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Ia presente invencién se refiere a un método para pro-
dueir polvos libremente circulantes de sulfonatos de o< olefina
con hidrolisis simultdnea de sultonas formadas en el proceso
de sulfonacidn. )

En la sulfonacidn de c< olefinas con tridxido de azufre
se obtiene esencialmente una mezela de feidos sulfénicos de al-
keno y sul'bonasr. Yos dcidos sulfdnicos de alkeno son el prodﬁg
to final deseado, adecuado para la neutralizacién en agentes
superficiactivos anidénicos, aptos para ser empleados oomo mate-
ria prims, por ejemplo, para detergentes para el lavado y blan-
queo. Xas sultonas estén constituidas por compuestos no solubles
en agu.a. que pueden ser convertidos en égidos sulfénicos de al-
keno por hidrdlisis. Esta hidrdlisis puede tener lugsr en me-
dio alcalino o fcido. Como norma, son preferidos medios alcali-
nos, los cuales imparten mejor color al producto que el obteni=
do en el caso de hidrdlisis 4cide. Ia hidrdlisis necesita mu-
oho tiempo. Asf, se emplea usualmente un tiempo de 2 horas a
una temperatura de 1002 ¢. Ia hidrolisis es efectuada como una
etaps parilcular en el procéso, deblendose emplear una plurall
dad de reciplentes de cargas intermitentes o en forma dlscon-
tinua cada uno de los cuales contiene la produccidn de 2 horas.
Por ello, algunos recipientes tlenen la finaslidad de recoger y
neutralizar el producto sulfonado obtenido, otros reciplentes
se utilizan con el objeto de producir la hidrolisis durante 2
horas a 1002 &, y otros recipientes se emplean con el fin de
descargar durante los periokos de calentamiento y descarga. De
acuerdo con una variante, el proceso de hidrdlisis se puede ha
cer en forma aontinuavy en une etapa particular a una temperaf;

tura de alredsdor de 150 & 160 € y 8 & 10 kilospor om® & pre-

-
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s;l.ﬁn manométrica, con lo que se puede reducir el periofo de
hidrolizacidn necesario a alrededor de 15 minutos. Tal proce-
so d% hidrollsis &ipresidn se describe, por ejemplo, en la me-
morie de la patente alemana n® 67.024.437. Aungue un proceso
de hidrolisis continua a presidn permite una etapa de hidrdli-
sls més rdpida, permsnece la desventaja de una etapa de reac—
cién separala que comprende el bombeo de la mezcla de reaccidn
en el equipo frente a wna presidn elevada. Esto da por resul-
tado dlsposiciones molestas y economicesmente caras de equipo

e instrumentacién.

Para obtener uma consistencia del sulfonato de =<ole-
f£ina obtenido adecuada desde wn punto de vista de envio y ma~
nejo, después de la etapa de hidrdlisis, dicho sulfonato de CX
olefina debe ser secado empleando rodillo caliente o secado por
chorro, con lo gue se obtlene un polvo ubreménte eclrculante
f£doil de manejar.

Se ha hallado que afiadiendo & wn producto de reaccidn
no hidrolizado de una <olefina y trioxido de smzufre una can-
tidad suficiente de 4lcali para neutralizar los dcidos sulfl-
nicos de alkeno presentes, asf como para neutralizar los dci-
dos sulfdénicos de alkeno producidos en la hidrdlisis de las
sultonas y luego secar directemente la suspensién obtenida pawm
re formar wn polvo, se obtiene una hidrdlisis suficientemente
rdpida de las sultonas inicialmente presentes en el produsto
durante el secado de manera gue el producto f£inal puede ser
empleado oon los fines pretendidos, a la vez que éste produc-
to serd en forma de un polvo suelto de un contenido de eleva-

da actividad, un contenido de sal bajo, y un contenido bajo de

materiasl no reaccionado. Esto es muy notable, dado que la hi~-
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drolisis en el caso de utilizZar una etapa de hidrélisis sepa-
rads y una suspensidén acuosa a la prgsién ordinaria tiene lu-
gar en sproximademente 2 horas. El secado de la suspensién
que es obtenido despues de la sulfonacidn y neutralizacidn con
4lcali pars formar un polvo auel%o ge puede llevar a cabo de
una menera conocida de por si, por ejemplo, utilizando rodillo
caliente o secado por chorro. El tiempo de secado apropilado
depende del método de secado que se utilice, la temperatura
de secado, la composiocin de la suspensidn, ete. y se halla
usualmente en el intervalo comprendldo entre ) segundo a 3 mi-
nutos aproximademente, si bien se pueden emplear en algunos
casos tiempos de secado mds cortos o nfs 1argos». Preferente-
nente, se emplea un tiempo de secado de 9 segundos a 1 minuto.
Ia temperatura de secado debe ser por encima de 902 G. prefe-
riblemente por encima de 1602 €, oon el f£in de qua-se pueda
obtener un secedo rdpido, pei-o no A&ebev, como norma, exceder
de 30008, preferiblemente 27028, puesto que una temperatura
demasiado elevada puede dar pér resultado la desnaturalizacidén
del producto final, y la presién es aproximadamente la presidn
atmfsférica. Al mismo tiempo que el secado de la suspensidn se
obtiene una hidrdlisis casi completa de las sultonas incluidas
en la suspensifn a pesar del hecho de que el tiempo wtilizable
es muy reducido. Esfo permite emplear un equipo e instrumenta=
cidn mucho més barato y simple con el método de la presente
invencidn que el que ha sido posible recientemente, obtenién-~
dose al mismo tiempo un aumento de la capacidad. .
Ias o< olefinms que se emplean de acuerdo con la in-
vencidn en la sulfonacidn, gue os preferiblemente llevada a

cabo con trifxido de azufre diluido gaseoso, estd constitufdo
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por mezelas de “Xolefinas las cuales hasta por lo menos un
50# en peso estdn compuestas de < olefinas lineales que tie-
nen la férmula general

Cpnflon

donde n es 10 a 24, preferiblemente 15 a 18. Ejemplos de ta-
les <Xolefinas son n-deceno.~~l, n—d»odeo eno-1, n-trideceno-l,
n-tetradeceno-1, n-pentadeceno~l, n-hexadeceno~i, n-heptadece-
no-l, n-octadeceno-l, n-nonadeceno-l, n—eicoseno-l, n-henei-
coseno-l, n-docoseno-l, n~tricoseno-l, n-tetracoseno-l, o va-
rias mezclas de los mismos, obtenidos por ejemplo en la pro-
duocidn industrial de o olefinas, por ejemplo por polimeri-
zacién etilénica o por la denominada ”oracking de parafinas”.
Se acuerdo oon la invencidn, las CXolefinas preferidad son
n-pentadeceno~l, n-hexadeceno-l, n-heptadeceno-l y l-octade-
ceno-1 o mezclas de <Xolefina las cuales en una importancia
susteancial estdn comstitufdas por una o més de tales olefinas.
Ademds de las ©<olefinas lineales aquf mencionadas, la mezcla
de Qolefina puede contener tambign hasta un 50% en peso de
olefinas lineales internas que tiemen 10 a 24 4tomos de carbo-
no.APreferiblemeﬁte, tales olefinas comprenden no mfs de 256
peso del producto de << olefina, puesto que un contenido ele-
vado de sulfonatos de olefina internos dan por resultado fre—
cuentemente un efecto de lavado reducidos.

En el caso de sulfonacidn de dicha mezcla de olefina
es esencialmente obtenida una mezola de doidos sulfénicos de
alkeno y sultonas. En la hidrolizacidn de dichos ifiltimos men-
cilonados compuestos son formados esencialmente dcidos sdlfdéni~

cos de alkeno y dcidos sulfénicos de hidroxialkano. Se forma
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un grén ndmero de isdmeros, y la distribucidn isfmerica es de

una gran cuantfa dependiente de la realizacidn de la sulfona-
oién y de la hidrolizacién.

Fl sulfonato de << olefina obtenido de acuerdo con
le invencién representa une huena:matetia primerpeiasproducir
las denominadas mezolas de detergentes blodegradables, prepara-
ciones de lavado, jabdén, etc.; luego es mezclado con otras sus—
tanclas normalmente presentes en tales productos, tal como car-
bonato sddico, carbonato potdsico, sulfato sddico, silicato's§é
dico, materias complejas que se afinden a tales productos para
nmejorarlos (o aditivos complejos) tales como tripolifosfato sif-
dico y 4oido mitrilo-trideetico (NTA), agentes descolorantes
de perdxido, sgentes de blanqueoﬂépticos, celulosa de carboml-
metilo etc, Ademés se pueden incluir otros sgentes superficlax-
tivos, como sulfonato de dodecil benceno, sulfatos de alcohol
graso, sulfatos de éter de sleohol graso, fenol alkil etoxila~-
do o alcohol graso, denominados polfmeros en bloque de i§xido
de etilemo y éxido de propileno, jabones, elto. pra obtener al-
gunas propledades deseadas. Luego el secado por pulverizacifén
o por rodillo de una suspensidn alealina de los ingredientes,
estd constitufda por una pasta acuosa del agente superficlal y
& menudo se disponen la mayor parte o todos los otros componen—
tes. En tales casos, la mezcla de Zcido sulfénico de olefina no
hidrolizada, de acuerdo con la ivenci¥n, puede ser directamente
suninistrada a una suspensidén alcalina que co?xiene los otros
ingredientes, teniendo lugar la hidrolizacién de las shltonas
al mismo tiempo que el sécado de la supensidn para former wn -
polvo o esgcames, con 10 gue se provee un proceso que es muy e~

condmico desde un punte de vista de aparatos Yy tramporte, Ia
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cuantia totel de sulfonato de X olefins es usualmente de
un 2 a un 504 en peso caleulado sobre el contenido sélido se~
cado final del producto terminado, mientras que los agentes
superficiactivos restantes y adiciones son &e este modo un
total de un 50 8 un 98% en peso.

E1l procedimiento para llevar a oabo @l proceso de hi-
drolisis y secado combinados de acuerdo con la invencidn es
ilustrado por los sigulentes ejemplos. Tos productos obteni-
dos han sido analizados con relacién a la actividad anidnica
mediante valoracifn en dos fases de amcuerdo son Epton (V Reid.
G. Tong Man, E Meinerth ¥*Determinacign de detergentes activos—
anidnicos mediante valoracidén en dos fases”, Temside 4, 1967,
Pe 292). )

EJEMPLO 1

L R e

En una plenta experimental constitufda por una envol-
tura 1;ubular exterior de doble pared refrigerada y un rotor
asimismo de doble pared refrigerado provisto de clavijas o pdas
sobresalientes, fué sulfonada une mezola de ©X olefinas con
tridxido de azufre diluido gaseoso. El producto de olefina
empleado resultd comstitufdo por aproximadamente u;L §9% en
peso de ©<olefinas lineales, un 7% en peso de olefinas in-
ternas lineeles, y un 4% en peso de diolefinas e hidrocarbu~
ros saturados. Ia distribucifn de las olefinas en rélacidn
con el nimero de £tomos de carbono fuf de 1% en peso de ole~
f£inas de Cyye 2T en peso de olefinas de Cy51 29% en peso de
olefinas de €5, ¥ 1% en peso de olefinas de Gyge Tuego el
doido sulfdnico obtenido fué neutralizado con una solucién
de un 12% de hidrgxido sddico. 4 la suspensidn obtenida se
afindiy una cantidad de solucidn de hidrdxido sédico corres—
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pomdiente a la cuant{a de sustancia hidrolizable y fué hidro-
lizade de manera conocida en un autoclave de laboratorio resis-
tente » los 4oidos provisto de un sgitador durante 2 horas a
1002 G, La suspensidn hidrolizada obtenida presenté un color
amarronado ¥ el siguiente andlisis: ‘
| Actividad eniénics seglh Epton 38,28

% en peso no sulfonado de la suspensidn 1,1

& en peso de contenido de sal de la suspensién 1,0

1% de solucién anioactiva pH | 9,6

A partir del producto contenedor de alcall neutraliza-—
do pero no hidrolizado inicial se tomd une muestra que fué
secada de aouerdo con la invencidén sobre un rodillo de secado
de laboratorio con una temperatura superficlal de 1792 G, El
tiempo de secado fué de 30 segundos. EL prodmcto formd un pol-
vo pardo con el signiente andlisiss

Activided enidnica segin Epton 93,4 .
% en peso no sulfonado del producto 25T
4 en peso de contvenido de sal del producto 394 -
Hzo% en peso del producto 0,5

PH, 1% de solucidn anidnica acfiva del produg

to 7,8

El andlisis resultante indicd que se obtuve une hidrd-—
lisis completa en relacidn con elfsecado, a pesar de que la hi
drolisis y el secado requirié un tiempo de sélo 30 segundos
y que el producto se pudo emplear directamente como un agen—
te superficiactivo en composicliones de detergentes y similaw
Tres.

EJEMPLO 2

-~~~

De la misma manera que en el ejemplo 1 fué sulfonada
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una mezele de o< olefina que contenia un 92% en peso de <<
olefinas lineales, un 3% en peso de olefinas internas linea-
les y un 5% en peso de diolefinas e hidrocarburos saturados,
estando constitufdas las olefinas por aproximadamente un 2% en
peso de olefinas de “10’ un 2% en peso de olefinas de G qs W
23% en peso de olefinas de 012, un 24% en peso de olefinas de
013, un 256 en peso de olefinas de TRA 3% en peso de ole-
finag de Gy5+ A la mezola de doido sulfénico de olefina asi
obtenida fué afiadido un 12% de una solucidén de hidréxide sédi-
co y una ouvantfa equivalente a la cuantfa de 4cido sulfdnico

de olefina ya presente x 4dcido sulfdnico de olefina formado

en la subsigulente hidrdlisis, despuéds de lo cual la mezcla
alcalinizade fue secada de acuerdo con lé invencidn en un-podi-~
1lo seoa:tdor de laboratorio provisto de una temperatura superfi-
clal de asproximademente 176¢ ¢ durante 3@ segundos. El producto
pardo obtenido consistid en un polvo suelto con el siguiente

andlisis:

Actividad anidénica segén Epton 946
% en peso del producto no sulfonado 2,0
# en peso de ocontenido de sal del producto 3,5
¢ en peso de H,0 del producto 7 0,5
pH, 1# de solucién activa anidnica 9,1

El resultado obtenido indicd que se habfa obtenido
la hidrélisis completa de las sultonas y que el produsto tenia
un' elevado grado de actividad anidnica.
EJRMPIO
""" "De 1a misma menera que en el ejemplo 1, fué sulfonada
una ﬁezol& de =X olefinm que contenfa apréximademente un 885

en peso de ©<X olefinas linesles, un 6% en peso de olefinas in-
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ternas lineales y un 6% en peso de dlolefinas e hidrocarburos
saturados, estando constituidas las olefinas ypor un 1f en pee
so de olefinas de 614, un 18 en peso de olefinas de 615, un
17% en peso de olefinas de Cigs W 164 en peso de olefinas de
Cyns v 16% en peso de olefinas de Gygs U 14% en peso de ole~
finas de Cigs Un 13% en peso de olefinas de Gpy ¥ W % en peso
de olefinas de G,,. A la mezcla de 4dido sulfdnico de olefina
entonces pbtenida se afindld un 124 de solucidn de hidréxido sé-
dico en una cuantfa equivalente a la cantidad de decido sulffni-
co de olefina ya presente y doido sulfénico de olefina formado
en la subsiguiente hidrdlisis, despues de lo cual la mezcla al-
calinizada fue secada de acuerdo con la mvemiiﬁn en un rodillo
gsecador de laborathrio provisto de une temperatura superficial
de 1762 @ durante 35 segundos. El producto parto obtenido conw |

sistié en un polvomsuelto con los sigulentes ..datos de analisis:

Actividad anidnlcs segin Epton 93,3%
% en peso no sulfonedo del producto 2,8
% en peso de contenido de sal del produsto 394
¢ en peso de Hi0- ael praducto o AR TR 0,5
pH 1f de solucifn activa anionica 9,0

El resultado conseguldo indiocd que se habfa obtenido
la hidr8lisis completa de las sultonas y que el,producto tenfa
un elevado grado de actividad anidnica. ’
EJEMPIO 4
" 7 Una torre de pulverizecifn de laboratorio dotada de un
pulverizador centrifugo fué destacada por pulverizacién una sus-
pensién de sulfonato de ©¢olefins no hidrolizada gque habfa si-
do obtenida por sulfonacidn continua de la mezola de o< olefina

de acuerdo con el ejemplo 1 ¥ & la que se habfa afiadido una
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cantidad adecuads de un 12¢€ de solucidn de hidrdxido sddico.

Ia suspensifn que tenfa un 40% de contenido de sflido seco fue
bombeada hasta el pulverizador por medio de una bomba, cuya oca—
pacidad se puede ajustar continuemente y la realizacidn de este
ejemplo alvenzé la cuantfa de aproximadamenfe 30 Kg. de suspen-
sidn por hora... El pulverizador gird a 24.000 rm. Ia torre fué
calentada directamente por medio de gas de hulla y se utiliza-
rén alrededor de 2.300 kge de aire por hora. Ea temperatura de
entrada del aire fué de 2@09C, mnientras que lea temperatura de
salida se mantuvo en 1002 0: El promedio de tiempo de secado f
fub de '2 segundos. EL poivo obtenido fue tramsportado neumdtica—
mente a una méquina de hacer sacos. Bn el experimento, se obitu-
vo un polvo suelto con el siguiente andlisis de datos.

Apariencia: Polvo amerillo-marrén

Actividad anidnica segin Epton 93,04
Material no sulfonado 2,6k
Contenido de sal 3,6%
Contenido de agua 0,84
PH, 1% de solucidn activa enidnica 9,5

El sndlisis indica que ha tenido luger una hidrélisis
completa durante &l secado a pesar del tiempo de secado, gue
es muy corto en caso de secado por pulverizacién, y que el pro-
ducto es adecuado para empleo como agente superficlactivo en
composiciones detergentes y similares.
EJFMPIO '
""" En el mismo aparato que el descrité en el ejemplo 4
fué suministrada una suspensién susceptible de ser bombeada ¥
constitufda por sulfonato de << olefina ho hidrolizada que

habfa sido obtenida por sulfonacidn continua de una mezcla de
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o olefina de acuerdo con el ejemplo 1 y & la que habfa sido
afiadids vna cantidad adecuada de un 124 de solucidn de hidrcfxi-
do sddico. Ie suspensidn tenim un 40%£ de contenido 8é11do seco.
Ia cuantia de aire y la rotacién del pulverizador fueron las
mismas que las descrites en el ejemplo 4, comportando un tiem-
po de secado aproximado de slrededor de 3 segundos, manteniendo
entonces la temperature de entrada del aire a 3002 @, mientres
que la temperatura de aire de salida £ué de 1002 C. En el ex-
perimento se obtuvo un polvo suelto con los aigf:ientes datos

de andlisis,

Apariencias polvo amarillo-marrén

Activided anidnica segin Epton 93,7
Material no sulfonado 1,955
Contenido de sal . 4,08
Contenido de agua 0,56
pH, 1Z de solucidn activa anidnica 9,1

El andlisis indiod que hsbfa tenido efecto hikrélisis
completa y gune el producto obtenddo era sdecuado,para ser em-
pleado como agente superficiamctivo en composicliones detergentes
Y simllares.

EJEMPIO 6

~ -~~~

En un rectipiente se mezclaron los sigulentes ingredien-
tes:
2,4% de dinonil fenol al gue habfan sido afiadidos 16 moles
de dxido etilénico.

2,4% jabn de dcido graso sebdceo

21,04 +tripolifosfato

4,24 widrio soluble

046% ocarboximetiloeluldsa sddice
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18,0f# sulfato sddico

0,2 agente de blanqueo Spfico

0,7 hidréxido sdédico

44,9 egus

5,6% " doido sulfénico de X olefina neutralizado
producido a pertir del producto de <X olefina de acuerdo con
el ejemplo 1.

Ta mezcla fué homogeneizada a 708 y fué bombeada en
una torre dw pulverizacidn provista de u:fl polverizador centrf-
fugo. Fa corriente de aire de entrada de la torre tenfa una
temperatura de 2502 ¢ y la de salida una temperatura de 95¢C.
El promedio de tienipo de secado fué de aproximadamente 4 ségun—
dos, Se obtuvo un polvo xueito de buena actividad detergente
y el anélis:i.a indicd que las sultonas habian sido hidrolizeflas
en relacifn con el secado por pulverizacidén y formacibn del

polvo de lavado.

S 40t e s e e A g e S et s s S S S ST

Se reivindica como o‘bjé‘to de este registro de patente
de invencidni

1.~ Método para producir polvos sueltos de sulfonatos
de olefina, obtenidos por sulfomacién de una mezcla de o

olefina que contiene de un 50 a 1007 en peso de X olefinas

lineales que tlenen la f£érmula general

Cnilon
y de wn 0 a un 50% en peso de olefinas internas lineales que
tienen la formula general

@nHEn
donde n es un nimero entre 10 y 24, preferiblemente 15 a 18,
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caracterizado por afiadir al producto de reaccién obtenido en
la sulfonacién ¥y que contiene sultons una cuantfa de #lcali
suficiente para neutralizar los dcldos sulfénicos de alkeno
presentes, as{ como los deidos sulfdnicos de slkeno formados
en la hidrolizacidn de las sultonas y luego secar la suspensidén
obtenida mientras se hidrolizan simulténeamente las sultonaé.
2.~ Mémdo, segin la reivindicacifn 1, caracterizado
por el hecho de que el tiempo total de secado e hidrolizacién
es menor de 3 minutos, preferiblemente 1 minuto.

3¢- Método, segin la reivindicacidn 1 o 2, carscteri-
zedo por efestusr el secado mediante un rodillo caliente,

4 o~ Método, segin la reivindicacién 1 o 2, caracteri-
zado por llevar a cabo en secado en un desecador por pulveri-
zacidn,.

5e~ Método, segfin las reivindicaciones 1 a 4, caracte-
rizado por realizar la sulfonacién con trifxido de azufre ga—
5€080.

6.- Método, seglin las reivindicasclones 1 & 5, caracte-
rizado por el hecho de que la temperatura de secado excéde de
90¢ O, preferiblemente 1502 @, pero estd por debajo de 3002 O
preferiblemente 2708 Go )

To~ Mbtodo, segin las reivindicaciones 1 a 6, caracte-
rizado por el hecho de las olefines internas lineales compren-
den menos de un 254 en peso de la mezZcla de o€ olefina,

8.~ Método, seglin las reivindicaciones 1 a 5, caracteri~
zado por afiadir ademés al producto de reaccidén que contiene
sultona, antes de la operacién de secado, ingredientes conven-
cionslmente empleados en detergentes, tales como sustancias

activas anidnicas, sustancias activas no idnicas, Ssteres de
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foldo fosférico, carbomato sfdico, sulfato sédico, silicato
sfdico, tripolifosfato sfdico, aditivos complejos, agentes de
decoloracifn de perdxido, agentes de blanqueo Sptico, carboxi-
metllcelulosa, etcﬁ que son incorporados en una cantidad de un
50 a 98% del contenido sdlido seco final del detergente.

9.~ Método para producir polvos sueltos de sulfonatos
de o4 olefina.

Esta memoria consta de gquince péginas escritas por uma

sfla cara.

BARCELONA, 24 DIC. 1970
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