano desplace por efecto de acción de masas j
! a las n-parafinas derivadas de queroseno presentes en !
los poros de las partículas de tamiz molecular, y al ca- ;

!bo de 10 min se recoge en un matraz de destilación el lí-i j quido que rodea a las partículas sorbentes. Se vuelve a j 
illenar la columna de n-pentano, y tras reposar durante' 
j 10 min adicionales, el líquido de la columna es recogi-
¡do en un segundo matraz de destilación. La destilación
i
í del n-pentano de la corriente efluente, en cada caso, 
dejó un residuo de n-parafinas de queroseno (98,5% de com-j 
ponentes normales de longitud de cadena C^-C^) en cada 
matraz, estando en el primer matraz el 96% del total de 
sorbato recuperado.

Las n-parafinas recuperadas de la fracción de 
queroseno de la experiencia anterior son deshidrogenadas 
luego, haciendo pasar la mezcla, junto con una pequeña 
proporción de hidrógeno (aproximadamente 1 mol de hidróge­
no recirculado por mol de hidrocarburo), a gran velocidad 
de flujo, a través de un pequeño reactor de deshidrogena- 
ción de instalación piloto, consistente en una tubería de
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acero de 91,5 cm de longitud, rellena de un catalizador ¡¡ 
de tiomolibdato de cobalto soportado en alúmina, que !

i
contenía un equivalente de 5% en peso de cobalto, y enca-j 
misada con un elemento de calentamiento eléctrico, con- ¡ 
j trolado por termostato, que mantiene al lecho catalítico i 
a aproximadamente 520SC, y a una presién de aproximada- ! 
mente 0,68 a 1,02 atm manom. durante el paso del material!

¡ de carga parafínico a través del lecho del catalizador. I
I "  ¡
i La velocidad de carga del material de alimentadén (ex- j
presada como velocidad espacial horaria de líquido) es 
3,5 volúmenes de carga por volumen de catalizador por.ho­
ra. El producto efluente del fondo del reactor es enfria­
do y licuado en un condensador enfriado con agua, reti­
rándose los gases no condensados por la parte superior del 
condensador. Se recupera del producto de la reaccién de j 
!deshidrogenacién un rendimiento de monoolefinas que re- j 
i presenta el 73% en peso, basado en las parafinas normales! 
¡cargadas. Sin embargo, el producto olefínico contiene una 
:proporción significativa de cicloolefinas que son separa- !
¡das de las n-olefinas deseadas por extracción con disolven-
! j
¡te, utilizando trietilénglicol que contiene 7,5% en peso j
!de agua, como disolvente, y un aparato consistente en una j
¡columna de extracción del tipo de platos perforados, a unaí
¡ ¡¡temperatura de 190SC y 6,8 atm manom. de presión. La co- ¡
¡ , !! rriente de alimentación hidrocarbonada experimenta una ex-! 
i ¡
I tracción bajo condiciones de flujo en contracorriente i
'líquid-líquido, recuperándose como refinado la corriente !i :
¡que contiene n-olefina. El producto olefínico de deshidro-i
¡ ¡
¡genación del material de alimentación de parafinas norma- ¡
¡ , } ¡les está constituido por diversos isómeros de posición del¡

! M6405 ¡18.12.1967
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j ^
¡ doble enlace, y las definas deseadas son recuperadas de í 
j las parafinas no convertidas haciendo pasar el producto i 
! líquido de deshidrogenación a través de una columna de ¡ 
; partículas de gel de sílice activada, siendo retenido el ' 
[ componente olefínico por el gel de sílice y pasando las ' 
! parafinas a través de la columna como refinado. Las ole- ,
i finas son recuperadas del gel de sílice por desplaza-
¡ * * ! ! miento del adsorbato monoolefínico con benceno, que es i
i !i un compuesto que se adsorbe preferentemente. ¡
! Las n-olefinas recuperadas por el método ante- i

i rior son mezcladas luego con 10 proporciones molares de ¡ 
¡ benceno, basado en un peso molecular medio de las olefi- } 
j ñas igual a 168 (dodeceno), y la mezcla hidrocarbonada ! 
! es enfriada hasta OSC a medida que se añade el ácido j 
¡ fluorhídrico de 98,5% de concentración (con agitación) i
! suficiente para proporcionar una relación en peso entre }j ij ácido y definas igual a 1,5. La mezcla es mantenida a j
una temperatura comprendida entre 0 y 1080, durante un ¡ ¡
periodo de 1 hora, tras lo cual se deja sedimentar la j

mezcla, y la capa ácida inferior es retirada de la capa I 
hidrocarbonada superior. Luego áe lava la fase hidrocar- { 
bonada con un oáustico diluido, para eliminar el fluoruro j
de hidrógeno disuálto, y luego se destila, para eliminar ¡:;
el exceso de benceno y una pequeña cantidad de'hidrocar- ! 
buros alifáticos que hierven en el intervalo de la monoo-! 
lefina. El residuo consistente en 86% de monoalcohilben- 
cenos, representa un rendimiento de alcohilato del 82% en 
peso, basado en las definas cargadas.

El producto alcohilado, cuando es sometido a 
análisis infrarrojo, consiste en alcohilbencenos secunda-
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ríos (aléanos normales fenil-sustituídos) de la siguien­
te estructura:

?1

-CU Rr

donde y Rg son radicales alcohilo normales o de cade­
na rectilínea, de 1 a 13 átomos de carbono de longitud 
de cadena, y donde R^ 4- Rg es de 9 a 14-, teniendo una 
proporción sustancial del producto la estructura en-que 
R.j es metilo y Rg n-tridecilo.

Se prepara una segunda muestra de alhilato, 
alcohilando benceno con la llamada fracción de tetrámero 
de propileno, que hierve entre aproximadamente 17080 y 
aproximadamente 225-C, según el mismo método antes espe­
cificado para la producción de alcohilato n-olefínico.
El tetrámero de propileno en una mezcla de isómeros y 
homólogos, todos los cuales tienen estructuras de cadena 
ramificada del tipo siguiente

CU.
I 3HC=CH

CH.
t2-CHCE,

Se prepara una tercera muestra de alcohilato ;
!condensando benceno con una mezcla de cloruros de alcohi-¡ 

lo, formada clorando las n-parafinas a C ^  recupera- ¡ 
das de la fracción de queroseno, como se ha indicado antes

34
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Los cloruros de alcohilo se producen sometiendo las n-pa-! 
rafinas a monocloración, a de 10 a 30SC, en presencia de !i
cloruro estánnico (1% de SnCl^, disuelto en las n-para- ! 
finas a 3020) y en presencia de radiación ultravioleta 
suministrada por una lámpara de vapor de mercurio de 
1000 vatios, a medida que la mezcla de reacción es irra- , 
diada a través de un matraz de reacción de cuarzo.. Después 
de la adición de 0,56 moles de cloro por mol de n-parafi-¡
na (basado en un peso molecular medio igual al de dodece-i!
no), la mezcla es agitada durante 1,5 horas adicionales, i 
y luego es destilada, separándose n-parafinas sin reac- j 
cionar de los cloruros de alcohilo. Las parafinas re.si- }
duales sustituidas con cloro son fraccionadas de nuevo,

¡ para separar una fracción monoolorada, la cual cuando es
I examinada por medios espectrográficos infrarrojos y de
! masas, está constituida caso exclusivamente por análogos
¡ n-parafínicos monoclorados.!
j La mezcla resultante de cloruros de alcohilo
j Cg a es mezclada luego, mol a mol, con benceno que 
contiene 5% en peso de cloruro de aluminio anhidro, a 
de 0 a 1020, aRadiéndose los cloruros de alcohilo a la 

{ mezcla de benceno y catalizador, mantenida a una tempe- 
I ratura dentro del intervalo antes mencionado, por en­
friamiento del recipiente de reacción y control de la 
velocidad de adición de cloruro de alcohilo, La mezcla 
de reacción de condensación resultante es agitada luego 
durante 3 horas, a medida que la temperatura de la mez­
cla es elevada gradualmente hasta 4020. Se retira una pe­
queña cantidad de lodo que se separa de la mezcla de 
reacción, y luego se mezola la fase hidrooarbonada con

! '
18.12,1967
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cáustico diluido, hasta que es neutra. La capa aceitosa 
que se separa de la fase acuosa como capa superior es
sometida a extracción oon éter, el extracto es secado ^

¡
sobre CaClg, y luego es destilado, recuperándose un pro- i
ducto aloohilato (p.eb. de 300 a 345-0) que corresponde ¡

¡
auun rendimiento de monoalcohilbenceno del 86%, basado ¡i
en la carga de cloruro de alcohilo. El producto detergen-; 
te preparado con él se denomina en la descripción siguien­
te producto preparado a partir del aloohilato derivado ¡

ide cloruro de alcohilo.
Cada uno de los alcohilatos preparados como se 

ha indicado antes es sulfonado, mezclando el alcohiiato 
con un volumen igual de n-butano licuado y luego con 30% 
de oleum, que es añadido a la mezcla de aloohilato y 
diluyente como pequeña corriente que fluye sobre la su­
perficie enfriada de un cilindro rotatorio, estando .en­
friada la superficie del cilindro por agua de sal en cir 
culación, a -10SC, por la parte interior del cilindro, 
a medida que éste gira. La mezcla de sulfonación es !
rascada de la superficie del cilindro, y la mezcla es j 
extendida de nuevo sobre el cilindro mediante una hoja ¡ 
de acero inoxidable, evaporándose el n-butano bajo una i 
campana, a medida que el calor de reacción eleva la tem- ! 
peratura y separa al butano por ebullición, manteniéndose!
así la temperatura en o cerca del punto de ebullición !

:
del n-butano, a aproximadamente OSC.

La mezcla de reacción sulfonada, retirada del ! 
cilindro rotatorio, es diluida por mezcla con agua.he- ; 
lada. Los resultantes ácidos sulfónicos y sulfúricos jt
disueltos en la solución acuosa, son neutralizados hasta j
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un pH igual a 7; con hidróxido sódico, y el alcohilato
! ' ¡ ; que no ha reaccionado (menos del 2% en peso del nicchila-^
i (j to cargado) fue extraído de la solución acuosa, con éter.j
Ambos productos son sólidos cristalinos de color crema,

í que son completamente solubles en agua. Los sólidos eva- ;
! porados son sometidos a extracción con 70% de etanol, y
I el extracto en etanol es evaporado hasta sequedad, recu- ,
I parándose productos exentos de sulfato sódico. Luego se !
¡ mezcla el producto con la cantidad suficiente de sal coad-
! yuvante o mejoradora de la deterganola, sulfonato sódico,!
; para proporcionar composiciones detergentes que contienen!
! , „ '¡una relación 20:80 en peso, entre alcohilarilsulfonato! - -

} sódico y sulfato sódico. Cada uno de los productos com-
!

i puestos, cuando se ensayó su detergencia en un método de 
I ensayo normalizado Launder-O-Meter, eliminó eficazmente 
¡ del paño de algodón (muestras de muselina) una oomposi- 
i ción sintética de ensuciamiento. El producto preparado 
con el alcohilato de tetràmero de propileno es clasifica­
do como poseedor de una eficacia aproximadamente igual 
al 98% de la del oleato sódico puro, el producto prepara­
do a partir del alcohilato de n-olefina es clasificado 
con aproximadamente el 102%, y el producto derivado de 
cloruro de n-alcohilo con una eficacia de aproximadamente 

! el 104% de la del oleato sódico con que se comparaba, a 
i igualdad de concentraciones. Usando agua destilada a 71SC 
para preparar una solución acuosa al 0,3%, de los deter­
gentes de alcohilarilsulfonato y oleato sódico, la deter­
gencia de cada muestra de detergente fue medida determi­
nando la reflectancia de la luz blanca en las muestras de 
muselina de algodón lavadas en cada solución detergente

346405
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por separado, y comparando luego su reflectancia con la i¡
de una muestra lavada en la solución de oleato sódico de ¡
comparación, bago las mismas condiciones y con la misma !

iconcentración de tensoactivo en la solución. j
¡Unas muestras de cada una de las anteriores ; 

preparaciones detergentes son sometidas por separado a j 
condiciones simuladas de tratamiento de aguas de alean- ;i
tarillado, para determinar las velocidades relativas de 
eliminación, y la magnitud de la desaparición de cada 
una de las muestras, de una mezcla sintática de agua de ¡
alcantarillado, de composición conocida. Se prepara una 
solución acuosa al 0,003% de cada uno de los detergentes 
anteriores (378 litros de oada una), y se añaden a cada 
una de las soluciones 226 g de urea (para suministrar 
nitrógeno como producto nutritivo), 90 g de sulfato sódi­
co (para suministrar -SO^ como producto nutritivo), 90 g 
de fosfato potásico (para suministrar -PO^ como producto 
nutritivo), y cantidades de traza de cinc, hierro, magne­
sio, manganeso, cobre, calcio y cobalto, con el fin de ¡ 
proporcionar los requisitos de nutrición necesarios para j 
las bacterias añadidas a cada una de las soluciones. Es- ¡ 
tas últimas bacterias fueron suministradas en forma de j 
una torta de 454 g de lodos activados de alcantarillado, j 
recuperados de una instalación de tratamiento de aguas ¡ 
de alcantarillado. La composición de agua de alcantari- i 
liado simulada, puesta en un gran depósito circular, es j 
agitada luego a medida que se introduce aire por el fon- j 
do..del depósito, en forma de finas burbujas, a través de ¡ 
boquillas de vidrio poroso o frita de vidrio. Tras una i 
digestión inicial de 24 horas, se re^t^^je jpM.0 de j



¡ los.depósitos, a intervalos de 3 horas, unas muestras de ¡
í aproximadamente 50 cc de la suspensión de aguas de alcan-j 
t tarillado, que son filtradas, y unas cantidades iguales ji !
j del filtrado (50 cc) son medidas en botellas de agita- !

5 ¡ ción, para determinar la altura de la espuma producida
I tras agitar cada una de las muestras de filtrado, bajo
¡ condiciones de ensayo similares. Las muestras de 5° cc i
i i
i de cada una de las soluciones detergentes iniciales,' no i
* i! digeridas, agitadas durante 10 min en el aparato de en- ¡¡ !

10 i sayo, produjeron volúmenes esencialmente iguales de espu-j
I ma (es decir, una espuma de 15 cm de altura). Los resul- } 
i} tados de las determinaciones de la altura de la espuma, 
j para cada una de las muestras de soluciones, que es una 
¡ medida empírica de la cantidad de detergente que pcrmane- 

15 j ce en solución, se presentan en la siguiente tabla 1 para}
! cada una de las muestras, y tras los períodos indicados ;
j de digestión bacteriana; por tanto, la altura de la espu­
ma es una indicación inversa de la biodegradabilidad de 
la muestra de tensoactivo que se está ensayando.

18.12.1967
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! Tabla 1 ¡

!Cantidad de espuma producida por muestras de 50 cc de so-¡ ! " ;! ;ílución de aguas de alcantarillado, a diversos intervalos ¡! :
!de tiempo de tratamiento de aguas de alcantarillado_______ j.
i t

Altura de la espuma, om

Muestra
nS

Tiempo de 
tratamien­
to. horas

Alcohilato de 
tetràmero de 
propileno

Alcohilato 
de n-olefi 
na

i
Alcohilato ¡ 
de cloruro ¡ 
de n-alcohil

1 0 15 15 .15 ¡
2 24 4- 3 15 13 13
3 24 4- 6 14 12 11

; 4 24 4- 9 13,5 10 ' 8

! 5 24 4 12 13 8 6

i 6 24 4- 15 13 7 4
i 7 24 4- 18 12,5 6 3

8 24 4- 24 11,5 5 2 ¡
9 48 4- 12 11 4 0,5 ¡
10 60 4- 12 10,5 2 Nada ¡

j  11
i

60 4- 24 10 1 Nada ¡

!
La muestra de detergente preparada con el aloo- -

¡hilato de cadena ramificada (tetrdmero) sigue siendo actiiá
¡(es decir, produce espuma) incluso tras 10o horas.

18.12.1967 !

Ejemplo 2 ¡
t!!

Una experiencia similar a la anterior, utilizando!
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ti !jmuestras de detergente preparadas por oxietilación de ¡
* j
¡alcohilatos de fenol, que contenían por término medio aproj
jximadamenie 18 unidades de oxietileno por unidad de aleo- j
i ì-hilfenol, conteniendo una de las muestras un grupo alcohi-;i !
'lo derivado de tetràmero de propileno, y siendo la !
otra muestra un grupo alcohilo derivado de una olefinaj 
normal producida por deshidrogenacién de una parafina nor­
mal separada de una nafta de primera destilación, utili­
zando corno sorbente un tamiz molecular, según se describe 
en el anterior ejemplo 1, confirma de nuevo la más rápida 
biodegradación de los tensoactivoa preparados a partir de 
alcohilación de cadena rectilínea, a diferencia de los 
detergentes preparados a partir de tetràmero de propileno 
o un agente de alcohilación de cadena ramificada.

- N O T A  -

Los puntos de invención propia, no nueva, pero 
no establecida, practicada ni divulgada en España que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten­
te de Introducción por diez años son los siguientes:

1 Un procedimiento para la preparación de un 
producto detergente que comprende un compuesto alcohilarí- 
lico en el que el núcleo arílico es monocíclico, y el 
radical alcohilo que está en el núcleo arílico contiene 9 
a aproximadamente 15 átomos de carbono, y el cual procedi­
miento comprende la preparación de un derivado de acción 
olefínica que tiene de 9 a aproximadamente 15 átomos de

346405
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carbono por molécula, la alcohilación de un compuesto aro­
mático elegido del grupo que consta de benceno, tolueno, 
xileno, etilbenceno, metiletilbenceno, fenol, dietilben- 
ceno y mononitrobenceno, con dicho derivado de acción ole-j-

I
fínica, para formar el monoaleohilato de dicho compuesto ¡

iaromático, y la conversión de dicho monoalcohilato en un ¡
!

producto detergente, por introducción de un grupo hidró- } 
filo en el núcleo arílico del monoalcohilato? caracteri­
zado por los perfeccionamientos que comprenden preparar 
dicho derivado de acción olefínica por separación de. una 
parafina de cadena rectilínea de una mezcla hidrocarbona­
da que contiene dicha parafina de cadena rectilínea mez­
clada con cus isómeros de cadena ramificada, y convertir 
dicha parafina de cadena rectilínea, así separada de sus 
isómeros de cadena ramificada, en un derivado de acción 
olefínica, conservando la estructura de cadena rectilí­
nea, por deshidrogenación de la parafina do cadena recti
línea a monoolefina de cadena rectilínea, en contacto con 
un catalizador de deshidrogenación no ácido que comprende 
un óxido neutro de un elemento del grupo VI, o un metal, 
sulfuro u óxido de un elemento del grupo VIII de la tabla 
periódica, depositado sobre un soporte inerte exento ..de 
iones ácidos, a temperaturas y presiones elevadas, en 

; presencia de hidrógeno.
2.- Un procedimiento según la reivindicación 1:,:'

} caracterizado además porque el catalizador de deshidroge- 
¡ nación es elegido del grupo que consta de los óxidos de 
cromo, molibdeno y '.-.'Olframio, y los metales, óxidos"y sul-j- 
furos de níquel, cobalto, platino y paladio, depositados j 
sobre un soporte inerte exento de iones ácidos.

3 4 6 4 0 5
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; 3.- Procedimiento parí, producir un producto de- j
¡tergente biológicamente blando, que comprende un compuesto! 
¡alcohilarílico en el que el núcleo arílico es monocíclico = 
iy el radical alcohilo del núcleo arílico contiene de 9 a
¡aproximadamente 15 átomos de carbono, el cual procedímien-
í .}to comprende separar una parafina de cadena rectilínea ¡
!de una mezcla hidrocarbonada que contiene dicha parafina :
¡ _ !
¡de cadena rectilínea mezclada con sus isómeros de cadena :
¡ i

'ramificada; convertir dioha parafina de cadena rectilínea,! 
¡así separada de sus isómeros de cadena ramificada, en un ¡
¡derivado de acción olefínica de estructura de cadena rec- ¡! ' ! í  ̂ !itilmea, por deshidrogenación de la misma en contacto con ¡
!un catalizador de deshidrogenación elegido del grupo que !
' ¡
¡consta de los óxidos de cromo, molibdeno y wolframio, y }
¡ ¡
los metales, óxidos y sulfuros de níquel, cobalto, platino}
¡y paladio, depositados sobre un soporte inerte exento de 
iones ácidos, a una temperatura de aproximadamente 400 a 
aproximadamente 600SC, a presión de aproximadamente la 
atmosférica a aproximadamente 6,8 atm manom., y con velo­
cidad espacial horaria de líquido de aproximadamente 1,0 
a aproximadamente 5,0; alcohilar un compuesto aromático, 
elegido del grupo que consta de benceno, tolueno, xileno, 
etilbenceno, metilbenceno, dietilbenceno, fenol y mononi- 
trobenoeno, con dicho derivado de acción olefínica, para 
formar el monoalcohilato de dicho compuesto aromático; y 
convertir dicho monoalcohilato en un producto detergente 
biológicamente blando, elegido del grupo que consta de un 
sulfonato, una alcarilamina polioxialcohilada, y un fenol 
oxialeohilado.

4.- Un procedimiento para producir un producto
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i

detergen-be biológicamente blando, que comprende un com- ^
puesto alcohílanlico en el que e, núcleo arílico es mono-̂ -
cíclico y el radical alcohilo del núcleo arílico contiene,
de 9 a aproximadamente 15 átomos de carbono por radical, j
el cual procedimiento comprende separar una parafina de j
cadena rectilínea de una mezcla hidrocarbonada que contie-L

!
ne dicha parafina de cadena rectilínea mezclada con sus ¡

!
isómeros de cadena ramificada; convertir dicha parafina dé 
cadena rectilínea, así separada de sus isómeros de cadena! 
ramificada, en una defina de estructura de cadena recti­
línea, por deshidrogenación de la misma en contacto con 
un catalizador de deshidrogenación elegido del grupo que 
consta de los óxidos de cromo, molibdeno y wolframio, y 
los metales, óxidos y sulfuros de níquel, cobalto, pla­
tino y paladio, depositados sobre un soporte inerte 
exento de iones ácidos, a temperatura de aproximadamen­
te 400 a aproximadamente 6009C, a presión de aproximada­
mente la atmosférica a aproximadamente 6,8 atm manom., 
y con velocidad espacial horaria de líquido de aproxima- ¡ 
damente 1,0 a aproximadamente 5,0; alcohilar benceno con j

j
dicha defina; y sulfonar el resultante alcohilato de j 
benceno; y neutralizar el ácido sulfónico así formado, i 
con una base alcalina, para formar dicho producto deter- ! 
gente biológicamente blando. :

5.- Procedimiento para producir un producto de- !
!térgente biológicamente blando, que comprende un oompues-j
¡to alcohilarílico en el que el núcleo arílico es monocí- i 

clico y el radical alcohilo del núcleo arílico contiene ! 
de 9 a aproximadamente 15 étimos de carbono por radical, } 
el cual procedimiento comprende separar una parafina de ¡
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cadena rectilínea de mu- mésela hi dr o c c rb onada que contie4i
ne dicha parafina de cadena rectilínea en mezcla con sus ¡
isómeros de cadena ramificada; convertir dicha parafina
i de cadena rectilínea, así separada de sus isómeros de ca- ;
i !Idena ramificada, en una defina de estructura de cadena ¡ 
¡rectilínea, por deshidrogenación de la misma en contacto :' i
jeon un catalizador de deshidrogenación elegido del-grupo i 

que consta de los óxidos de cromo, molibdeno y wolframio,! 
y los metales, óxidos y sulfuros de níquel, cobalto,.pía-¡ 
¡tino y paladio, depositados sobre un soporte inerte exen-i 
to de iones ácidos, a temperatura de aproximadamente 400 
a aproximadamente 600SC, presión de aproximadamente la 
atmosfórlca a aproximadamente 6,8 atm manom., y velocidad 
espaoiel horaria de líquido de aproximadamente 1,0 a 
aproximadamente 5;0y alcohilar fenol con dicha defina; y
¡hacer reaccionar el derivado resultante de alcohilfenol ¡ 
i ¡con un agente de oxialcohilación, elegido del grupo que {
consta de óxido de etileno, epiclorhidrina propilónica, }
para formar un fenol oxialcohilado que contiene de 4 a
aproximadamente 30 unidades de oxialcohileno por molécula.

6.- Un procedimiento para la producción de un
detergente biológicamente blando que tiene lo siguiente,
como porción de la estructura aloohilarílica:

R

V
346405
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donde R^ y Rg son grupos alcohilo de cadena rectilínea, 
tales que más Rg tienen de 8 a aproximadamente 14 áto­
mos de carbono, y que tiene un grupo hidrófilo incorpora­
do en dicha estructura alcohilarílica, para hacerle solu­
ble en agua y tenaoactivo, incluyéndose en dicho procedi­
miento las operaciones de separar una paradina de cadena 
rectilínea de una mezcla hidrocarbonada que contiene di­
cha parafina de cadena rectilínea mezclada con sus isóme­
ros de cadena ramificada; convertir dicha parafina de 
cadena rectilínea, así separada de sus isómeros de cadena 
ramificada, en un derivado de acción olefínica; hacer 
reaccionar dicho derivado de acción olefinica con un com­
puesto aromático monocíolico elegido del grupo que consta 
de benceno, tolueno, xileno, etilbenceno, mctiletilbehce- 
no, fenol, dietilbenceno y mononitrobenoeno; y convertir j 
el producto de reacción resultante en un producto deter- j 
gente, por introducción de un grupo hidrófilo en el grupo;
arilo; caracterizado por los perfeccionamientos que con- j 
prenden poner en contacto a la parafina de cadena recti- ¡
línea con un catalizador de deshidroganaoión no ácido, !

¡

que comprende un óxido neutro de un elemento del grupo VI; 
o un metal, sulfuro u óxido de un elemento del grupo VIH; 
de la tabla periódica, depositado sobre un soporte inerte; 
exento de iones ácidos, en presencia de hidrógeno, a tcm-¡
peratura de aproximadamente 400 a aproximadamente 6C0R0, ¡
presión de aproximadamen'e la atmosférica a aproximada- ¡i
mente 6,8 atm manom., y con velocidad espacial horaria } 
de líquido de aproximadamente 1,0 a aproximadamente 5,0, ¡
convirtiendo así dicha para fina de cadena rectilínea en Ì!
una mono defina de cadena rectilínea.
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j 7.- Procedimiento según la reivindicación 6, ^
¡caracterizado además porque el catalizador de deshidroge- ;
¡nación se elige del grupo que consta de los óxidos de cro-^
¡mo, molibdeno y wolframio, y los metales, óxidos y sulfu- j
¡ros de níquel, cobalto, platino y paladio, depositados í 
i¡sobre un soporte inerte exento de iones ácidos. ,
¡ 8.- Procedimiento según la reivindicación!6, i
j - !
[caracterizado además porque el producto de dicha operación!
!de puesta en contacto es sometido a extracción con disol- j
¡vente, con un disolvente elegido del grupo que consta de } 
í !jdipropionitrilos, glicoles y fenoles, para disolver sedee-¡
¡tivamente las cicloolefinas, dejando así al producto exen-
¡to de cicloolefinas.i
¡ 9.- Un procedimiento para la preparación de un
* !¡producto detergente.¡
í Tal y como se ha descrito en la memoria que
¡antecede, representado en el dibujo que se acompaña y pa­
ra los fines que se han especificado.

La presente memoria oonsta de cuarenta y siete ¡
hojas
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3seritas a máquina por una sola cara.
Madrid,

P.A.
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