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! detergente en una operacidn de lavado de ropa u 0%ro Hino

PR

1

La presente invencién se refiere & un procedis-
miento para producir detergentes temsoactivos, que contiet
nen un radical alcohilarilo hidréfugo que estd sujeto @‘
atague bacteriano durante el tratamiento de agvas de 2l-"
cantarillado, Mds especificumente, la invencidn se réfiéf
re'a productos tensoachivos y al procedimiento pars pro-

-

ducirlos, consistiendo dichos productos en compuestos

aromdticos sustituidos con alcohilo de cadena sustanciéi—
mente rectilinea, formados separendo de ciertes fracinQ
nes de nafta de petrdéleo una perzfina de cadena recﬁili?
nea en la que el mimero de 4tomos de carbono de lz para—
fine corresponde al minero de dtomos de carbono del grupo
alcohlilo del compuesto alcohileromdtico deseados deshi- !
drogenando la parafina recuperada, bara formar 12 monoole+
fina correspondiente, o halogenando la parafina para for-
mar el andlogo monohalogenado correspondiente; condensan-
do el heluro de alcohilo u olefine de cadens rectilinea
con un compuesto sromético, pars formsr un conpuesto

alconilaerilico intermedio; y convirtiendo despuéds el al-

cohilato en dicho tensoactivo, por un procedimiento por

el que se introduce un radical hidrdéfilo en el alcohilato

por ejemplo por sulfonecidén. ¥l producto resuvlitante, que

Jmm e e

contiene grupos tunto hidrdéfugo como hidrdfilo, es un pro

.

ducto detergente sujeto a atague y degradacidn bacteria-

nog, en un procedimiento subsigulente de trztamiento de

aguns de alcantarillcdo, desyuds de heber sido usszdo el

de limpieze, ¥y descargsdo en fales instalaciones de trao-
tamiento de aguss de alcantarillado.

Uno de los principules problemas que rrevalecen

.. 946405
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1

minacidn de las aguss de alcantarillado y la desactiva-

en los centros de poblacidn, en todo el mundo, es la eli-

cién de los detergentes disueltos en el agua de alcunta~ |
rillado, incluso en pequeiizs cantidades. Tal problems ds
eliminacidn es especialmente enfadoso en el caso de los

i
i
»
!
¢
1
i
;

detergentes que tienen unu estructurs alcohilarilica como

porcidn nueclear de la moléculs del detergente. Estosjéefé
tergentes producen espumes estables en aguas duras o ﬁiaﬁ
dag, en cantidades ten grandes que la espuma obtwra las !
instalaciones de tratamiento de aguas de alcantaerillado,
¥ a menudo aparecen en tales instalaclones en concentraf
¢idén suficiente para destruir las bacterisms neceserias

para que haya la accidn bioldgica suficiente para un tre-

tamiento adecuado de lag aguss de aloantarillado. De es- |
te tipo de detergentes, uno de log principales culpables !
son log alcohilarilsulfonatos, los cuales, & diferencia
de los jobones de dcido graso, no precipitan cuando son
megzclados con agus dura gue contiene iones de calcio o
magnesio en solucidn, y dado que estoc compuestos sélo
son parcizlmente biodegradables, el detergente se mantie-
ne en solucidn y es arrastrado & través de la instalacién
de tratamiento de aguas de alcantarillado en forma sus-
tancislmente sin cambisr, o adn activa. Por tener tenden-
oia permanente a former espumd, especialmente cuando son
mezelados con dispositivos de aireacidn y agitudores,
desde la instalacidn de digestidén de aguas de alcanteri-
llado se descargan grandes cantidades de espume a los
rios y corrientes, donde le presencia continuada del de-

tergente es seflalada por grandes ondas de espuma sobre 1a

superficie de estag corrientes. Ctros de los culpebles de

346405
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este tipo de detergente son log polialcohilfenocles polio~-

bién con el procedimiento anaerdbico de degradacidén de
otros meteriales, tal como grasas, y por ‘tanto sumentan.-

més aln le contaminacidn causada por el hecho de aque 1os

efluentes de la instaelacidn de aguss de alcemtarillago

contienen tales detergentes. Estas soluciones dilufdss.
de detergentes entran 2 menudo en corrientes subterréneas
de agua, que alimentan a estratos subterrdneos de agua ‘
de los cuales tomen su suninistro de agua muchas ciudades
y los detergentes alcohilarilicos se @bren paso hasba los

suninistros de agua tomados de grifos de agua en hogares,

fdbricas, hospitales y escuelas. Ucasionalmente, estos
detergentes llegan al agua del grifo en cantidades sufi-
cientes pera former espume en el agua potable segin sale
del grifo.

Aungue los efluentes de las instaleciones de

agua de alcantarillado de las ciudeades puedan ser trans—

nelades de detergentes sintéticos que hen resistido al

vivido a la accidn bacteriana normelmente presente en las
corrientes superficiales, provocsn la formacidn de grande
meses de espuma en el fondo de vertederos y presas, en
lag corrientes de agut gue se slinentan de efluentes de

instalaciones de agua de alcanturillado de ciudades cuya

e ety o YoV e T T Mo

gpoblacién utiliza grendes cantidades de detergentes sinté

;ticos. Durante 1959 se vendieron en log EE.UU. 680.0C0

s

-4 - 5 @5@65

w——

xialcohilados, y las eminas alcohilfenilpolioxialcohila- i

das. Bstos mismos detergentes sintéticos interfieren tam-;

parentes, y parecer que no estdn contaminados, muchus to-

ton de agentes tensoactivos (fomendo como base el produc-

N

1

1
s
'
H
i
1

tratamiento de sguas de alcantarillado, y que han sobre-
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to gin elaborur, excluyendo las sales inorgdnicas afiadides

a los detergentes comercicles. De esta cantidad de deter-:

i genbes sintéticos que entrd en lag instalaciones de trutu-

imiento de ague de alcenterillado en todos 1los EE.UU., s2
i

i

'estime que 240.000 ton eran del tipo de alcohilbencenosul~
éfonato gbdico sintético, incompletamente degradable pér.
iaocidn bacteriana (duro). .; .
% Un suminis+tro adecuado de sgua pura, igual qté
%de aire limpio, es especial psra el crecimiento y desa—
, .

§rrollo de las ciudades, y para la conservacidn de las nor-
| mes de salud humons. Se he hallado shora que los dete'l."gen-i
tesalcohilarflicos tales como log derivados de sulfonato
s8dico de estos hidrocarburog,fenoles y aminas alcohilari-
licos, son mds fécilmente degradsbles por las bacterias

del alcantarillado si el sustituyente alcohilico de cude—
' na larga del micleo fenilico tiene una configuracidén sen—
cilla de cadenz rectilinea, que si tiene una estructura

de cadens ramlficada mds compleja. Como ejemplo, 1los com—

puestos detergentes que contienen un grupo hidréfugo alcoT
|

hilerflico en el que la parte alcohilice de le cadena tiex

ne uns esgtructura tul como la siguiente:

GH3
— CH(CH,) g~ CHj
son mds fdciles de digerir por via bacteriana gque los de-
tergentes de le nisme composicidn quimica, pero en los

que el redical eleokilo es una estructura igémera de cade=

na néa renificeda, tal coumo:

- 346405
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; tratemiento de sgues de alcuntarillado gque contienen ta-

2 mrarmr b e

| | | i
---Ic —= CH = CHg— ¢ — CHy~— ¢ — Cii, .
CH, 1‘{ ('31-13

e

Asi, los detergentes alcohilarilicos en los que la por=
cidn alconflics de le roldouls +iene wna sstructurs de -
ccdena relaéftivamente rectilines, %al como el grupo alco-
hilo ilustrado en la primers de las dos estructurzs ante-
riores, producen dctergentes bioldégicamente blandos, que
experimentan degradacidn bacteriona en el +ratemiento de
aguas de alcantarillado, y no aparecen como debergentes
activos en los efluentes de tales instalaciones de trata-
miento de agums de aleantzrillado.

Un objeto de lz invencidn es prodvcir un deber-

sente gue contlene un grupo clcohilarilo, en el que la 033
dena gecundaria alecohilica unida al ndeleo aromdtico tie—
ne una estructura de cadens relativemente rectilinea,

capaz de experimentar degradacidn bioldgica durante el |

]

les detergentes. Otro objeto de le invencidn es proporcio

ner un agente de alcohilacidn que cusndo es condensado con u

un compuesto aromdtico gue »uede ser slcohilado oroduzce
un alcohilato gque tenga ung eghbructura adecuade pira la

produccidn de detergentes. bioldgicamente blandos, sin

sacrificio del rendimiento de producto, eficacia del pro-
ducto detergente final, ni de su solubilidad en agus. Avn
otro objeto de la invencidn es convertir una parafina de

cadena relativamente rectilines en un agente de accidbn

T 346405




olefinica y cadena reletivamente rechtilinea.
En una de sus realizaciones, la invencidn se

refiere =z un procedimiento pars producir un producho de-

Ly

“tergente bioldgicamente blando, que comprende un compuesto.
I

5 lalcohilard{lico en el que el ndcleo arilico es monoeiclico |

gy 2l radical alcohilo del ndcleo arilico contiene de 9 ;
Ea aproximadamente 15 dtomos de carbono, el cusl proced;— é
gmiento comprende meparsr de wna mezcle hidrocarbonada wna
parafina de cadena rectilinea que tiene de 9 a aproxima; |
10 damente 15 dtomos de carbono; convertir diche parafina

de cadens rectilinea, asi geparada de la mezcla hidrocar—
bonada, en un derivado de accidn olefinica y estructura
de cadens rectilinea, por deshidrogenacidén en contacto
con un catalizador de deshidrogenacidn elegido del grupo
15 que consta de dxidos de cromo, molibdeno y wolframio, y
los metales, 6xidos y sulfuros de niquel, cobalto, platino)
¥y paladio, depositados sobre un soporte inerte exento de l
iones dcidos, a una temperatura de aproximadamente 400

a aproximadamente 6002C, a presidn de aproximadamente la
20 atmosférica a aproximadamente 6,8 atm manom., y con velo-
cidad espacial horaria de liquido de aproximadamente 1,0
& aproximadamente 5,03 alcohilar con dicho derivzdo de
accidn olefinica un compuesto aromdtico elegidp del grupo
gue congta de benceno, tolueno, xileno, etilbenceno, me-
25 tiletilbeneené, fenol y mono-nitrobenceno, para formar el
monoalcohilato de dicho compuesto aromtico; y convertir
dicho monoalcohilato en un producto detergente bioldgica-

nente blando, elegido del grupo que consta de un sulfona~

to, una alcarilamina polioxialcohilada, y un fenol oxial-

30 cohilado, 34 6 4 0 5
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1
1
refiere a un procedimiento pare producir un producto aet 2
gente biolégiCQmente blando, que comprende un oompuesto’i

¢ alecohilarilico en el que el nudcleo arilico es monocicliéo

5 y el radical alcohilo del nueleo arilico contiene-de 9 a,

aproximgdamente 15 dtomos de carbono, el cual Drooedimjen-

!
t0 comprende separar de una mezcla hidrocarbonada una parg

fina de cadena rectilinea que tiene de 9 a aproximadamen-

te 15 dtomos de carbono; convertir dicha parafina de cade
10 na rectilinea, asi separada de la mezcla hidrocarbonada,

en un'derivado de accidn olefinica y estructura de cadens)
rectilinea, por monohslogenacidén de la misma con un haldge
no elegido del grupo que consta de cloro y bromo, en pre-
sencia de radiacidén ultravioleta, a de aproximedamente 10
.15 a eproximadamente 502C; alcohilar con dicho derivado de aic~
cién olefinica wn compuesto aromdtico elegido del grupo

que congta de benceno, tolueno, xileno, etilbenceno, metil

etilbenceno, dietilbenceno, fenol y wmononitrobenceno, pa

formar el monoalcohilato de dicho compuesto aromdtico y

20 convertir dicho monoalcohilato en wn producto detergente :
ol églcamente blando, elegido del grupo cue consta de un

.sulfonato, una alcarilamina polioxitlcohilada, y un fenol

© o e A o

oxialcohilado.

Bl compuesto alcohllarilico intermedio es un

25

compuesto intermedio precursor, necesariamente importen—

te, del producto tensosctivo final, ya que es la estruc-
tura del compuest. intermedio lo que determina las pro-

piedades del producto tensoactlvo preparado a partir de

él, incluyendo su biodegradabilidad. Asi, el compuesto

intermedio alcohilado, si es un hidrocarburo alcohilari-

30 lico, puede ser sulfonado y luego neutralizado con una

18.12.1967 | -8- 346405
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' fenol). AUn se conocen en la téemica ofros productos que

bage alcalina adecuada, tsl como hidrdxido sdédico, for-' .

! mando un tipo de detergente de alcohilarilsuvlfonato (anid;

nico), que es usado muy amplismente para fines domésticos;
comerciales e industriales. ELl compuesto intermedio aloo—j
hilzdo, si es un hidroc:rburo alcohilarilico, bambién es_;
sugceptible de ser converhido en un tipo de detergente

no idnico, por nitracidn del alcohilato para formar un

compuesto intermedio mononitrado en el mdcleo, el cual, !
g

por reduccidn, produce le alcohilarilamina correspondien—:
;

te. Duego se hace reaccionar el radical emino con un éxi—;

do de ulecohileno, o alkdnléneplclorhidrina, para forma

une alcerilamina polioxizlcohilada (que contiene de 4

a aproximadamente 30 unidades oxialcohildnicas), que es

un detergente eficaz. Otra amplia clase de delergentes

i
i

bagados en la porcidn aleohilarilica de la molécula son

log derivadog de fenel oxizlcohilado, donde la base de

alcohilfenol es preparads por alcohilacidn del ndcleo de

tienen base alcohilarilica, aunque los alecohilarilsulfo-
notos proporoionan la fuente Unica mds grande de contami-
nacidn de lag corrientes, y por tanto comstituyen la cla-
se tnicu mds grande de productos tensoactivos que pueden
ser sintetizados a partir de los agentes de a;cohilacidn
de accidn olefinics, de cadena rectilinea, de la inven-
c¢idn. Bl término "arilo", tal como aqui se emplea, se re-
fiere a un ndcleo aromdtico monoeidlico gque puede ser un
hidrocarburo o puede conbener diversos radicales como
sustituyentes en el nucleo, tales como hidroxilo, amino,
etc,

La fucnte de agente de alcohilazcidn para pro-—

346405
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cmnenar

o —n

i tizer el compuesto intermedio alechilado de cadena rela=- -

porcioner el grupo sleohilo de cadena rectilinea en el. " ¢
ndcleo aromético del compuesto intermedio alcohilado, ez -

le varisble mds importunte del procedimiento wora sinte—

$iveamente rectilinea, a'partir del cual se prepera el -
producto tengoactivo biodegradable. Pars producir un coﬁ:‘
ruesto aleohilarilico intermedio, cuyo grupo alcohilo. sea
wn radeisl slifdiico de cudena lerga que contenge de 9 a
15 dtomos de carbono, teniendo una estructura de oadené"
relativemene rectilines, el agente de mlcohilacidn con—
densado con el receptor aromitico (hidrocarburo aromdtico
fenol, etc.) ha de tener una estructura de cadenz rela-
tivamente reetilinea, daio que, en el mejor de los casos,
le cudens alcohflica que se une al mdcleo aromdtico ten-
drd estructura secundariz aunque se undilice una 1-olefina
normal como agente de slcohilzcidn en la reaccidn de con-
densacibn con el reaccionante sromdtico. ILe estructura

del alcohilato secundario resultante corresponde al meca-

nismo tedrico previgible de tramsferenci: alcohilica, que

estipula que 1la cadens alcohilica gue entra se une al

micleo aromdtico por el dtomo de czrbono de la cadena

monoolefinica que tiene el menor ndmero de 4tomos de hi-
drdgenos por tanto, sunque se utilice una 1=-o0lefina como
agente de alcohilacidn, la mayor proporeidn del compuesto

¥

intermedio aleohiludo es el isdmero correspondiente & wun

alcano aril-gustituido en el que el grupo arilo estd uni-i

. , . ,
do a un dtomo interior de lu cadena alcohilics, como sigue
]

{
i
]
i

346405
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+ Hy0(0,) Oi=CH, condiciones . gn(cH,) CH,
de alcohim
lacidn

L] E

‘El grado de ramificacién de la cadena alcohflica del com— :

’puesto intermedio alcohilado resultante dependerd del
grado de ramificacién de la cadena de la olefine wtiliza-

da como agente de alcohilacidén en la reaccidn anterior,

L

¥y por tento las 1-olefinas normales, ¢ cualguier otro isd
imero de pogicién del doble enlace, de cadena rectilinea,
producird un alcano secundario fenil-sustituido en el que
ambas cadenas alcohilicas unidas al dtomo de carbono ge-
cunderio del alcohilato resultente son grupos de cadena
rectilinea.

Por condensacidén de uvn haluro de alcohilo prima-

rio (que contiene un solo sustituyente haldgeno en el dto-
mo de carbono terminal, y es producido como poducho secun?
dario de halogenacién de n-parafinas) con el reaccionanteé
aromdtico, en presencia de un catalizador tipo Friedel-
Crafts, tal como cloruro de aluminio o bromuro de alu-
minio anhidros, se forma un alcohilatb en el que el ni-
cleo arilico estd sustituldo en el dtomo de carbono nume-
ro uno de la cadena alcohilicsa. 4si, por halogenacidn

(por ejemplo mediante cloracidn o bromacidén) de un hidro-

"7 346405




10

18.12.1967

cee e rep e A o o

'
B
H
¥l
5
i
H

H

‘carburo parefinico normal, o por bromhidracién de una

¥

1-olefina normal en presencia de perdxidos, se forma wn
haluro de aleoohilo en el que al menos una poroidn del

producto corresponde a wa haluro de alcohilo en el que )
el sustituyente haldgeno aparece sobre el dtomo de carpor
no n¥mero wno (por ejemplo, un i-clorozalcano o 1-brom5511
cano). Cuendo tal haluro de alcohilo es utilizado en wna
reaccidn de condensacidn fes decir, elcohilacidn) oonvﬁn
reacclonente aromdtico que contiene en el nicleo un étd;
mo de hidrdgeno reemplazable (por ejemplo Benceno, tdluq;
no, etc.), se forma como producto intermedlio un alcano
1=aril-sustituido, segin se representa en el siguiente
mecenismo tipico de reaccidn, para fenol como recephor

aromdtico del alcohilo:

0131
H
+ Br-O—(CHg)n CHB Condiciones de rcecs
¢idn de oondensaoiébi_
u catalizador |
03
{ 5

|

-—G—(GHa)nCH3 {4 Bp

|

H

Alcano primsyio
1-aril-sustituido

w. 946405




Sin embargo, se hz de recalcar que la blodesradabrlidad
del producto tensouctivo final de la invencidn no depen-

de de que sea exclusivamente rectilinea la estructura de

la cadena de la porcién alcohflica de la moldcula, ¥y los

productos formados por condensacibn de o*ros isdmeros ‘

nornales de la posicidén del doble enlace, en Lo que el
doble enlace esté en un dtomo de carbono intermedio de:la

cadena (es decir, en wn diomo de carbono que 1o es WO 4¢

los dtomos de carbono terminales), $2l comoc un 5~a1queno?

10 normal, también producen productos tensosctivos biodegra{

dables. DLos haluros de alcohilo formados por halogena- ;
cidén de una parafine normal que contiene de 9 a' 15 dto- ;
mos de carbono (que, segin aqui se define, es un agen—

te de alcohilacidén de accidn olefinica) gon generalmente
15 una mezcla de haluros de alcohilo secundarios, y los al-
cohilatos formados por condensacién de la mezcla con el |
reaccionante aromdtico son tambidn alcanos aril-sustitui-
dos secundarios que contienen dos radiecales alcohilo de
cadena rectilinea en el dtomo de carbono tri-sustituido
20 resultante, de la cadena alcohilica conectada al ndcleo
arilico. Bgstos radicales de cadena rectilinea también

gon biodegradebles cuando el alcohilato es convertido

en detergente, y los productos detergentes formados con

ellos también egtdn dentro del dmbito de le invencidn.

25 Se ha hallado ahora que una de lus fuentres pre-

feridas de olefinas normales, que producirdn por alcohila-
cidén unos aleohiladog en los que la porcidn alcohilica de
la molécula tiene el méximo grado de linealidad y una lon+
gitud de cadena de 9 a aproximadamente 15 dtomos de carbo-
30 no, son lasg perafinas normales presentes en une fraccioén

346405
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de queroseno del petrdleo, deshidrogenadas bajo condi—;:

ciones controladas, para conservar el cardcher lineal

LI,

del producto olefinico, o halogenadas para formar un ha-

luro de alcohilo gecunderio que contiene dos fragmenﬁoéi»_
H

alcohilicos de cadena rectilinea unidos gl dhHomo de oéf;:g
bono que lleva el sustituyente haldgeno. La deshidrogéJ j
naclidén de las parafines normales se ha de efectuar baj&‘
mag condiciones de rescelén ¥ en presencia de oierﬁoéf:;
catalizadores tales que hagan ninime la isomerizacidni}‘_
de las 1-olefines normeles o de cadena rectilinea produci
das por deshidrogenacidn de las parafinas, y que produ-
cen aloohilatos en Los que el grupo aleohilo tiene la md-
xiws linealidad.

Desde luego, se puede ubtiligar cualquier fuente
de parafinas normsles pare suministrer el material de
alimentacidn para la operacidén de separacibn del presen-

te procedimiento, incluyendo una fraceién de nafta, que

hierva en el intervalo apropiado, de un destilado de pe=

tréleo de vrimera destilacidn, o de los productos de la

) ) ] I 4 3 ;
reaccibén Fischer-Tropsch, en la cual fraccién estdn in~

cluidos los hidrocarburos parafinicos del intervalo

i
09—015, formados por. condensacién reductora de mondxido i
de carbono, log productos hidrogenadog de polimeriszacidn ;

etilénica, en lo que se incluyen las parefinas que tienen'!

de 9 a aproximademente 15 dtomos de carbono, y los doidos !

H

i

: grasos hidrogenados que por reduccidn total producen i
{ !
thidrocarbures parafinicos que tienen configuracibn de §
H i
' |

i cadena rectilinea., También se toman aqui en consgidera-

%cién, como fuente de maberial de alimentacidn parafinico

1
v
1
‘
b

ial presente procedimiento, otras fuentes de hidrocarburos

oo 346405
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i latos que llevan en el ndcleo un sustituyente alcohilico

parafinicos de cualquier origen. Ia fuente mds ¢&011menue

digponible y generalmente Preferida de parafines normales

en el intervalo Cg & 015 es una fraccidn de nafte que
hierva, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente’
1502C & aproximadamente 2502C, de queroseno, y mds pre“o—i
riblemente la fraccidn de deceno a dodeceno de la misma, §

que hierve de aproximadamente 1702C a aproximadamente 2252C
Sin embargo la mayoria de las fuentes de materia prima hli

de perafines de cadena rectilfnea son mezelus que contice|

nen una provorclén significativae de isdémeros de cadena

i

: ramificada, en mezcla con lag parafinas normales deseadas{
i

Bstos isémeros, son casi convertidos junto
con lag parafinas normales en sus andlogos de a2ccién

olefinica, no producen excesivamente los deseados alcohi-

de cadens rectilinea o un grupo elcohilico de cadena ra—
mificada que contiene dos ramas, cada una de ellas de
estructure de cadena rectilinea., En consecuencia, para
producir productos alcohiladog que contengan grupos alcohi
lo del méximo cardcter lineal y propiedades mds ventajo-
sag, en lo que se reflere a la biodegradabilidad, la
fraccidn parafinica de la que se prepera el agente de al-
cohilacién de accién olefinica ha de ger sometida a un
método adecuado de separacidn, que aisle a los- componen-
tes normales deseados de la mezcla de isdmeros y homélo-
gos parafinicos. ; |

Te separacidn y recuperacién de perafinas nor-
meles de mezclas hidrocarbonadas que contienen componen—
tes 09 a 015, que tienen gran nvmero dg configuraciones

ilgbémeras, han de ser capaces de diferenciar selectivamente

- J46405
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; figuracidn molecular son denominados "“tamices molecula-

rere

{ mente divididos; el derivado de metal alealino recupera=-

e los isémeros normales,. no sélo de las isoparafinas de

cadena ramificada, sino también de las cicloparafinas. - *
Los zgentes de separacién que tienen la capacidad de ge= ‘i

gregar compuestos sobre la base de su estructura o con- -

~ nly

res", y ciertos tamices moleculares tienen la selectivi-'§
dad suficlents para proporcionar corrientes de product6::§
de pureze mayor del 99% de parafinas normales. Uno de 165%
tamices moleculares Preferidos de este tipo se caracﬁefi;
za, por su composicidén guimica, como aluminosilicato
netdlico deshidratado que tiene estructura zeolitica en’
log cristales de aluminosilicato, ¥ que contiene porogp

de aproximsdamente 5 unidades angstrom de didmetro de la
gseccldn recta, que tiene el tamafio suficiente para per-
mitir la entrads de los componentes alifdticos normarles
que tienen 4 o mds dtomos de carbono, pero no tienen el
tamafio suficiente pare permitir la enitrads de compues-
tos de cadena ramificzda o ciclicos, ELl constituyente
netdlico de estas composiciones zeoliticas se elige de
entre los metales alcalinotérreos, preferiblemente cal-
cio o magnesio, que no solo son los mds eficaces, sino i

también los menos caros de los diversos derivados de

metal alcelinotérreo. Estos sorbentes del tipo de temiz
moleculear se preparan por interaccidn de sflice, alumina

¥y base alcalina y agua, pera former un aluminosilicato

e S see ey e B

metdlico alcalino hidratado, zeolitico, que precipita

de su solucidn acuosa en forma de mesa de cristsles fina-:

do en forma de zeolita hidratada es sometido luego a in-—

tercambio de ioneg con una sel de metal alecalinotérreo,

oo 34BLD!
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¥y luego es deshidratado por calcinacidn, formendo log

degeados tamices moleculares 5A, que contienen poros cu~
vos didmetros de la seccidn recta son de aproximadamen—

- te 5 unidades angstrom. La sal de metal alcalino pre-

liminar se prepara combinando agua, silicato sddico
(en forma de "vidrioc soluble"), o un gol de silice, o un ,

éster alcondlico de deido gilicico, tal como ortosilicw&o;
de etilo, una fuente de aldwina o hidrdxido de aluminfo,lg
tal como un aluminzto de metal alealino, e hidrdxido -
10 gédico, en proporciones suficientes pars proporcionsr -
los segulentes relaciones de reaccionantes, expresadas

como dxidos:

1\78,20/8102: 1,0 = 3,0
5102/A1203: 0,5 - 1,3
15 : H,0/Tag0: 35 - 200

- y calentando la mezcla acuosa a uns temperatura de apro-
fl ximadamente 409C a aproximadamente 1209C, durante un perig
* do de haesta aproximadamente 40 horas, 0 hasta que se com-
: ! pleta le formacidn de cristales, dependiendo de-la tem-

: ? 20 peratura de la reaccidn. Los cristales que precipitan
gon la forma sddica del aluminosilicato metélico, y tie-

nen la siguiente composicién emp{rica:
o i $ . ;

§ donde I es sodio (si en la preparacién pfeliminar estan

N 25 implicados derivados sdédicos), sunque tambidn puede estar

346405
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implicado en la preparacidn cuzlquier otro de los meta-—

les glcalinos, e Y tiene un valor de hasta aproximada-’
mente 6. Los derivados intercambiadores de metales cdl-

cicos o de otro metal alcalinotdrreo (que tienen didme~ -

i
H

trog de poro de aproximadamente 5 unidades angstrom,

)

que son los requeridos en el presente procedimiento), .
[

se obtienen sunergiendo el derivado inicial de metal al#f
valino en una solucién acuosa de una sel de metal al-: .
calinotérreo, tal como una solucidn de cloruro célcicéQf;
En el intercambio de iones resultante, al menos una por-.
c¢ibén de los iones de metal alcalino dei derivado metéli-.
co iniciel es reemplaszada, mediante intercambio de iones,
por ilones alcalinotérreos presentes en la solucidn acuo-
sa. Logs cristales hidratados resultantes, de derivado

de aluminosilicato de metal alcalinotérreo, asi formados,
son despuds secados y calcinados a temperaturas de apro-
ximadamente 1508C g gproximadamente 5002C, pars deshidra-
tar el agua de cristalizacidén del silicato, y desarrollar;

|
asi poros que tienen didmetros de aproximadanente 5 uni- !

dades angstrom, forma en la cual el producto estd en su

Forma activa como tamiz molecular, para separar parafinasi
i

normales de sus isdmeros de cadena ramificada y cfecli-

COS8.

PRSP

Otra clase de zgentes de separacidn que son se—

lectivos pera los compuestos normales, incluyendo ole-—

finas si estdn presentes en la mezecla hidrocsrbonada, es ;
!
la urea, que separa a estos componentes por formacidn de
w aducto o clatrato de la urea con el compuesto de cade~!
+

na rectilinea., Asi, se mezclan cristales de urea, 0 una

gsolucidn acuosa de ureg, con la meazcla de hidrocarburos

o, 346405 |
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compuesto alifdtico que comtenga un radical polar.

parafinicos u olefinicos, a temperatura de aproximadament%
-102C & aproximadamente 35¢C, formdndose inmedistamente
el aducto cristalino (o clatrato) al mesclar la urea |
con la fraceidn hidrocarbonada de la que se han de gepa~-
rar los componentes normales. Los cristales son filtraaosﬁ
del liquido restante, y luego son descompuestos por se-
parado, por zumento de la *emperatura de log crigtales

separadog, o por desplagamiento del hidrocarburo normal

unido a la urea, en forma de clatrato, con un compuesto

que sea gorbido preferentemente, tal como un alcohol,

incluyendo mebenol, etznol, propanol normal, etc, un al=-

) e e

dehido tal como propionaldehido, acetaldehido, etc, u otr

L hidrocarb@ro de cadena rectilinea presente
en la mezecla de isémerés hidrocarbonados puede ser se-~
parado tambidn de los componenties ciclicos e isopsrafini-
cos presentes en la mezcla hidrocarbonada, poniendo en
contacto la mezcla con tiourea, que forma selectivamente
aductos con los componentes de cadena remificada y ci-
clicog, dejando a los hidrocarburos normales presentes
en la mezcla como corriente refinade, que puede ser reti-
rada del resultante clatrato de tiourea. Los métodos de
separacién en que se utilizan los anteriores agentes de
separacidn son bien conocidos en la técnica anterior, ¥y
se puede hacer mayor referencia a ella para apreciar de-
talles especificos de la téenica del procedimiento.

Segln el presente procedimiento de combinacién,
el hidrocarburo alifdtico de cadena rectilinea separado
de la mezcla de isdmeros hidrocerbonados, que hierven en

el intervalo del queroseno, por uno de los métodos de se-

. 346405
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peracidén antes descritos, es convertido en un agente de

s

alhilacién de accidén olefinica,tal como una olefina pro=-

piamente dicha, por deshidrogenacidn de las parafinas

vt o g s et

normales o conversidn de la parafina en haluro de alcohi-:

lo de accidn olefinica, mediznte monocloracidén o mono- .

bromacibn. En una reaccidén de condensacidn con el reaccio}
nante aromdtico, el haluro de n-alcohilo formado por mde
nohalogenacidn de las n~parafines previawente recupera~ -
das, en presencia de un catalizador de haluro metdlico. - -

10 del tipo Friedel-Cruits, actis de igual forma que la ole~

T

fina correspondiente, formando el alcohilato aromdtico.

e R AT A LA YR & i A F sA FR { A Araen R

El agente de alcohilacién de sccidn olefinica (en forma

de haluro de alcohilo) puede ser proporcionado también

por hidrohalogenzcidén de las olefinas formadas pof deshi—

15 drogenacidn del sorbato de perefinas normales recuperado
i
t del tamiz molecular usado como agehte de separacidn. Asi,!
con el término "reaccionante de amccidn olefinica', tal

como aqui se usa, se pretende aludir a la propia olefina

: formada por deshidrogenacidén de la n-parafina, o al halu-
20 ro de alcohilo formado por halogenacidn de la n-parafina
o por hidrohalegenacidn del wroducto olefinico interme- i

gio.

Le conversién de las parafinaes de cadena rec-—
tilinea recuperadas por el anterior método de separacién,
25 e partir de la mezcla de hidrocarburos alifdticos y/o

ciclicos, en sus andlogos monoolefinicos, se efectia a

e SAO 1€ SV F S 2 A w08 10

i temperaturas de aproximademente 4002C 2 aproximedamente

+

6002C, en presencia de wn catalizador que promueva la

deshidrogenacién de las perafines a monoolefinasg, sgin

i
]
$
i
:
H
i
:
<
t
i
;
)
H
H
¢
{
1
1
]

30 isomerizacidn de las perafines normales, ni de las monool

-
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BT tog entre el catalizador y parafinag usadas como material

~
-
o

o e
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LA e e

finag resultantes, a sus anflogos de cadena ramificada,

congervando asf el cardcter de cadens rectilinea de la mo=

i

léeula, de monera que el producto olefinico tenga tam-
bidn estructurs de cedens rectilinea. Son agenhes catali-
5 i tlcos adecuados, que hacen minima la isomerizacidn del

material de alimentacidén parafinico y/o del producto ole—:
! finico, losz dxidos neutros de los elementos del grgpq:VI,f

3 wpe. T
§ vy los metales, sulfuros y/u déxidos de los metbules del’ i
grupo VIII de la tabla periddica, preferiblemente iBE. é
10 i éxidos de cromo, molibdeno y wolframio, y los metales,
bxidos y sulfuros de niquel, cobalto, platino y paladio, i
depositados sobre un sosorte inerte, especialmente~uni |
goporte exento de iones deidos, v mds preferiblemente

v

alimina, com“eniendc el compuesto de 0O,5% hagta anro-

15

ximedenente 20% en peso Aecl 6xido de metal del zrupo VI, |
: '

gy més preferiblemente de aproximadamente 2% a aproxim“~
édamente 10% en peso dol bxido, y de 0,05 a joﬁ del mebal,
z6::ido o sulfuro del clemento del srupo VIIT, Particular— :
nente, las composiclones cataliticas preferidas son los
20 compuestos de aldmina y sulfuro o tiomolibdato de niquel
o cobalto, que conticnen de 5 a aproximadamente 12% en
veso del derivado de metal del grupo VIII. Los anteriores
catalizadores compuestos de este tipo pueden contener

de 0,1 a aproximsdemente 10/% en peso de un Sxido de metbal
25 alcalino, t2l como 6xido de potasio o litio, para mantener
al catalizador sobre una base no dcida.

Ia reaccidn de deshidrogensacidn se efectda pre-

feriblemente con periodos de contacto relativamente cor-

30 de alimentecidén, y & una presidén comprendida entre la

346409
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P p

atmosfédrica v un méximo de sproximademente 6,8 zbtm manom

Asif, el caudal de meterial de alimentacidn a través del

|

lecho de catalizador se debe mantener en un valor corres-

pondiente a una velocidad espacial horaria de liquido
de aproximedamente 1,0 a aproximadamente 5,0 o mds vo-

ldmenes de liguido por volumen de catelizador por hora.

aad e A R B L

En el procedimiento preferido, la reaccidn se efectia
preferiblemente en presenciz de hidrd:ieno, para reducir
la deposicién de carbono sobre el catalizador durante
la reaccidn, aungue la conversidén no depende de la bre-
sencia de hidrédgeno en la zona de reaceidn. En geﬂéféi,
de 0,5 a 5 moles de hidrdgeno por mol de hidrocarﬁuro‘
proporcionen las reluciones entre hidrdgeno e hidrocar-
buro adecuadas para la conversidn. La conversién de la

parafina normal useds como materisl de alimentacidn,

en la monoolefina andloga correspondiente, no se con-

pleta nscesariamente en uvn solo paso del material de cer

cenmebinn

ga 8 través del lecho catalitico; para sumentar la concen-
traccidn de monoolefina en el producto de deshi&rogenacién,
ge prefiere usueluente separar las monocclefinas de las
parafinas normales no convertidas, ¥ recircular esteas i
dltimas a la zonaz de deshidrogenacidn. Ademds, una por—
¢idn del producto comprende usvalmente cicloolefinas,.
que pueden ger separadas de las olefinag alifdticas por
extraceidn con disolventes, disolviédndose selectivamen— |
te las cicloolefinas, respecto a sus anilogos alifdticos,
en disolventes tales como dipropilonitrilos, los glicoles,
fenoles, y otros liguidos orgénicos polares selectiva=

mente solubles con hidrocarburcs de menor relacidn entre

L

hidrdégeno y carbono. La separacidn deﬁs@rodmcﬁo monoolefi

405
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nico y las parafinas no convertidas ze puede efectdarm mg
generalmente pasando el producto de la reaccidn de deshig
drogenacibn (tras eliminaer las diolefinas y cicloolefinaé,
como se ha mencionado antes), en fase liquida, & travds .
de wn lecho de wn adsorbente adecuado que retenga selecti-
vamente a lag olefinas normales presentes en el produc~ ;
to de la feaccién de deshidrogenacidn, sobre la super-
ficie del adsorbente, sin adsorber a las parafinas'nor~
males. Entre log adsorbentes adecuadcs de este tiprSG

10 . incluyen el gel de silice activado en forma de particu-

las, carbdén orgdnico activado (tal como carbdén de cds-
cara de nuez de coco), alumina sctivaeds (tal como bauxi-
ta calcinada), y otros.

Se observa gue no todos los catalizadores cono-

15 cidog generalmente por su capecidad de deshidrogenacidn

son necesarismente eflcaces por igual para producir la

monolefina normal deseada, por contacto de la perafina

normal con el catalizador, hajo condiciones de deshidro-~
genacidn. Asi, los catalizadores de deshidrogenacidn

20: que contienen en la composicidén catalitica un componente
dcido, tal como un soporte de catalizador que contenga
cloruro u otro haldgeno combinado, aunque efectdan la
'iﬁ deseada deshidrogenacidn, también proﬁocan la isomeriza-
’ cidn de las parafinss normales a diversas olefinas de

25 cadena ramificada, que por subsiguiente alcohilacién

y conversién del alcohilato resultente en productos de-
tergentes, producen materiaies que tienen una cadena al~
cohilica de estructura de cadena ramificada, que poseen
la resistencia a la biodegradacidn antez mencionada. Por

30 tanto, las composiciones cataliticas neutras y bdsicas

- 946405
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-tuidos, ¥ de la recuperacidn de estos asgenbes de éiﬁbh'-

o il

antes mencionsdas, perticularmente los compuestos pfé-
feridos de alumins-6xido de cromo y aldmina-dxido de

molibdeno, antes mencionados, son especialmente desesi=

bles para efectuar la deshidrogenacidén de parafinas nor—
males.

Después de la dehidrogenacidn de lag parafinas

et € v e

normaeles, 0 su convergidn en alcanos monohaldgeno-gusti-!

s 113 0

lacién de accidn olefinica, de la mezcla de isdmeros

() = o o s e

del producto de la reaccidn de deshidrogenacidn, 1z n-ol

-1

fina o monohaloslcano es utilizada como agente de althii
lacién del reaccilonante aromdtico que constituye.éi'grup
po hidrdéfugo de la estructura de los presentes tensoac—
tivos, elegido del grupo que congta de benceno, tuluéno,
xileno, etilbenceno, metlletilbenceno, dietilbenceno,
fenol ¥y mononitrobanceno, produciendo un monoalcohilato
que es el compuesto intermedio esencial del producto
tensoactivo de la invencidn. La reaccidn de alcohila-
cidn se efectia en presencia de un catalizesdor sdecua—

do, capaz de promover la reaccidn de condensacidn, ge-

neralmente un meterial inorgdnico caracterizado como com-

puesto de accidn 4cida, que cataliza la reaccidn de trans-

ferencis de slcohilo implicada en el procedimiento. In-
tre los compuestos inorgdnicos de aceidn deida que tie-

nen actividad de ulcohilecidn se incluyen ciertos dei-

dos minerales tales como el dcido sulfirico que contie-
ne no mds de aproximedamente 15% en peso de agua, ¥ ?
preferiblenente menos de zproximadamente 8% en peso de §
geua, incluyendo catalizedores de deido sulidrico usadosi

recuperados de la alcohilacidn de isoparafings con monoos

346405
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lefinas, dcido fluorhidrico de al menos 83 de concen—-
tracibn y que contenga menos de aproximadamente 10% en
peso de sgua, fluorure de hidrdégeno anhidro licuado,
cloruro de aluminio o bromuro de aluwminio enhidrog, tri- |
fluoruro de boro (utilizado preferiblemente en mezclu '
con dcido fluworhidrico concentrado), ¥ otros catalizado-

res de ccoldn deida, particularmente de la cluse Fricdel

~Crafts de haluros metdlicos cuzndo el agente de alcohi-

lecidn de sceidn olefinica es wn haluro de slcohilo.

El cutaligador particulsrmente preferido para la presen—
te reacclidn de alecohilecibn es fluoruro de hidrdgeno
o

que contiens al menos 33, ¥ mds preferiblemente al menos

95, de fluoruro de hidrdzeno. Tambidn es un catalizudor

preferido el doido sulfirico de al menos 85% de conceutra:
cibn, hasta 100%.

En el procedimiento de condensar el material
aromdtico de partida con la mono~-n-olefina, el fluoruro
de hidrdgeno, por ejemplo, en fase liquida, y el compues-—
t0 aromdtico solo, o en mezcla con el agente de aloohila~
cibn, son cargados en un autoclave & presién con agita—
cibn, seguido por adicidn del zgente de alcohilacién,
por geparado a la mezcla de reaccionante aromdtico y ca-
talizador, manteniéndose después la mezcla, a medida que
continde la agitacidn, a una temperaturs de aproximada-
nente -202C a aproximademente 302C haste que se completa
la alcohilacidén, Para hacer miéxime la produccidn del mono=
alcohilato deseado, & partir del agen'be” de alcohilacidn
cargado en el procedimiento, generaluente se prefiere
que la relacidén molar entre compuesto aromatico y agente
de alcohilacidén sea wayor que 1 1; vy més preferiblemen—

346405
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te que esté comprendida entre aproximadamente 2:1 y apro-
x1madamente 15:1 moles por mol. El efluente de la reaccid %
es una mezela que es sometlds & separacidn, para recupe-
rar del catalizador usado la poreidn orgdnica, destildndo=
se luego la mezcla orgdnics, para recupersr el exceso de :
reaccionente eromdtico, del residuwo de producto alcohila~5
romdtico gue permanece en el apsrsto de destilaoidﬁ3c§mo
residuo de mayor puntorde ebullicidn. ®Bn la mayoris 3é
los casos, cuzndo la proporcidn molar entre reaccion@nte
éroméﬁico ¥ monoolefina cerguds en el procedimiento exce-
de de 1:1, ¥y mfs desecblemente es de eproxinademente 5:1
a eproximadsmente 10:1, la monoolsfina es consumids ﬁés
0 menos completamente durante le reaccidn de condensécidn,
¥y se obtiene como producto principal del proceulmledion
un monoalcohilato, en vez del aromdbico polialcohil—sus-
tituido indeseado.

Como se ha indicado antes la n-psrafins recupe-

rade de la megela de parefinus vwiiligads como materd

de alimentucidn +tambiédn es capaz de propovcionur lo fuent?

oa !
de grupo alcohilo eu el producto detergente {inal, con~ |

P}

virtiende la n-parcfing en un hiluro de n-aleohilo de
accidn olefinics, y condeussndo el heluro de aleohilo re~
sultante con el remcolontnte cromdtico implicudo en el
presente prodedimieNto. Lz condensucidn del reaccionaute

gromtico con el haluro de cleohilo coanstituye en wmchos

cuos lo Forwma éreferida de obhtens: el comiuneszto inlerme—
dio sleohiledo. Asi, lu n-paraline oo convizrde Trinerc ;
en su Cerivedo monohgluro, o0y wdicidn del naldgeno (vre—i
feriblemente cloro o bromo) & lu n-par.fins, & uns Sem~

veraturs que Hiene coxo rocultado la sustitucidn de wno

- 26 - 34.:"65%'05
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de los dtomos de hidrdgmeno de lz cadene parafinice por un !

is0lo dtomo de halégeno. Yor ejemplo, la monocloracidn se :
zefectda mezclanlo con cloro la n-porafine previtmenthe se~ ?
%parada (por ejemplo en presencia de radiamcidén ultraviole- :
?ta), a de aproximadamente 102C a aproximadamente 502C, de~:
ipendienao de la longitud media de la cadens de lag para-
gfinas contenidas en la mezcl:c de n-parafinas. Después;;eli

i

ireaccionente aromdtico es alcohilado mezclundo el haluro

.

gde alcohilo monohaldgeno-sustituido con el reaccionante
zaromético, y afladiendo a la mezela de 2 o aproximidamente f
§20% (preferiblemente de 5 a aproximadsmense 10%) baééﬁb
ien el haluro de alcohllo, de un haluro de aluminio aﬁﬁidro,
lelegido de entre cloruro de aluminio y bromuro de alumi-

mio (correspondiendo preferiblemente el haluro del catali-

izador al haluro del haluro de zlcohilo), mientras se man- ;
étiene la temperatura entre aproximadamente -109C y apro- ;
ximadamenta 502C. In esta reaccidn de condensacidn se uti-
liza un exceso del reaccionante aromdtico (de 2:1 a apro-
ximadamente 15:1, moles de aromdtico por mol de haluro

de alcohilo), para hacer minime la formacidén de polislco~
hilato. Trag la reaccidn, el catalizador es separado de

le fage hidrocarbonada, y el exceso de aromdticos es re-
cuperado de la mezcla de reaccidn, por destilacidn.

El alcohilato obtenido por una de las reacciones
de condensacidn antes mencionadas constituye la materia |
prima o meterial de partida para preparar el producto de~
bergente 0 tensoactivo final. Asi, se prepera un detergen-
te muy eficaz a partir de un hidrocerburo eromdtico alcohi-
1ico, por sulfonucidn, produciendo el derivado de deido

sulfdnico, que preferiblemsnte es neutralizado con una basg
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' giguientes ejemplos ilustrativos, que, sin ewbargo, no

alecalina formadora de sal, tal como hidréxido sédico, pa-—
re formar un detergente de alcohilaril sulfonato; soluble
en agua. E; alcohilato, cusndo es ua hidrocarburo alco~
hilarilico, también puede ser nitrado, para formar un de-|
rivedo mononitro sustituido en el micleo, que luego es
reducido cateliticamente al andlogo monoamino-sust;tuido
(por ejemplo une alcohilenilina, une alcohiltoluidiﬂa; ‘
etc.). Bota emina es condensada luego con éxido de etile-
no u dxido de propileno, para inbroducir el grupo pdlin
oxialcohileno hidréfilo en el dtomo de nitrdgeno amimico,
formando asi el corressondiente producto detergente pqlif
oxialcohilado, que preferiblemente contiene de 10 a_abro—
ximademente 30 unidades oxialcohileno por moléeual dég
aromético. En el caso de los alcohilados de fenol; 6resol
¥y xilenol, éstos son convertidos directamente en prddﬁb-
tos detergentes por oxialecohilacidn con dxido de etiléno
o de propileno (preferiblemente 8xido de etileno), hasta
que el producto contiene de 4 a aproximadamente 30 unida—
des de oxialcohileno por molécula de alcohilfenol. En la
oxialcohilaciébn de tanto alcohilarileminas como alcohil-

fenoles, la condensacidn es catalizada por la presencia

de un catalizador zlcalino tal como hidrdxido sdédico, en
la mezela de reaccidn.

Ie presente invencidn se describe mds en los

se presentan con el fin de limitar el dmbito de la inven-;
cidn, sino con el fin de ilustrar varias realilzaciones

del presente procedimiento.

346405
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Ejemplo 1

En las sigulientes preparaciones comparativas,
una fraccidn de petrdleo de primera destilscidn (recu-
perads de un petréleo crudo de Michigen), que hierve en
el intervalo de aproximademente 17020 g aproximadaﬁeﬁ%e
2252C, y que tiene la siguiente composicidn, sesin lés

clages generales de hidroctrburos presentes:

Parafines alifdticas 010-015 T3
Taft: -0 v
Naftenos 09 15 24%
Lromdticos Cg-C15 3%

es dividida en las dos calses siguientes de componentes:
(1) perafinas de cadens rectilinea o normales, ¥ (2) wna
nezcla de hidrocarburos isoparafinicos y cfeclicos. Las
parafinas normales recuperadas son deshidrogenadas luego
& sus andlogos monoolefinicos, y #stos son usados luego
para alcohilar benceno, pare formar alcanos normales
fenil-sustituidos; el alcohilato de benceno recuperado
es sulfonado, seguido por neutralizacidn del dcido sulfd
nico resultente, formando la sal alcohilarilsulionato,
detergente soluble en agua y biodegradable o "blando'.
Luego se compera este producto (en cuento a detergencia
¥y biodegradabilidad) con la correspondiente sal sulfonelo
del alcohilato formado alcohilando benceno con la mezcla

de olefinas de cadena ranificada contenidas-en une frac-
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‘reaccidn, las parafinas normales de la fraccidén de pri-

cibn de tetrdmero de propileno que hierve de aproxima-

damente 170 a aproximadamente 2258C. En cada casq log

grupos alcohilo de los fenilslcenos formados a partir

de las n~parafinas deshidrogenadag y del tetrémero de

proplilenoc, contilenen el mismo nidmero medio de dtomos

de carbono por grupo alcokilo.

En la primera operacidn de la secuencia-de

3

nera destilacidn son separadas de ella, poniendo en. conm |
tacto la mezcla con tamices moleculares de aluminoéilicaw
to cdleico en grdmulos (Iinde Air Products Co., téﬁiées
moleculares 54), que sorben selectivemenie 2 los dﬁmpueSm
tos parafinicos normales de la mezcla, ¥ dejan un réfi—
nado no sorbido, conglsgtente en isoparafinas y loé.hidro~
carburos ciclicos presentes en la fracecidn. Para efgé-
tuar esta separacidn, la fraccidén de queroseno de prime-
ra destilacidn es vertida & %emperztura ambiente (252C)
en une columne vertvical rellena de los grdnulos de tam 7
molecular; la columme resultante tiene 1,52 m de longi-
tud, y contiene 107,6 litros de grdanulos, teniendo cada
uno Ge ellos unas dimensiones de aproximademente 3,2

x 3,2 mm. El efluente refinado del fondo de la columna
de tamices moleculares congiste en hidrocarburos exen-

tos de n-parcfinas. Los componentes parafinicos normales

]
de la fraccibn de queroseno {aproximadamente 37% del Vo~ |

lumen total de querosenc) quedzn dentro de la columna,
gsorbidos en las particulas de tamiz wmolecular. EL refi-

nedo residual retenido en la superficile de los grdnulos

es lavado de la colurma introduclendo igopentano por la
parte superior de lo columna, y recogliendo el efluente
346405
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de lavedo por el fondo de 1. columma. Cuslguler isopen-
tano que quede sobre las supsrficies de los grdnulbs es

separado del producto sorbato n-parafinico recuperado,

por destilacidn. El refinado contenido en el efluente
de lavedo es recuperado como colas, al destilar el efluen—
te de lavado.

Tras escurrir completamente de la columna el

lavado de imopentano, las n-parafinag sorbidas del mate- E
rial de alimentacidn, de queroseno, son desorbidas ;le-

nando la columna de n~pentano liguido a 252C, dejando

que el n-pentano desplace por efscto de accidn de mééas :
a lag n-parefinasg derivadas de queroseno presentes en
los poros de las particulas de tamiz molecular, ¥ al ca-
bo de 10 min se recoge en un matraz de destilacidn el 1li-
quido que rodea a lss particulas sorbentes. Se vuelﬁe a
:llenar la columne de n-pentano, y tras reposar duranie’
§10 min adicionales, el liquido de la columna es recogi-
do en un segundo matraz de destilacidn. Da destilacién
idel n-pentano de la corriente efluente, en cada cago,
dejd un residuo de n-parafinas de queroseno (98,5% de com-
ponentes normales de longitud de cadensa 011—015) en cada
matraz, estando en el primer matraz el 96% del total de
sorbato recuperado.

Las n-parafinas recuperadas de la fraccidn de
queroseno de la experiencia anterior son deshidrogenadas ’
luego, haciendo pasar la mezcla, junto con una pequefia }
proporcidén de hidrégeno (aproximademente 1 mol de hidrdge-
no recirculado por mol de hidrocarburo), a gran velocidad
de flujo, a través de unvpequeﬁo reactor de deshidrogena-

cibn de instalacidn piloto, consistente en una tuberia de
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acero de 91,5 cm de longitud, rellena de un 6atalizadof
de tiomolibdato de cobalto soportado en aldmina, que
contenia un equivalente de 5% en peso de cobalto, y enca~
misaeda con un elemento de calentamiento eléctrico, con=
trolado por termostato, que mantiene al lecho catalitico
a aproximedemente 5202C, y a un: presidén de aproximada- |
mente 0,68 a 1,02 atm menom. durante el paso del material
de carga parafinico.a través del lecho del catalizad§§. :
Ia velocidad de carga del material de alimentacidn (Qx-

presada como velocidad especial horaris de liquido) es

3,5 volimenes de carga por volumen de catalizador péruhof
ra. EL producto efluente del fondo del reactor es entria-
do y licuado en un condensador enfriade con agua, reti-
réndose los gases no condensados por la parte superior del
condensador. Se recupera del producto de la reaccidn de
bdeshidrogenacién un rendimiento de monoolefinas que re;
Epresenta el 73% en peso, basado en las parafinas normales

cargadas. Sin embargo, el producto olefinico contiene una

iproporcién significativa de cicloolefinzs que son separa-:
i

édas de las n-olefinas deseadas por extraccién con disolven-
Ete, utilizando trietilénglicol que contiene 7,5% en peso

%de agua, como disolvente, y un aparato consistente en una
Ecolumna de extraccidén del tipo de platos perforsdos, a uné

temperatura de 190°C y 6,8 atm manom. de presidén. La co-

!rriente de alimentacidn hidrocarbonada experimenta una ex-
i
traceidn bajo condiciones de flujo en contracorriente f

:1iquid~liquido, recuperdndose como refinado la corriente ?
H i
que contiene n-olefina. El producto olefinico de deshidro-
genacidén del material de alimentacidén de parafinas normas i

¥
»

iles estd constituido por diversos isdmeros de posicidn del

2= 346405
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. rior son mezcladas luego con 10 proporciones molares de

benceno, basado en un peso moleculer medio de las 2lefi- |

doble enlace, y las olefinas deseadas son recuveradas de :
Jas parafinas no convertidas haciendo pasar el producto
liquido de deshidrogenacién a través de una columna de
particulas de gel de silice activada, siendo retenido el
componente olefinico por el gel de silice y pasando las i
parafinag a través de la columna como refinado. Las ole-

finas son recuperadas del gel de silice porx desplaza~

miento del adsorbato monoolefinico con benceno, que es

un compuasto gue se zdsorbe preferentemente.

Leg n~olefinas recuperazdag por el método ante-

nas igual a 168 (dodeceno), y la mezcla hidrocarbonada
es enfriada hasta 02C a medida que se afiade el deido j
fluorhidrico de 98,5% de concentracidén (con agitacién)
suficiente para proporcionar una relacidn en peso entre
docido y olefinas igual a 1,5. Ia mezcla es mantenida a
ung temperatura comprendida entre 0 y 102C, durante un
periodo de 1 hora, tras 1o cual ge deja sedimentar la
mezcla, y la capa deida inferior es retirada de la capa
hidrocarbonada superior. Luego de lava la fase hidrocar-
bonada con un cdustico diluido, para eliminar el Fluoruro
de hidrdgeno disuelto, y luego se destila, para eliminar
el exceso de benceno y una pequefia gantidad de” hidrocar- {
buros alifdticos que hierven en el intervalo de la 10Nnoo~ !
lefina. El residuo consistente en 86% de monoalcohilben-
cenos, representa un rendimiento de &leoohilato del 82% en
peso, basado en las olefinas cargadas.

El producto alcohilado, cuando es sometido a
andlisis infrarrojo, consiste en alcohilbencenos secunda-

346405
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i
5

rios (aloenos normales fenil-sustituidos) de le siguien=

te estructura:

donde R, y R, son radicsles alcohilo normales o de cade-
na ¥ectiiinea, de 1 a 13 dtomos de carbono de longitud
de cadena, ¥y doﬁée Ry + R, es de 9 a 14, teniendo tna
proporcibn sustancial del producto la estructura en.éue
R1 es metilo ¥y R2 n—-tridecilo.

Se prepara une segunda muestra de alhilafﬁ;
elcohilando benceno con la llsmada fraceidn de betrdmero
de proplileno, que hierve entre aproximadamente 17090.y
aproximadamente 2252C, segin el mismo método sntes espe~
cificado pare lu produceidn de alcohilato n~olefinico.
El tetrdmero de propileno en una mezcle de isdémeros ¥y
homélogos, todes los cuales tlenen egtructuras de cadena
ramificada del tipo sigulente
ony | omy | om,
HC=CH CHCH, | ,-CHCH

3

Se prepare una tercera muestra de alcohilato

i
condensando benceno con ume mezcla de cloruros de elcohi-
lo, formada clorando las n-parafinasg 09 a 015 recupera—§
des de la fracecién de queroseno, como se ha indicado antes.

346405



SR

10

15

20

25

30

18.12,1967

Los cloruros de aleohilo se producen sometiendo las n-pa-—

rafinas a monocloracidén, a de 10 a 30¢C, en presencia de :

i

© cloruro estdnnico (1% de 8nCly, disuelto en las n-para~

- no), la mezela es sgitada durante 1,5 horas adicionales,

finas a 3090) y en presencia de radiacidn ultravioleta
suninistrada por una ldmpare de vapor de mercurio de
1000 vatios, & medida que la mezcla de reaccidn es irra-
diada a travéds de uwn matraz de reaccidn de cuarszos, Despw%
de la adicidn de 0,56 moles de cloro por mol de n~paraf1—
na (basado en un peso molecular medio igual al de dodece-
i

¥ luego es destilada, separdndose n-parafinas gin reac—
cloner de los cloruros de alcohilo. Las parafines regi-
duales sustituidas con cloro son fraccionadas de nuevo,
para separer wne fraceidn monoclorada, la cual cuando es
examinada por medios espectrogrédficos infrarrojos y de
meses, estd constituida caso exclusivamente por anélogos
n-perafinicos monoclorados.

La megzcla resultante de cloruros de alcohilo
09 a 014 es mezclada luego, mol a mol, con benceno gque
contiene 5% en peso de cloruro de aluminio anhidro, a
de O a 1020, efiadiéndose los cloruros de alcohilo a la
mezcla de benceno y catalizador, mentenida a una tempe-~
rature dentro del intervalo antes mencionado, por en-
friemiento del recipiente de reaccidn y control de la
velocidad de adicldn de-cloruro de alcohilo, La mezela
de reaccidn de condensacidén resultante es agitada luego
durente 3 horas, a medida que 1a temperatura de la mege
cla es elevada graduslmente hasta 40¢C. Se retira una pe-
quefie. centidad de lodo que se separa de la mezcla de

reaccidn, y luego se mezcla la fage hidrocarbonada con
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| perficie enfriada de un cilindro rotatorio, estando .en-

i cilindro rotatorio, es diluida por mezcla con ague he-

cdustico dilufdo, hasta que es neutra. Dia capa aceitosa
que se separa de ls fase acuosa como capa superior es
sometida a extraccidn con éter, el extracto es secado

gobre CaClz, ¥ luego es destilado, recuperdndose un pro-

!

ducto alcohilato (p.eb. de 300 g 3452C) que corregponde
atun rendimiento de monoalcohilbenceno del 86%, basado
en la cargs de cloruro de alcohilo. El producto detergen-~

te preparado con é1 -ge denomina en la descripeidn siguien

te producto preparado a partir del aleohilato derivado
de cloruro de alcohilo. '
Cada uno de los alcohilatos preparados como\ée
ha indicado entes es sulfonado, mezclando el alcohiia#o
con un volumen igual de n-butano licuado y luego con 30%
de oleum, que es afadido a la mezcla de alcohilato'j_-r

diluyente como pequefia corriente que fluye sobre léxéu-

frieda la superficie del c¢cilindro por agua de sal en cir-
culacidén, a -108C, por la parte interior del eilindro,
a medida que dste gira. La mezcla de sulfonacidn es

rascada de la superficie del cilindro, y la nezecle es

extendida de nuevo gobre el cilindro mediante una hoja

de azcero inoxidable, evapordndoge el n~butano bajo una

campana, a medida que el calor de reaccidn eleva la tem-

peratura y sevara al butano por ebullicidn, manteniéndosé

asi la tewperatura en o cerca del punto de ebulliocidn 3
i

del n-butano, a aproximadamente 02C.

Ia megcla de reaccidn sulfonada, retirada del .
i

lada. Los resultantes 4cidos sulfdnicos y sulfiricos

disueltos en la solucidn acuosa, son neutralizados hesta

346405
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que no ha reaccionado (menos del 26 en peso del aleohila~:

to cargado) fue extraido de laz solucidn acuosa, con éter.

. Ambog productos son sdlidos cristalinos de color crema,

que son completamente solubles en agua. Los gblidos eva- .
porados son somethidos a extraccidén con T0% de etanol, y

el extracto en etanol es evaporado hasta sequedad, recu- |

{
1

peréndose productos exentos de sulfato sddico. Luegzo se |

: mezcla el producto con la cantidad suficiente de sal Goad=

4

yuvante o mejoradora de la detergencia, sulfonato s&dico,?
para proporcionzr composiciones defergentes que contlenen
una relacidn 20:80 en peso, entre aleohilarilsulfonato
sbdico y sulfato gddico. Cada uno de los productos come
puegtos, cuando se ensayd su detergencia en un método de
ensayo normalizado Leaunder-O-Meter, elimind eficazmente
del pefio de 2lgoddn (muestras de muselina) wna composi-
cidn sintética de ensuciamiento. Bl producto preparado
con el alcohilato de tetrdmero de propiléno es clasifica-
do como poseedor de unz eficacla aproximsdsmente igual

al 98% de la del oleato sédico puro, el producto prepara-
do a partir del aleohilato de n-olefina es clasificado
con aproximadsmente el 102%, ¥y el producto derivado de
cloruro de n-alcohilo con umna eficacie de gproximadamente
el 104% de la del oleato sédico con que se comparaba, a
igualdad de concentraciones. Usendo agua destilada a.7190§
para preparar una solucidn acuosa al 0,3%, de log deter-
gentes de alcohilarilsulfonato y oleato sédico, la deter~
gencieg de cada muestra de detergente fue medida determi-
nando le reflectancia de le lug blanca en las muestras de

idén detergente

6405

muselina de zlgoddn lavadas en cads solu

3

o
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. concentracién de tensoactivo en la solucién. ' !

i gio, manganeso, cobre, calcio ¥y cobalto, con el fin de

por separado, y comparando luego su reflectancia con la
de una muestre lavada en la solucidn de oleato sddico de

comparacidn, bcjo las mismas condiciones y con la misma

Unas muestras de cada una de lag anteriores
preparaciones detergentes son sometidas por separado a
9ondiciones similadas de tratamlento de aguas de slcan-
tarillado, pura determinsr las velocidades relaﬁiv@s de
eliminacidn, y la magnitud de la desaparicidn de cada
una de lag muestras, de una mezcla sintética de agua de
alcantarillado, de composicidn conocida. 3o prepara ﬁﬁa
golucidn acuosa al 0,003% de cada wno de los deterééntes
anteriores (378 litros de cade uma), y se afiaden 2 cade
une de las soluciones 226 g de urea (pare suministrar
nitrédgeno como producto nutritivo), 90 g de sulfato sddi-
co (para suministrar =80, como producto nutritivo), 90 g
de fosfzto potdsico (pera suministrer -PO4 como producto

nutritivo), y centidades de traza de einc, hierro, magne-

proporecloner los requisitos de nutricidn necesarios parae

lag becterias afiadidas o cada una de las soluciones. Es-

tas dltimes bacterias fueron suministradas en forma de

une torta de 454 g de lodos activadog de alcantarillado,
recuperados de una instalacidn de tratamiento de aguas

de alcentarillado. La composicidn de agua de alcentari- i
llado simulede, puesta en un gran depdsito cireular, es
agltada luego & medida gue se introduce aire por el fon- |
do.del depbsito, en forma de finas burbujas, a través de

boquillas de vidrio poroso o frita de vidyrio. Tras una

digestidn iniclal de 24 horas, se refryn &e ra o de
£640%
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los depdsitos, a intervalos de 3 horas, unas muesiras de |

i

aproximedamente 50 cc de la suspensidn de aguas de alcan-—i

tarillado, que son filtradas, y unas cantidades iguales

i
;

del filtrado (50 cc) son medidas en botellas de agita-

cidn, pars determinsr la altura de la espuma producida
tras aglitar ceda una de las muestras de filtrado, bajo
condiciones de ensayo similares. Lag muestras de 50 co §
. de cada una de las soluciones detergentes iniciales, no
digeridas, agitadas durante 10 min en el aparato de-en— :
10 i sayo, produjeron voliumenes esencialmente iguales de espu-
me (es decir, une espumz de 15 cm de altura). Los resul- ;
tados de las determinaciones de la altura de la espuma,
| para cada una de las muestras de soluciones, que es'una

medida empirica de la cantidad de detergente que permane—

15 i ¢ce en solucidn, se presentan en la siguiente tablea 1 para

cada una de las muestras, y tras los periodos indicados
de digestidn bacteriana; por tanto, la altura de la espu-
mé es una indicacidn inversa de la biodegradabilidad de

le muestrs de tensoactivo que se estd ensayando.

346405
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Tabla 1

Cantidad de espuma producids por muestras de 50 cc de so-i
lucidén de aguas 6e aleantarillado, @ diversos intervalos

‘de tiempo de trabamiento de spuss de alcsnterillsdo

e [ e nerns o ma

5 ) Altura de la espuma,:cm

i ]
§ Tiempo de Alcohilato de Alcohilato Alcoh11atoi
Jinestra tratomien- tetrdmero de de n-olefi de cloruro ;

n? t0, horas propileno na de n—qICOthO
1 Y 15 : 15 15
2 24 43 15 13 13
10 3 24 + 6 14 12 i1
4 24 + 9 13,5 10 8
| 5 24 % 12 13 8 6
6 24 + 15 13 7 4
T 24 + 18 12,5 6 3
15 8 24 4 24 11,5 5 2
9 48 + 12 11 4 0,5
10 60 + 12 10,5 2 Nade. |
11 60 + 24 10 1 fada |
‘ La muestra de detergente preperada con el alco- é
20 '

hilato de cadena ramificada (tetrdmero) sigue siendo aculv?

s
t
\

i .
(es decir, produce espuma) incluso tras 106 horas.
] !
!
Bienplo 2 |
i
i
H

Una experiencia similzr & la anterior, utilizendo
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muestrzs de detergente prepurcdas por oxietilacidn de i
A . _— o i
glecohilctos de femol, uue conkenian por término medio aproj

ximadamente 18 unidedes de oxietileno por unidad de alco- !

‘hilfenol, conteniendo una de las muestras un grupo alcohi-;
| :
5 10 012 derivado de tetrdmero de propileno, y siendo la

otra muestra un grupo alcohilo 012 derivado de una olefina

norwal producidz por deshidrogenacidn de une parafins A0r-!

mal sepsrada de una nafte de primera destilecidn, utili-

gzando como sorbente un btamiz molecular, segzin se describe

10 éen el anterior ejemplo 1, confirma de nueve la mds répida
biodegradacidn de los tensozctivos preparados a psrtiv de
alcohilacidn de cadena rectilinea, a diferencia de log

detergentes preparados & partir de tetrdmero de propileno

o un agente de alcohilacidn de cadena ramificada.
15 - NOTA -

Los puntos de invencidn propia, no nueva, pero
no establecida, practicada nl divulgada en Espaila gque se
pregentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten—
te de Inmtroduccién por diez afios son los siguientes:

20 1.— Un procedimiento para la preparzcidn de un
producto detergente que comprende un compuesto.alcohilari-
lico en el gque el micleo arilico es monociclico, y el
radical alcohilo que estd en el nudcleo zrilico contiene 9
a aproximadamenie 15 dtomos de carbono, y el cusl procedi~
25 miento comprende la preparacidn de un derivado de accidn
olefinica que tiene de 9 a aproximadamente 15 dtomos de

346405
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carbono por moléculd, le alcohilacidén de un compuesto aro-—

mdtico elegido del grupo gue consta de benceno, tolueno,

xileno, etilbenceno, metiletilbenceno, fenol, dietilben-

finica, para formcr el monoalcohilato de dicho compuesto
aromdtico, ¥y la conversidn de dicho monoalcohllato en un
producto detergente, por introduccidn de un grupo hiﬁré—
filo en el mieleo arilico del monoalcohilato; caracteri-
zado por los perfeocionamientoa‘que comprenden preparsr
dicho derivado de accldn olefinica por separaeidn Je una
perafina de cudena rectilines de uns mezcla hldrocarbOna-
da iue contiene dicha parafina de cadena rectllinea o z-
cleda con pus isdneros de cedens remificada, ¥ convéffir
diche perafina de cudent rectilines, asi sepzrada d° 33
isdmeros de cadens romlficads, en wn derivado e accién
olefinica, conservendo lua estructurz de cudens rectili-
nea, nor deshidrogenacidn de lo parufina de eczdena recti-
linea & ponoolefina de cadena rectilinea, en contacto con
un cakalizzdor de deshidrogenceidn no #€cido que comprende
wn dxido neutro de un elemento del gruwo VI, o un metal,
gsulfuro v dxido de un elemento del grupo VIIL de la tabla
seriddica, depositudo gobre un goporte inerte exento .de
iones deldos, 2 “ompersturss ¥ presiones elevades, en

presencis de hidrdgeno.

curacterizado ademds porgue ¢l catelizador de deshidroze-

nacidn es elegido del grupo que consta de los &xridos de

cromo, molibdeno y wolframio, y los metales, Oxidos”y sul-

furos de niquel, cobalto, platine y paladio, depositados

sobre un soporte insrte exento de ilones deidos.

346405
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3¢~ Procodimicento purse producir un producto de-

itergente bioldgicsmente blando, que Eomprende un compuestq
galcohilarilico en el que el nucleo arilico es monociclicof
gy el redical alcohilo del micleo arflico contiene de 9 &
iaproximadamente 16 dtomos de cezrbono, el cuzl procedimien—
to comprende separar une perafina de codena rectilinea ;

de une meszcla hidrocarbonade que coutiene dicha paralina

(
‘de cadena rectilines mezcleda con sus isdmeros de cadena |
!

‘ramificada; convertir diches parafina de cadens rectilines,
iasl separsda de sus isdmeros de cedenc ramificadsz, en un
!

rderivado de accidn oleffnica de estructura de cadena rec-

1

tilinea, por deshidrogenszcibn de la misme en contacto con
un catalizador de deshidrogenscidn elegido del grupo que
congta de los dxidos de cromo, molibdeno y wolframio, ¥y
los metales, dxidos y sulfurcs de niguel, cobalto, plaﬁino
y paladio, depositados sobre un soporte inerte exento de
iones decidos, a una temperatura de aproximadamente 400 a
aproximadamente 6002C, a2 presidn de aproximadamente la
atmosférica a aproximademente 6,8 atm menom., y con velo-
cided espacial horaria de liquido de aproximadamente 1,0
a aproximademente 5,0; alcohiler un compuesto aromdtico,
elegido del grupo que consta de benceno, tolueno, xileno,
etilbenceno, metilbenceno, dietilbenceno, fenol y mononi-
trobenceno, con dicho derivado de accidn olefinica, para
formar el monoelcohilato de dicho compuesto aromdtico; y
convertir dicho monozalcohilato en un producto detergente
biolégicamente blando, elegido del grupo que consta de un
sulfonato, una elcarilemina polioiialcohilada, vy un fenol
oxialcohilado.

4.~ Un procedimiento para producir un producto

o 346405
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detergente bioldgicasmente blendo, que comprende wl Com-

puesto alcohilarilico en el gue e, ndcleo arilico es mono-
; i
ciclico y el radical alcohilo del ndcleo erilico contiene!

i de 9 a aproximadsmente 15 dtomos de curbono por radical,

el cual procedimiento comprende seperar uwna parafina de

cadena rectilines de une mezela hidrocarbonads que contie-

ne dicha parafina de cadena rectilinea mezcluda com sus

isbmeros de cadenaz ramificada; convertir dicha paraiina deé

cadena rectilinea, asi separada de sus isdmeros de czdena
ramificada, en una olefina de estructura de cedenv vrecti-
1linea, por deshidrogenacidn de la misme en contacto con

un catalizador de deshidrogenacidn elegido del grupo que

-+ congta de log éxidos de cromo, molibdeno y wolframio, y

los metales, ¢xidos ¥y sulfuros de niguel, cobalto, p}a—
tino y paladio, depositados sobre un goporte inerte *

exento de iones dcidos, a temperatura de aproximadamen-—
te 400 a aproximedamente 600°C, a presidn de aproximada-

mente la atmosférica a aproximedamente 6,8 atm manom.,

y con velocidad espacial horaria de liquido de aproxima-—

damente 1,0 a aproximadamente 5,03 alcohilar benceno con

dicha olefinaj; y sulfoner el resultante alcohilato de
bencenos y neutralizar el dcido sulfdnico asi formado,
con una base alcalina, para formar dicho producto deter-
gente bioldgicamente blando.

5.~ Procedimiento pare producir un producto de-
térgente bioldgicamente hlando, que comprende un compues-—
t0 alcohilarilico en el que el nudcleo arilico es monoci-
clico ¥ el radical alcohilo del micleo arilico contiene
de 9 a aproximsdamente 15 dtomos de carbono por radical,

¢l cual procedimiento comprende separar wa parafina de

w. 946405
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ne dicha parafina de cadent rectilines en mezcla con sus

isdmeros de cadena remificada; convertir dicha perafina

de cadenz rectilinea, asi separada de sus isémeros de ca-|

dens. roamificada, en una olefina de estructura de cadena

rectilines, por deshidrogenceidn de la misma en contacto
con un catalizedor de deshidrogenueidn elegido del{grupo
que congta de losz Jdxidos de cromo, molibdeno y wolframio,

¥y los metales, dxidos ¥y sulfuros de niguel, cobalto, pla-

Utino ¥y paladio, depogltados sobre un soporte inerte exen-

to de lones dcidos, & temperatura de aproximadements 400
e aproximadsmente 6009C, presidn de mproximadamente la
atmosférica a aproximedemente 6,0 atm manom., y velocidad
espaciel horaria de liquido de aproximademenie 1,0 a
eproximadamente 5,0% alcohilar fenol con dicha olefinz; y
hacer resccionur el derivado resultante de alcohilfencl
con un agente de oxislcohilacidn, elegido del grupo que
consta de dxido de etileno, epiclorhidrina propilénica,
para formar un fenol oxialcohilado gue contiene de 4 a
aproximadamente 30 unidades de oxialcohileno por moléecula.

6.~ Un procedimiento para la produccidn de un
detergente bioldgicamente blande que tiene 1lo siguiente,
como poreidn de la estructura alcohilarilica:

R

-C-R

2

- 45 -

x




10

15

20

25

30

18.12.1967

e s 2w

donde R1 ¥y R2 gon grupos alcohilo de cadent rectilinea,

tales que R1 més R2 tienen de 8 a aproximadsmente 14 €4o-

i
;mos de carbono, y que tlene un grupo hidrdfilo incorpora- i

i

do en dicha estructura slcohilarilica, para hacerle solu-
ble en agua y tensoacilvo, incluyéndose en dicho procedi-
miento las operaciones de separar una nacalina de cadena
rectilines de uns mezcle hidrocarbonade que contiene di-
che parafina de cadenn rectilines mezclads con sus igdme-
ros de cadens ramificsda; convertir dichs parafins ae
cadena rectilinea, aci separzdu de sus isdmeros aelcaaena
ramificeda, en un derivado de zccidn olefinicaj hacei”

reaccionzr dicho derivado de zecidn olefinice con v com—

de benceno, tolueno, xileno, eltilbenceno, me: 11e111b°nce—
no, fenol, dietilbenceno y mounonitrobenceno; ¥y convertlr

el produecto de reaccidn resulbcnte en i wroducto deter-

gente, por inbtroduccidn de un zrupo hidrdfilo en el zrupo
arilos corscterizado por log perfeccionandientos gue con-
prenden poner en conticho & la pusrifinu de cadens rechi-

lines con wn eztulizedor de deghidrossnceidn no Leido,

de la tabls periddica, depositcdo sobre un soporbe inerde

exento de iones dcidos, en presencis de hidrédscno, 2 fow—

peraturu de aproximademente 400 a eproximadamenite 6C08C,

! presidn de eproximademen”e l& atmosiérics a aproximada—
i

. mente 6,8 atm wanom., y con velocidud ecpuciel horsria
de liguido de sproximcdenente 1,0 a aproximzdomente 5,0,

convirtiendo asi diche nars fing de cadenz rectilinea en

uns monoolefina de cadens rechilinen.

é - 946405
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puesto sromdtico monocielico elegido del grupo que congta

.o N ]
gue comprende wn &xido neutro de un elenmento del grupo VI

frnmy s st on - s e
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o un metsl, sulfuro u ¢xido de un elemento del grupo VIII!
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7.~ Procediniento segin la reivindicacién 6,

caracterizado ademds porque el catalizador de deshidroge-
1

fnacidn ge elige del grupo que consba de los dxidos de cro-

ros de niquel, cobalto, platino y paladio, depositados

|

'sobre un soporte inerte exento de iones deidos.

8.~ Procedimicento segin la reivindicacidn’f,

caracterizado ademfs porque el producto de dicha operacidn
de puesta en contacto es sometido a extraceidén con disol-

Nente, con un disolvente elegido del grupo que consta de

tivamente las cicloolefinas, dejando asi al producto exen-
to de cicloolefinas.

9.~ Un procedimiento psra la preparacién de¢ un

?roducto detergente.

; Tal y como se ha descrito en la memoria que

antecede, representado en el dibujo gue se acompaiia y pa-

re los fines que se han especificado.

La presente memoria congsta de cliarenta y siete

ho jas escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid,
P.A,

21 Big. mgh
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fmo, molibdeno y wolframio, y los metales, Oxidos y sulfu~ |

'dipropionitrilos, glicolez y fenoles, para di301Ver‘SQlec-'

'
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