MINISTERIO DE INDUSTRIA ~ N
REGISTAQ DE LA FROPIEDAD INDUSTRIAL ES % 460, 237
— l‘ 4 @ | Fecna o FReSENTACION
"-;: L Xey, ’ "' .o ‘V o 29'6 '77
73 ] ‘l','ﬁ. ST S
Ko PATENTE DF INVENCION
PRIORIDADES: 7]
@Num:no @ FECHA @ PAIS
T01. 729 1 de jullo de 1976 RNORTEAMERICA
@ FEGHA DE PUBLICIDAD @cusmclxcxou INTERNAGIONAL. PA‘TENTE'D: LA QUE ES DIVISIONARIA

CA4D

[ Y ——
PROCEDIMIENTO PARA DISIPAR ENERGIA TERMICA DE UNA MEZCLA ACUOSA
DE SULPATO SODICO Y LA SAL SODICA DE UN ACIDO SULFURICO O SULFONI-
CO ORGANICO O DE MEZCLAS DE AMBOS.

@ SOLIGITANTE (%)

THE PROCTER & GAMBLE COMPANY.

POMICILIO DEL SOLICITANTE

301 Bast Sixth Street, Cincinnati, Ohio 45202, EE.UU. de A.

@2 smventon 3

Brandon Harris BARTON, dJohn Albert SAGEL.

@ TITULAR (ES}

@ ARPRESENTANTE

GOMEZ=-ACEBO

20 JUL. 073

une -4 woo, aes Concedido el Reglstro de acuerdo
con los datos que figuran en la pre«
sente descripcion y segin el con-~
tenido de la Memoria adjunta.

----------

UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA N



10

15

20

25

30

-2 -

La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para neutralizar mezclas dcidas de detergentes que contienen
agente sulfatante no reaccionado tal como deido sulfurico con
un componente alealino tal como hidrdxido de sodio. E1 proce-
dimiento de neutralizacidn es altamente exotdrmico y contiene
como_produetos gocundarios grandes cantlidades de sulfato de .
sodio. Debido a la naturaleza exotdrmica de la reaccidn es
necesario usar intercambiadores des calor para regular la tem=-
peratura de la masa de reaccidn despuds de la adicidn del com~
ponente alealino. Cuando el sulfato de sodio estd sobresatu-
rado en la masa de reaccidn, se ha observado que sales de sul-

fato go depositan sobre las superficies del intercambisdor de

calor y eventuaslmente el sistema debe desconectarse para elﬁm%
nar el depdsito. BEsta invencidn se dirige por tanto a wna neﬁ
tralizacidn continua y a un procedimiento de intercamblo de ca
lor en el que el tiempo de desconexidn requerido para eliminar
lasg sales de sulfato de las superficles del intercambiador de
calor queda totalmente eliminado.

La invencidn descrita a continuacidn describe un pro
cedimiento para formar surfactantes para uso en compogicilonss
detergentes en el qua una etapa del procedimiento ineluye el
enfriamiento de la masa de reaccidn, despuds de la mezcla del
componente alcalino, los dcidos detergentes y exceso de agente
sulfatante.

El uso de surfactantes anidnicos particularmente
aquellos en los que el caracter anidnico es provocado por un
grupo sulfonado o un grupo sulfato es blen conocldo en la in-
dustria de los detergentes. Ademds, la sulfatacidn o sulfona-

cidn de materiales precursores tales como alquilbenceno para

formar deido alquilbsnceno sulfdnico, que se neutraliza a con-
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tinuacidn al sulfonato, es igualmentse bien conocido en la in-
dustria. Por ejemplo, la patente U.S. 3.024.258, concedida a
Brooks et al, el 6 de marzo de 1962, describe un procedimiento

para sulfonar un reactante de forma continua y rdpida asi como

la separacidn del reactante sulfonado resultante del exceso del
agente de sulfonacidn y la neutralizacidn contfnua de los dei-
dos detergentes resultantes. Durante la etapa de neutraliza-
cidn, la patente de Brooks et sl describe el reciclo del pro-

ducto neutralizado a travds de un intercambiador de calor para

mantener la temperatura en el margen de 29,4°C a 60°%¢. Los ejem
plos de Brooks et al indican que el producto final contiene sui
fato de sodio en agus en una proporcidn de aproximadamente‘h11}
Le patente de Brooks et al se incorpora aqui como referencia.
De forme similar, obtras patentes que describen proce-
dimientos de sulfonacidn y de sulfatacidn son la patente U.S.
3.259.645 concedida el 5 de Jjulio de 1966, la patente U.S.
3.363.994 concedida el 16 de enero de 1968, la patente U.S.
3.350.428 concedida el 31 de octubre de 1967, y la patente U.S.
3.427.342 concedida el 11 de febrero de 1969, todas a Brooks

et al, que se incorporan aqul como referencia. Ias patentes

anteriores describen procedimientos de sulfonacidn incluyendo
la patente U.S. 2.129.826, de Rrilly concedida el 13 de sep~
tiembre de 1936 ¥y patente U,S. 2.039.989, concedida a Gressner
el 5 de mayo de 1936, siendo incorporadas embas aqui como refe
rencia.

En el procedimiento de formacidn de los surfactantes
anidnicos que tienen una mitad sulfirica o sulfdnica es necess
rio reaccionar un precursor con un agente de sulfamtacidn que

es un material tal como tridxido de azufre para formar sl doi-~

do sulfurico o sulfdnico orgdnico. Materiales que proporcionan
|
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| que es un materlal relativamente costoso, reaccione completa—

una fuente de tridxido de szufre para la formacidn de tales
dcidos detergentes son conocidos como agentes sulfatantes y el
tdrmino abarca agentes de sulfonacidn tambidn. Agentes de sul
fatacidn incluyen tridxido de azufre puro o tridxido de azufre
diluido con un gas que es inerte en la reaccidn, tal como clo-
ruro §e hidrdgeno o didxido de azufre. El agente de sulfata- |
cidn mas comin, no obstante, es el oleum que es una mezcla de
tridxido de azufre disuelto o suspendido en dcido sulfifrico.
El mdtodo de formacidn de los 4cidos detergentes, tambidn coﬁg
cidos como la mezcla dcida, no es material de la presente inreﬁ
cidn hasta el punto que un exceso del agente de sulfatacidn de-
ba estar presente en adicidn a lo que es requerido para reac-—

cionar sl precursor del detergente al deseado grado de sulfata-

La razdn pars usar un exceso del agente de sulfata-

cidn es bdsicamente para asegurar que el precursor detergente,

mente. Por razones ecoldgicas, de gprovechamiento del produc-
to y de costos, es indeseable dejar sin reacciénar alquilbence-
no en el producto detergénte, que es relativamente voldtil y
puede ser oliminado, en caso de formulaciones secadas por pul-
verizacidn, por sobrecalentamiento.

La etapa que sigue a la reaccidn del precursor del

detergente y el agente sulfatante es la de neutralizacidn de.l
mezcla que contiene el deido sulfirico o sulfdnico orgdnico. Ej
te mezcla contendrd tambidn el exceso de agente sulfatanfe y
agua que og introducida bien con los reactantes o bien se for-
ma durante la reaccidn de sulfatacidén. Esta mezcla se neutra-
liza a2 continuacidn con un componente alecalino tal como hidrd-

xido de sodio o carbonato de sodio o un material similar para
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formar la sal sddica del deido sulfurico o sylfdnico orgénico{
La introduccidn del componente alcalino, no obstante, neutra-
liza tembidn el exceso de asgente de sulfatacidn para formar
sulfato de sodlo.

Esta segunds mezola, denominada a continuacidn comn
masa de reaccidn, contiene entonces la gal de sodio del deido |
sulfirico o sulfdnico orgdnico, sulfato de sodio, agua, y pe-
quefilas cantldades del exceso del componente alcalino. Puesto
que la reaccidn de sulfatacidn y la reaccidn de neutralizacidn
son ambas muy exotérmicas, es necesario eliminar el calor de
la reaccidn para evitar gue la masa de reaccidn llegue a her-
vir asi como para evitar reaccilones secundarias indeseebles
que pueden tener lugar. El mdtodo mas comun para enfriar una
reaceidn exotdrmica es el de pasar el producto de la reaccidn
a travds de uno o mds intercambiadores de calor donde el exce=
80 de energla tdrmica es eliminado rebajando la temperatura
del producto pararprocesamientos ulteriores. Se ha observado
que la mezela de reaceidn de sulfatacidn puede ser enfriada a
través de un intercambiador de calor antes de la reaccidn de
neutralizacidn si se desem, aun cuando la presente invencidn
solamente se refiere al intercambio de calor que sigue a la
etapa de neutralizacidn.

Los intercambiadores de calor mas cominmente ugados
para la preparacidn de detergentes son simplemente un conducto
grande a travds del cual pasa la masa de reaccidn y wna serie
de conductos pequgﬁoa dentro del conducto grande, a través de
los cuales el medio de refrigeracidn fluye. Durante la opera-
cidn el medio de refrigeracidn se mantiene naturalmente a una

temperatura inferior a la de la masa de reaccidn con serpenti

nes alrededor de los conductos pequefios. Ia energia térmica
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fluye entonces a travds de las paredes de los conductos peque~-
fios donde la energfa térmica es transferida al medio de refri-
geracidn y retirada del sistema. Asi, la masa de reaccidn se

enfria a una temperatura deseable para ulterior procesamiento.

Sistemas conocidos para la etapa de neutralizacidn I
comprenden procesar la masa de reaccidn en forma diluida en prd

gencia de grandes volumenes de agua. El agua estd presente en

la masa de reaccidn procedente de la neutralizacidn y del comw-
ponente alcalino, por ejemplo, una solucidn de soBa. Agua pué%
de ser agregads tambidn directamente 2 la masa de reaccidn par|
diluir de manera Iintencionada el calor generado por la reacoid}.

Razones econdmicas obvias dictan que la presencia‘de
un gran volumen de agua en la masa de reaccidn es indesezble.
Por sjemplo, el agua presente en la masa de reaccidn debe ser
eliminada si el producto final debe ser sdlido, tal como un
granulado secado por pulverizado. Ademds, la presencia de agud
en la masa de reaccidn requiere que las instalaciones de alma-
cenaje 0 procesado deban ser de mayor volumen que las requeri-
das para una masa de reaccidn con baje contenido en agua. Conw
trarismente, contenidos en agua inferiores en la masa de reac—
cidn permiten mayor produccidn de producto final con el equipo
existente.

Se ha observado tambidn, que ademds de las ventajas
citadas anteriormente, pueden alcanzarse otras metas de proce~
dimiento, disminuysndo el contenido en agua de la masa de reac-
cidn. Por ejemplo, sulfato sddico en forma seca es agregado

usualmente a la masa de reaccidn despuds de la operacidn de in-

tercambio de calor para ayudar a la preparacidn de composicioner
detergentes granuladas. Si se desea, no obstante, en la presen

te lnvencidn el sulfato de sodio puede formarse in situ durante
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1z etapa de neutralizacidn usando un exceso de agente sulfatan
te sobre el gue es necesario para completar la sulfatacidn del
precursor orgdnico. E1 exceso de agente sulfatente se neutra-
liza a continuacidn por el componente alcalino para formar sul
fato de sodio. En caso de que se utilice oleum como agente
sulfatante contra sulfato de sodio, para generar una fuente iz
sulfato de sodio en el producto una ventaja de densidad y de
costo/ﬂisponibilidaa favorece el uso ds olewm. Costo ¥y dispo-~
nibilidad es naturalmente una ventaja aparente apreciable mien;
tras que el factor de densidad permite equipos de almacenajes
equivalentes para tensr un peso mayor de oleum como opuesto al

sulfato sddico anhidro.
Unga ventaja adiciorzl para reducir el contenide en

agua de la masa de reaccidn reside en la diferencia de humedad
incorporada frente a los silicatos anhidros en las composicio~
nes detergentes. Ia mayoria de los productos detergentes re-
quieren le presencia de silicatos de metal alcalino para pro-

porcionar un beneficlo de anti-corrosidn a las superficies de

las mdquinas de lavar expuestas asl como para proporcionar gra
nulados no-adherentes, por ejemplo granulados con terrones o

que no fluyen libremente bajo condiciones de humedad.

Los silicatos, como se ha indicado anteriormente,
pueden agregarse a la mezcla soportada que contiene la masa de
reaccidn ocomo un material himedo o seco. Si el agua contenida
en la mezcla soportada es poca, como se obtiene en la prasente
invencidn, entonces puede agregarse una lechadz de silicato hyi
medo a la mezcla soportada. Si el agua contenida en el sopor-
te es ya bastante, procedente de la masa de reaccidn acuosa,

entonces es usualmente necesario agregar silicato anhidro para

reducir el contenido en agua del soporte para disminuir la car-
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ge & secar cuando se transforma la mezcla soportada en granue~
lados. Carga a secar tal como se ha usado anteriormente se dg!
fine como la energfas térmica necesaria para eliminar agua en
formulaciones granulares. Tambidn se hs observado que no opo-
nidndose al uso de costosae energfa para secar le mezcla sopor-
tada, puede alcanzarse un punto en el que la mezZcla soportada
es demasiado himeda como paras ser secada en torres convencio--
nales de sécado por pulverizacidn tal como se describe en las |
patentes U.S. 3.629.951 y 3.629.955, ambas concedidas a R.P.

Davis et al el 28 de diciembre de 1971, que son incorporadas

aqul como referencia.

Se ha visto pues que reducir el contenido en agus de
la masa de reaccidn ¥ subsecuentemente de la mezela soportada
es muy deseable. Para reducir efectivemente el contenido en
agua de la masa de reaccidn es necesario que el sulfato de so-
dio estd sobresaturado en relacidn con el agua. Esto no es
indeseable ya que el sulfato de sodio no puede ser eliminado
econdmicamente en una operacidn continua para la fabricacidn
de detergente y en cualquier caso el sulfato de sodio es wn
ingrediente muy desegble, especialmente por su cuaslidad de
actuar como estructurante para impedir la adherencia de los
grdnulos, como se ha indicado anteriormente en la discusidn
referente a la funcidn del silicato.

Se ha observado, no obstanite que, cuando la masa de
reaceldn se hace pasar a travds de un intercambiador de calor
con el sulfato de sodio en una condicidn sobresaturada, el in
tercambiador de calor sufre inmediatemente una reduccidn de cg
racidad de transferencia de energfa tdrmica.

Esta pdrdida de capacidad de transferencia de ener-

gfa se ha determinado que es provocada por la deposicidn de
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sulfato sddico anhidro en el intercambiador de calor. Ademds,
la pérdida de capacidad de transferencia de energfa continda
hasta que el intercambiador de calor estd completamente tapo-
nado con la masa de reaccidn. Asi, mientras que es extremada-
mente deseable operar el procedimiento de fabricacidn de deter
goente bajo condiciones en la que el sulfato de sodio estd sc~-
bresaturado en la masa de reaccidn, esto es impracticable, si_
no efectivamente imposible, de hacerse.

La dificultad, que la presente invencidn remedia, es
provocada por el sulfato de sodio cuando estd sobresaturado en
la masa de reaccidn acuosa en las superficies de los conductos
pequefios en el intercambiador de oalor y continuds precipitando
hasta que todo el intercamblador de calor estd taponado com el
sulfato de sodio precipitado. En este punto si existe unica-
mente un unico intercambisdor de calor, debe détenerse la reag
cidn de neutralizacidn asl como la sulfatacidn previa y el in-
tercambiador de calor debe ser retirado y limpiado o chorreado
con agua pare eliminar el sulfato de sodio precipitado.

Alternativamente, la reaccidn de sulfatacidn puede
continuar para proceder a continuacidn con la reaccidn de neu-
tralizacidn, no obstante, en este caso es preciso un coste adi

cional de capital para proporcionar uns serie paralela de in~

tercambiadores de calor a travds de los cuales la masa deé reacs
cidn neutralizada puede pasar mientras que el primer intercam-
biador de calor se somete a eliminacidn del sulfato de sodio.
Ambas glternativas son costosas y extremadamente indesesbles.
Una segunda alternativa es la de efectuar el procesa-
do de la masa de reaccidn con suficiente agua presente de modo

que el sulfato de sodio no esté nunca saturado en la masa de

reaccidn. No obstente, tal procedimiento requiere grandes can



10

15

25

30

-10 -

tidades de agua que, como se ha indicado anteriormente, es in-
deseable.

Teniendo en cuenta el alto grado de interds en operax
en los intercambiadores de calor con elevada capacidad crando
se elimina calor de la mezcla dcida de detergente neutraliéada
se degarrollan los siguientes objetos de ls presente invencidn,

Es un objeto de la presenfe invencidn proporcionar
un procedimiento para eliminer rdpida y econdmicamente calor
de una mezcla dcida de detergente neutralizada.

Otro objeto de la presente invencidﬁ consiste en Pre
parar una mezcla acuosa de sulfato de sodio sobresaturado y la
sal de sodio de un deido sulfuirico o sulfdnico orgénico que
tenga como uns etapa de procedimiento el enfriamiento de la
mezcle en un intercambiador de celor en el que el medio de re-~
frigeracidn es mentenido a una temperatura inferior a la que
el sulfato de sodio anhidro es formado.

A lo largo de la memoria descriptiva y reivindica-
ciones, los porcentajes y proporciones serdn en peso y las tem
peraturas en grados centigrados a menos que se indique otra co
sa.

El procedimiento para eliminar energfa térmica de
una mezcla acuosa de sulfato de sodio y de sal sddica de un
deido sulfirico o sulfdnico orgdnico o sus mezclas comprende
las etapas de:

(a) hacer reaccionar el dcido sulfurico o sulfdnico
orgdnico y un exceso de agente sulfatante con un componente al
calino con lo que se forma una solucidn sobresaturada con res-
pecto al sulfato de secdio; y

(b) enfriar la masa de reaccidn formada en la etapa

d

(2) en un intercambiador de calor mientras que se mantiene el
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medio intercambiador de calor a una temperatura inferior al
punto en el que se forma sulfato de sodio amhidro, con lo cual
se disminuye la deposicidn de sulfato de sodio en el intercam-—
biador ds calor.
la presente invencidn, tal como se ha indicado anve-
riormente, describe un método para eliminar energfa tdrmica
de una mezcla acuosa de sulfato de sodio y de la sal sddica
de un deido sulfifrico o sulfdnico orgdnico, mientras que se
evita la deposicidn de sulfato de sodio en el intercambiador
de calor por mantenimlento del medio refrigerador dentro del
intercambiador de calor en un margen de temperatura estreche-—

mente definido.

De hecho, la presente invencidn se utiliza ventajo-
|
térmica de ung solucidn sobresaturada de sulfato de sodlo. Nor

samente en todo momento en que sea necesario eliminar energifa

malmente el sulfato de sodio se prepara como un producto comeg
cial en los procedimientos de fabricacidn de raydn en los que |
doido sulfirico en exceso se hace reaccionar con un componente
alealino. Asi, la presente invencidn tiene utilidad fuera def
campo de los productos detergentes y los aspectos descritos no
detergentes de la invenoidn son empleados ventajosamente.

| Para los productos detergentes, la presencia del ni-
vel deseado del sulfato de sodlo en el producto final va acom-
pafiada por un uso excesivo de agente sulfatente que estd pre-
gente al agregar la mitad anidnica al precursor detergente y
entonces se neutraliza el exceso de agente sulfatante.

Para el propdsito de esta invencidn el término "pre-

cursor detergente" incluye cualquier material cuya sulfatacidn

subsiguiente sea capaz de neutralizacidn para formar un agente

de superficie activa. Ejemplos de tales agentes de superficile
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activa sonAalquilbenceno sulfonados, alquil dter sulfatos, al-
quil sulfatos, olefin sulfonatos, parafin sulfonatos, alfa~sul
focarboxilatos, alfa-sulfocarboxilato alquilatos y mezclas de
los mismos. Tales surfactantes estdn indicados con propdsitos
de ejemplificacidn pero la presente -invencidn no estd limitada
a talgs agentes de superficie activa. Otros materisles que
pueden ser sulfatados o sulfonados dentro del dmbito de la pre
sente invencidn, y sbarcados dentro del tdrmino de decidos sul-
fuirico o sulfdnico orgdnicos, incluyen dcido tolueno y benceno
sulfdnico aéi como deidos cumeno sulfdénicos. '

Bl término "agente sulfatante" es intercaembiable por
el de "agente sulfonante", y ejemplos de tales materiales son
deido sulfirico, oleum, doido clorosulfdnico, y tridxido de
azufre. El oleum se define como un material que es una mezcla
de deido sulfirico y tridxido de azufre. El oleum es el agen—
te sulfatante preférido de la presente invencidn.

En la prdetice la cantidad de agente sulfatante pre-
cisa para sulfatar completamente el precursor detergente es
mayor que la cantldad real de agente sulfatante que es precisa
en una base estequiomdtrica. Convenientemente la cantidad real
de agente sulfatante usada estd relacionada con la fuerza del
dcido gastado que se define por la ecuacidn siguiente:

% de fuerza 100 (moles en exceso de 803) x mol.peso H,yS04

del deido = (1)
gastado (moles en exceso de S03) x mol.peso SO3+(Hz0)

donde (exceso de SO3) es el tridxido de azufre introducido a la
reaccidn por encima de la usada en la sulfatacidn. Este exceso
de tridxido de azufre y el dcido sulfirico presente es subse-

cuentemente neutralizado para formar sulfato de sodio. Ia can-

tidad (Hz0) es el ggua introducida en el sistema o que estd prel
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sente durante el proceso de sulfatacidn. EL porcentaje de fusz

dxido de azufre que puede ser usado para la sulfatacidn o sul-
fonacidn. En otras palabras, si el tridxido de azufre reaccios
nase en una base molar de uno a uno con el precursor detergea-
te para dar un producto sulfatado, la presencia de agua en el

sistema disminuird la cantidad de tridxido de azufre disponible
para la sulfatacidn del precursor detergente. Asi, es desezble
minimizar la cantidad de agua presente durante la etapa de sul<
fatacidn. La fuerza del doldo gastado, tal como se‘describq

nds detalladsmente a continuscidn, es preferentemente de spro-

ximadamente 90 # a aproximadamente 103 %.
La segunde reaccidn quimicae efectuada a continuacidn

en la presente invencidn es la formacidn de la solucidn sobre-
gaturada de sulfato de sodio. Esta reaccidn se efectia por
neutralizacidn del precursor detergente sulfatado y el agente
sulfatante no reaccionado con un componsnte alealino.

El componente alcalino es cualquier material que fun
cione como una base de Lewls, es decir, un material que consu-
ma lones hidrdgeno para formar agua. El componente alcalino
mas cominmente utilizado en la presente invencicn serd el hi-
drdxido de sodio o el carbonato de sodio. Otros materiales
convenientes, no obstante, incluyen hidrdéxido de potasio, car-
bonato de potasio, y sales parcialmente neutralizadas tales co-
mo bicarbonatos y sesquicarbonatos. EL primer aspecto de la
presente invencidn consiste en detalle en el sistema de sulfa-
tacidn para formar el deido sulfirico o sulfdnico orgdnico &

partir del precursor del detergente.

ILa sulfatacidn o la sulfonacidn de verios componente

orgénicos, cuando se efectia con oleum o deido sulfirico, pusdg
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efectuarse a escala continua tanto como en wun sistema de cuba
principal o en una base de una simple carga. Para los fines

de la presente invencidn, las ventajas ppeden obtensrse blen

en una reaccidn de carga simple o en un proceso continuo.

A. Sistema discontinuo

El procedimiento discontinuo es una operacidn que
comprende agregar el agente sulfatante y el precursor detef;
gente orgdnico con el que debe ser sulfatado o sulfonado en
ung cuba.

Ia reaccidn inicial en el procedimiento discontiruo
se produce rdpidamente hasta su completacidn debido a la ele-
vada concentracidn de los reactantes. No obstante, la concen-
tracidn final dsl producto orgdnico sulfatado en la mezcla dci
da serd baja debido a la pobre mezcla que se encuentra en el
procedimiento discontinuo. =E1 rendim;ento en un procedimien-
to discontinuo puede ser, no obstante, incrementado por agita-
c¢idn del sistema mediante cualquier medio conveniente.

El producto obtenido a partir del procedimiento dis-
continuo comprende el producto de reaccidn sulfatado asi como
cualquier exceso de agente de sulfatacidn y precursor detergen=
te no reaccionado. ILa mezcla dcida resultante descrita ante-
riormente se procesa ulteriormente para eliminar el exceso de
agente sulfatante, o la mezcla dcida puede ser neutralizada
con el exceso de agente sulfatante presente. Preferentemente,
la mezela dcida no tiene exceso de agente sulfatante, retira-
do antes de la neutralizacidn, de modo que el sulfato de sodio
estard presente bajo condiciones de sobre-saturacidn en la ma-
se de reaccidn. Ia masa de rsaccidn conocida tambidn como pag
ta es transportada por medios convencionales al intercambiador

de calor.
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B, Cuba princinal
La cuba principal es la mds cominmente usada en pro-

cesos de sulfatacidn con oleum o dcido sulfurico. Ia cuba priﬁ
cipal proporciona una produccidén continua de una mezcla #cida.
En contraste con el procedimiento discontinuo, la cuba prinei-
pal permite la preparacidn de una mezcla dcida bajo condiciones
de reaccidn mucho mds controladas. i
En el procedimiento de cuba principal los reactantes
son inyectados en una corriente de recirculacidén de los produg
tos de reaccidn. El calor de reaccidn que es considerable en
un procesc de sulfatacidn o sulfonacidn se disipa de este modo
en la mezcla deida de recirculacidn lo cual facilita la elimi-
nacidn del calor y el mezclado. En una cuba principal 1deal
los reactantes son completamente distribuidos en el sistema de
modo gue todas las partes de la cuba tienen una composicidn
idéntica, cuyo tiempo medio de reaccidn es igual al volumen del
sigtema dividido por la wvelocldad de paso del efluente. A estg
respecto,efluente ge define como la mezcla decida que se extrae
del sistema para ser procesada ulteriormente, tal como una for-
macidn de pasta. En el sistema de cuba principal la proporcidn
de recirculacidn determinard el grado de aproximacidn al siste-
ma ideal. Proporciones de recirculacidn tipicas que estarian
nuy de acuerdo con el material a ser sulfatado estdn comprendi-
das entre 15:1 a 40:1 con una media de 25:1. Asf, una propor-
cidn de recirculacidn de 25:1 indica que por cada parte de
efluente, son recirculadas 25 partes de mezcla decida al siste-
ma. Ta proporeidn de recirculacidn indica pues la cantidad md-+
xima de nuevos reactantes que puede entrar en el sigtema; asi

la proporcidn en gque el efluente abandona el sistems es igual

a la velocldad con que los nuevos reactantes entran en el sistg
t
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ma.

En contraste con un sistema discontlinuo en el que la
reaccidn es inicialmente constante mientras los reactantes tie-
nen uns concentracidn elevada cuya velocidad disminuye cuando
los reactantes se han consumido, la cuba principal proporcibﬁa
un sistema en el que los reactantes estdn a su eoncentracidﬁ
final.y por esto la reaccidn es relativamente lenta. E1 largo
tiempo de reaccidn para completar la reaccidn dé sulfatacidn
es el inconveniente mds notable del sistema de cuba principai.
E1l inconveniente anteriormente citado no obstante se compensa
de forma notable por la capacidad de eliminscidn de calor en
la cuba principal dendo por resultado un material menos cerbo-
nizado.

Para evitar ugsar una cuba principal con un volumen dg
maéiado grande o aumentos notables de la proporcidn de recircu-
lacidn, se ha sugerido eliminar la mezela deida eflueﬁte del
sistema antes de que la reaccidn de sulfatacidn sea completa.
El efluente que ha gido sustancialmente reacclonado se hace

pasar entonces a travds de un serpentin de longitud suficiente

como para permitir que continde la reaccidn de sulfmtacidn has-

te completacidn = pesar de la sausencis de mezclado. El uso dsl

serpentin es posible debido a que el efluente ha sido sustancisl

mente reaccionado en la cuba principal, asi requiere poco o na-
de de transferencia de calor en el serpentin de reaccidn. ILa
longitud del serpentin y la proporcidn de recirculacidn pueden
variarse entonces de modo que varios materiales sulfatables
puedan alcanzar un méximo de completacidn de la reaccidn con
los cortos periodos de tiempo en la cuba principal y en el sep
pentin.

Si deben sulfatarse dos componentes que requieren di
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ferentes fuerzas de dcido gastado para completacidn y calidad,
pueden emplearse series de sulfatacidn en la cuba principal.
Series de sulfatacidn es un sistema en el gque un com

ponente se sulfata en primer lugar tal como se ha indicado an~

teriormente, y 2 continuacidn la mezcla dcida se usa como dilu-

yente para la sulfatacidn del segundo material. Una prdectica
comin es la de sulfonar un alquilbenceno primero y z continue-
cidn combinar la mezcla dcida con un alcohol graso o un alcohol
etoxilado antes de la sulfatacidn de los Ultimos materiales.

_ La mezcla deida que sigue el procedimiento deserito
anteriormente se convierte entonces bien en pasta o en masa de
reaccidn tal como se ha indicado bajo la discusidn de la neu~

tralizacidn anterior.

C. Sulfonacidn en peliculs

Muchos precursores detergentes pueden ser sulfonados
usando métodos de sulfonacidn en pelicula. Bdsicamente los
procedimientos en un reactor de pelicula comprenden introducir
el precursor detergsente por la cabeza de un recipilente de reac-
cidn tal que se forme una delgada pelfcula en las paredes del
recipiente, Ie pelfcula estd continuamente expuesta a un agen-
te ds sulfatacidn gaseoso mientras la pelicula se musve a Lo
largo de la superficie del reciplente de reaccidn. El agente
sulfatante puede ser tridxido de azufre o tridxido de azufre |
diluido con un gas que sea inerte en el procedimiento tal como
didxido de azufre.

Ejemplos de precursores detergentes convenientes que
pusden ser sulfatados en el procedimiento de pelfcula son alco-
holes etoxilados, alfa~olefinas y dcidos alifdticos carboxili-
cog. Ademds tdenloas de reactor de pelicula estdn descritas en
las patentes U.S. 3.346.505; 3.309.392; 3.531.518 y 3.535.339
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incorporadas aqui como referencia. !
D. Agente sulfatante

Tal como se ha indicado anteriormente en esta soli-
citud el término "agente sulfatante" debe usarse en su sentido
genérico indicando un material que és capaz de sulfatsr o sul-
fona; otro compuesto. Los agentes de sulfatacidn con los que
la presente invencidn estd relacionada en primer lugar son
deido sulfdrico, oleum, dcido clorosulfdnico y tridxido de
azufre. EL ugo prdctico de dcido sulfidrico como agente gul-
fatante estd limitado a aquellos casos en que se usa el 100 %
del decido sulfirico, como la fuerza de dcido gastado es, por
otra parte, demasiado baja para asegurar la sulfatacidn del
precursor detergente. EL1 dcido clorosulfdnico se emplea nor-
malmente en una reaccidn discontinua mientras que el tridxido
de azufre diluido con un gazs inerte es empleado en un reactor
de pelicula.

El oleum, que es una mezcla de dcido sulfirico ¥
tridxido de azufre, es el agente sulfatante ppeferido en la
presente invencidn cuando la sulfatacidn se efectia en un pro-
cedimiento discontinuo o en un sistema de cuba principal. Ia
fuerza de decido del oleum usado puede ser de hasta 65 %; no
obstante, el margen preferido de la fuerza dcida del oleum es-|
t¢ comprendida entre 10 % y 40 %. TLa fuerza dcida se define
como el porcentaje de una mezcla de tridxido de azufre y 4eido
sulfurico que es tridxido de azufre. Asi, una fuerza dcida
del 10 % es 10 partes de tridxido de azufre y 90 partes de 4ci
do sulfurico.

Ia eleccidn de la fuerza del oleum usado depende de
factores tales como del grado deseado de completacidn de la sul

fatacidn en la cuba principal, de las limitaciones de la capa~
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cided de intercambio de calor con lo curl, concentraciones eld
vadas de oleum dan por resultado temperaturas de reaccidn sus-
tancialmente elevadas, del grado de carbonacidn que puede ser
tolerado y de la eleccidn del material a ser sulfatado.

Los materiales particulares de interds en la pféseg
te invencidn son alguilbencenos, alcoholes grasos y alcoholes
etoxilados, aun cuando otros precursores detergentes son uti-
lizados en la presente invencidn tales como alfaolefinas, ‘deci
dos grasos y ésteres de 4cidos grasos u otros compuestos orgd-
nicos sulfatables.

Tal como se usa agul el término "compuesto sulfate~
ble", es el material con el que reacciona el agente sulfatan-—
te para formar el deido sulfurico o sulfdnico orgdnico.

Un alquilbenceno que puede inecluir algo de materisl
de cadena remificada en el grupo alqullo se sulfona preferen-
temente con deido sulfurico u oleum en la posicidn para, con
cantidades menores de sulfonacidn en otras posiciones en el
anillo bencénico. Ia sulfonacidn del alquilbenceno es una
reaccidn irreversible; no obstante, la presencia de agua en el
sistema puede reducir la fuerza del 4cido gastado hasta wn
punto en el que la reaccidn de sulfonacidn no se produzeca.

Por debajo de una fuerza de dcido gastado de aproximadamente

90 %, la reaccidn de sulfonacidn no se produce mientras que a
concentraciones de dcido gastado por encima del 100 %, se ha-
cen molestas reaccilones secundarias que afectan al color de la
pasta neutralizada y al olor. Concentraciones de dcido zasta-~
do pueden estar comprendidas entre 95 % y 103 %, preferente~
mente entre 98,0 % y 101 % para la completacidn mejor posible

de la sulfonacidn del alguilbenceno con carbonacidn aceptabls.

Ias reacciones secundarias a las que se ha aludido anteriormen
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te pueden incluir oxidacidn, deshidratacidn y reagrupamiento
del radicael alquilo del alquilbenceno, Ia fuerza de dcido apa-
rente del oleum usado con un alquilbenceno debe estar compren-
dida entre aproximadamente 100 % y aproximadamente 122,5 %,
preferentements entre 102 % y 122,5 % aproximadamente. La fuar
za de_écido aparente se define como la cantidad de decido sulfdd
rico'que puede formarse a partir del oleum si todo el tridxido
de azufre se convirtiese en decido sulfirico. Asi, por conven-
cidn, una mezcla de 30 partes de tridxido de azufre y 70 par-
tes de dcido sulfdrico tiene una fuerza de dcido aparente de
106,75 %. ‘

Ia sulfonacidn de un alquilbenceno se efectua prefe-
rentemente en una cuba principal con una temperatura mantenids
entre 29°C y 65°C, preferentemente entre 43°C y 55°C, con una
proporcidn de recirculacidn mayor que 15:1 y preferentemente
superior a 25:1. Ia proporcidn en peso de alguilbenceno a
agente sulfatante estd comprendida entre 1:8 y 7:1 aproximada—
mente, preferentemente entre 1:4 y 10:3. Cadenas alquilo en
8l alquilbenceno contienen de 9 a 15 4tomos de carbono, prefe-
rentemente entre 11 y 12 4tomos de carbono.

Ia reaccidn de sulfatacidn de un alcohol graso, que
tiene preferentemente de 10 a 20 d4tomos de carbono, se efectia
rdpidemente pero es reversible en presencia de agua. Alcoholeg
grasos cuando son sometidos a sulfatacidn estdn tamblén incli-
nados a dar reacciones resultantes en la formacidn de alquenos,
éteres, désteres y aldehidos. Una fuerza de dcido gastado elevg
da minimiza la hidrdlisis reversible pero aumenta las reacclo-
nes de deshidratacidn y de oxidacidn citadas anteriormente.

El margen de temparatura.en el que la sulfatacidn de

un alcohol se efectia de modo mds favorable en un sistema de
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cuba principal estd comprendida entre 29°C y 65°C, y preferend
temente entre 38°C y 52°C con una proporcidn de recirculacidn
superior a 15:1 y preferentemente superior a 25:1. ILa fuerza
de dcido aparente usado en la sulfatacidn de un alcohol graso
debe estar comprendida entre 100 % y 122,5 % aproximadamentze,
preferentemente entre 102 % y 122,5 % aproximadamente. ILa
fuerza del 4cido gastado se mantiene preferentemente en el map
gen de 0 % a 103 % aproximadamente y preferentemente entre

95 % y 101 % aproximadamente. Ia relacidn en peso del agentie
sulfatante al alcohol graso estd comprendida entre 3:1 y 1:4
aproximadamente, preferentemente entre 2:1 ¥ 1:2 aproximads~
mente. Preferentemente el alcohol graso contiene de 8 a 24
dtomos de carbono siendo especialmente adecuados materiales de
fracciones de sebo.

La sulfatacidn de un alcohol etoxilado puede efec~
tuarse por oleum o dcido sulfirico bien en un procedimiento
discontinuo, blen en un proceso de cuba principal, o bien la
sulfatacidn en pelfcula.

Lg fuerza de dcido aparente usada en la sulfatacidn
de un alcohol etoxilado debe estar comprendida entre 1CO0 % y
122,%5 % aproximadsmente, preferentemente entre 102 % y 122,5 %
aproximadsmente. ILa sulfatacidn del alcohol etoxilado puede
efectuarse a una temperatura comprendida entre 29°C y 65°¢
aproximadamente y preferentemente entre 40°¢ y 55°C aproximada
mente. El porcentaje de fuerza de dcido gastado que resulta
de ls preparacidn de un alquil dter deido sulfirico debe mantg
nerse entre 90 % y 103 % aproximadamente, y preferentemente en
tre 95 % y 101 % aproxinadamente con una proporcidn de recircu

lacidn superior g 15:1, preferentemente superior a 25:1. Ia

proporcidn en peso del agente sulfatante al alcohol etoxilado
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estd comprendida entre 7:1 y 1:10, preferentemente entre 3:1 ¥y
1:3 aproximadaments.

El alcohol etoxilado tiene preferentemente un radical
alquilo con 8 a 24 4tomos de carbono y 1 a 30 grupos etoxi. Un
precursor detergente preferido es el alcohol etoxilado con una
cadena alquilo con una longitud de cadena media que varfs entre
12 y 16 dtomos de carbono y el grado medio de etoxilacidn de
dicha mezcla variando entre 1 y 4 moles de dxido de etileﬁo,
comprendiendo dicha mezclas

(2) @8 0 & a 10 % aproximadsmente en peso de dichz
mezcla de alcohol etoxilado de compusstos que contienen 12 4
13 dtomos de carbono en el radical alquilo;

(b) de 50 % a 100 % aproximadamente en peso de dicha
mezcla de alcohol etoxilado de compuestos que contengan de 14
¢ 15 dtomos de carbono en el radical alquilo;

(c) de 0 % a 45 % en peso aproximademente de dicha
mezcla de alcohol etoxilado de compuestos que contengan 16 &
17 dtomos de carbono en el radical alquilo;

(d) 48 0 % a 10 % en peso aproximadamente de dicha
mezcla de alcohol etoxilado de compuestos que contengan 18 ¢
19 4tomos de carbono en el radical algquilo;

(e) de 0 % a 30 % en peso aproximadamente de dicha
mezcla de alcohol etoxilado de compuestos que tengén wn grado
de etoxilacidn cero;

(£) de 45 4 a 95 % en peso aproximadamente de dicha
mezcla de alcohol etoxilado de compuestos que tengan un grado
de etoxilacidn comprendido entre 1 y 4;

(g) de 5 % a 25 ¢ en peso aproximademente de dicha
mezcla de alcohol etoxilado de compuestos qus tengan un grado
do etoxilacidn de 5 a 8; ¥
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(h) de 0 % a 15 % en peso aproximadsmente de dicha
mezcla de alcohol etoxilado de compuestos que tengan un grado
de etoxilacidn superior a 8. ‘

Un componente deseable en una mezcla deida que con-
tenga un alquil 4ter deido sulfifrico u otro deido sulfirico o
sulfdnico orgdnico es un auxiliar de reduccidn de viscosidad
tal como dcido benzoico. E1 uso de deido benzoico para redu-
ceir la viscosidad estd descrito en la patente U.S. 3.957.671,
concedida el 18 de mayo de 1976 & Sagel et al incorporadas sgui
como referencia. Preferentemente la proporcidn en peso desl
dcido benzoico al dcido sulf¥rico o sulfdnico orgdnico es de
1:1 a 1:100 aproximadamente.

Alfa-olefinas que tengan de 10 a 24 dtomos de carbo-
no y dcidos grasos que tengan de 8 a 20 dtomos de carbono ¥y
los dsteres de dcidos grasos con 1 a 14 dtomos de carbono en
el radical alcohol pusden ser convertidos en decidos sulfirico
o sulfdnico orgdnicos y neutralizados dentro del 4mbito de la
presente invencidn. Ias mezclas dcidas anteriores dan respec-—
tivamente, tras sulfatacidn, sulfonatos de alfa-olefinas, dci-
dos alfa-sulfocarboxilicos y sus dsteres.

Tal como se ha usado anteriormente, los dsteres de
dcidos alfa-sulfocarboxilicos son conocidos tambidn como alqui
latos de alfa-sulfocarboxilato. Un material adicional que pug
de ser sulfonado y neutralizado en el dmbito de la presente in
vencidn son parafinas sulfonadas que tengan ds 10 a 24 dtomos

de carbono.
Un sistema surfactante preferido y por tanto una ma-

quil sulfato, ¥y slquil dter sulfato en una proporcidn en peso
respectiva de 0,5:1:2,0 aproximademente a 2,0:1:0,5 aproxima-
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damente. Ia proporcidn en peso del deido sulfirico o sulfdni-
co orgdnico al agua en la masa de reaccidn es de 2:1 a 1:2 '
aproximadamente, preferentemente de 10:16 a 1:1 aproximadamen=-
te. '
E. Etapa de neutralizacidn

Las composiciones detergentes se venden ordinariamen
te como materiales sdlidos y por tanto es necesario convexrtir
el decido sulfirico o sulfdnico orgdnico, que es un lfguido
viscoso, en una sal totel o parcialmente neutralizada. La hsue
tralizacidn puede efectuarse por componentes alcalinos adacua-
dos tal como se ha indicado anteriormente, que incluyen carbo-
neto de sodio, hidrdxido de sodio, ¥y las sales dcidas de carbo-
natos tales como bicarbonatos y sesquicarbonatos. Iios compo-
nentes anteriormente citados son unicamente aguellos que son
usados convenientemente, y de hecho, cualguier base de Lewis
que contenga sodlo puede ser usada. Debe observarse ademds
que otras bases de Lewis no sddicas pueden emplearse con la
base de lewls que contiene sodio. Es preferible, tal como se
ha indicado anteriormente, que la masa de reaccidn en el pro-
cedimiento reivindicado debe contener el sulfato de sodio en
sobresaturacidn despuds de la etapa de neutralizacidn. Esto,
naturalmente, significa que durante la eliminacidn de la ener-
gla tdrmica, despuds de la neutralizacidn, el sulfato de sodio
estard sobresaturado dentro del o de los intercambiador(es) de
calor. El pH de la masa de reaccidn estd comprendido conve-
nientemente entre 6 y 12 aproximadsmente.

Despuds del procedimiento de neutralizacidn, la mez-|
¢la acuosa que contiene el dcido sulfiirico o sulfdnico orgdni-

co neutralizado, el sulfato de sodio, pequefias cantidades del
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cambiadores de cslor para disminuir la temperatura de la masa
de reaccidn tambidn conocida como la pasta.

Es puds deseable frecuentemente recircular uns por-
cidn de la pasta neutralizada. Ia mezcla dcida no neutraliza-
da se agrega a la corriente de la pasta de recirculacidn para
diluir la mezcla deida y control ulterior de la temperatura an
tes de la neutralizacidn. Esta operacidn es conocida como re-
circulacidn de pasta y evita diluir la mezcla deida con compo~-
nentes que son indeseables en el producto final, es decir,
agus. Ia proporcidn de recirculacidn de pasta es mas preferen
temente superior g 5:1, y mas preferentemente superior a 10:1
de partes de pasta por parte de mezecla decida. Ia porcidn de
pasta neutralizada, que no se recicla, se extrae para ulterior;
procesado en la composicidn detergente.

Se ha observado anteriormente que cualquiera de los
diferentes intercambiadores de calor convencionales puede usar-
se en la presente invencidn. Mas comdnmente, no obstante, el
tipo de intercambiador de calor que serd usado en la presente
invencidn, es un conducto grande a travds del cual pasa la mez
cla acuosa que contiene sulfato de sodio sobresaturado, prefe~
rentemente con turbulencla para facilitar la mezcla. En la par
te interna del conducto grande hay umo o mfs conductos psquefios
a través de los cuales fluye el medio refrigerante. Intercem-
biadores de calor adecuados como anteriormente se ha indicado
son menufacturados por American Standsrd of Buffslo, N.Y. 14240
Tales dispositivos estdn descritos en detalle en el American
Standard Bulletin 104-24 5 M 7-72KC, incorporado aqul como re=-

ferencia.

El medio de refrigeracidn mds conveniente serd natural

mente el agua a la temperaturs requerida. No obstante, cual-
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quier medio de refrigeracidn puede usarse a condicidn de que
pueda eliminar rdpidamente el calor de la corriente de pasta
que fluye a travds del conductor grande. Es preferible pero
no necesario, que la velocidad de flujo del medio de refrigera-
cidn cuando pase a travds de los conductos pequefios sea sufi-
cientg como para efectuar flujo turbulento que minimice la can
tidad de refrigerante requerido para una cantidad de pasta da-~
da. Esto minimiza no solamente la cantidad de medio de refri-
geracidn que debe ser usado, sino tambidn la cantidad de espu-—
cio que debe ocuparse dentro del conducto grande por los cone
ductos pequefios que contisnen el medio de refrigeracidn. Ias

paredes del conducto pequefio por convencidn estdn construidas

medio de refrigeracidn.

Tal como se ha indicado anteriormente, la temperatu-
ra del medlo de refrigeracidn debe manteherse por debajo de la
temperatura a la cual se forma sulfato de sodio anhidro. Presfe
rentemente el intercambiador de calor trabajard de modo que el
medio de refrigeracidn esté mantenido por debajo de 37,7°C,
preferentemente entre 15°¢ y 37,7°¢C aproximadamente, mds prefe-<
riblemente entre 20°C y 36°C aproximadamente. Puesto que el
objeto de utilizar el o los intercambiador(es) de calor es el
de eliminar energfa térmica de la masa de reaccidn, es prefe-~
rible que la temperatura de la masa de reaccidn, cuando sale
.del dltimo intercambiador de calor en las series estd compren-~
dida en un margen de 100°¢ a 50°¢C gproximadamente, preferente~
mente entre 95°C y 60°C aproximadsmente.

Sin querer comprometerse con ninguna teoria particu-~

lar, se piensa que el descubrimiento de la propiedad de creci-

miento de cristales controlado_explica la presente invencidn.



- 27 -

Bsto es, como el sulfato de sodio estd sobresaturado, casi nin
guna perturbacidn produce dentro de la masa de reaccidn la pre
cipitacidn del sulfato de sodio. Infelizmente, el sulfato de i
sodio en su forms anhidra se deposita sobre las superficies

5 dentro del intercambiador de calor. Eventualmente si no me na
ce nada pars contrarrestar el depdsito, el sistema se taponard
completamente con el sulfato de sodio. Tal como se ha menclo=-
nado anteriormente, naturalmente, esto requiere que el sistema
gea retirado, o que el sistema no sea operado bajo condiciones
10 de sobresaturacidn, ninguna de cuyas alternativas es degeable.
Se ha descubierto, no obstante, que si el medio de refrigera=-

cidn dentro'del intercambiador de calor se mantiene por dedajo
de la temperatura a la que se forma el sulfato de sodio anhi-

dro, el sistema puede operarge continuamente sin gue sea prs-

12 ciso retirar el intercambiador de calor.

. Se plensa que, en el presente sistema, por control de
§ la temperatura del medio de refrigeracidn, los hidratos de sul-
fato de sodio tales como el heptahidrato o decahidrato se depo—
sitardn sobre el conducto que contiene el medio de refrigeracidn.
20 | En teorfa se forms una capa delgada de los hidratos en el con~-
ducto que contiens el medio de refrigeracidn y crece muy lenta-—

mente en la corriente de pasta que fluye alrededor del conducto

pequefio. Bl hidrato de sulfato de sodio tiene un calor de for-
macidn inferior que la forma anhidra. Esta propledad térmica
25 de los sulfatos es importante cuando se considera que la sal hi
dratada estard expuesta a temperatura extrema durante el paso
de la corrlente de pasta en el intercambiador de calor. DPues-

to que la sal hidratada en el conducto que contiene el medio de

refrigeracidn continda creoiendo dentro de la corriente de pas-

30 ta, se alcanza un punto en 8l que el hidrato no es ya térmica-
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nente estable y el sulfato de sodio anhidro comienza a deposi-
tarse en el sulfato de sodio hidratado. Io que es maé intere-
sante, laz sal hidratada y la sal anhidra no forman una inter-
fase estable. Debido a la falta de estabilidad la sal anhidra
se desprende en forma de costra en la corriente de pasta fiu~
yente y es extraida fuera del intercambiador de calor. De o8-
ta fsrmé las sales hidratadas no pueden continuar creciendo
dentro de la corriente de pasta cuando la temperatura de 1a
pasta es superior al calor de formacidn del hidrato.

Asi mientras que algo de la capacidad de intercambio
térmico es perdida debido al depdsito de sales hidratadas, la
naturaleza auto-limitadora del crecimiento de cristales asegu
ra que el intercambio de calor se efectis eficdzmente sin 1la
necesidad de retirar para eliminar el tapdn de sulfato de so-
dio hidratado o anhidro. Por tanto, debido a las propiedades
térmicas unicas del sistema como un todo es posible refrige-
rar una nezcla de sulfato de sodio sébresaturado.

Para mantener el mdximo de eficacia del presente sis-
tema, asi como para asegurar que la mdxima cantidad de sulfa-
to ds sodio estd en el producto final, es deseable que la pro-
porcidn en peso del sulfato de sodio a lz de agua en la pasta
o masa de reaccidn dentro del intercambiador de calor dsbe es-
tar comprendida entre 100:60 a 42:100 aproximadamente, mds pre
ferentemente entre 40:30 y 45:1000 aproximadamente. E1 agua
contenida es mds completamente definida como el total de agua
libre o combinada dentro del sistema.

Los siguientes son ejemplos de la presente invencidn.
EJEMPIO
Se prepara una mezcla dcida detsrgente con oleum que

tiene una fuerza de decido de 106,75 %#. ILa mezcla dcida con
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decido sulfurico en exceso presente se neutraliza entonces con
gsolucidn de hidrdxido de sodio acuose para dar una pasta (masa
de reaccidn) que comprende en partes:
7,0 de dodecil benceno sulfonato sddico
5,5 de hexadecil trietoxi sulfato sddico
5,5 de sebo sulfato de sodio
12,0 de sulfato de sodio
23,0 dé agua
trazas de tridxido de azufre libre
trazas de sosa libre.

La pasta que estd a una temperatuia de aproximademen
to 6500 se introduce entonces en un intercambiador de calor,
Ameriecan Standard SSCF de dos pasos, modelo nvmero 06800, Ia
pasta fluye a travds del intercambiador de calor bajo condicig
nes de flujo turbulento. EL medio de refrigeracidn en el in-
tercamblador de calor es agua que entra en el intercambiador de
calor a aproximadamente 29%¢ ¥ sale a aproximadamente 34°C. la
velocidad del agua es tal que se produzca un flujo turbulento
en el intercambiador de calor.

Cuando se opera bajo las condiciones dadas anterior-
mente sl intercambiador de calor requlere solamente un entrets
nimiento de rutina. Por el contrario, un sistema idéntico que
opere a una temperatura del medio de refrigeracidn de 50°C per
derd sustancislmente la capacidad de transferencia del calor y
flujo de la pasta en aproximadamente 1/2 hora y requerird una
retirads pare eliminar el sulfato de sodio acumulado despuds
de 3 horas aproximadamente.

EJEMPIO 2
Se repite el ejemplo 1 usando como partes de pasta

a ser refrigerada:
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17 de dodecil benceno sulfonato de sodio, o
17 de sebo alcohol sulfato de sodio

14 de sulfato de sodio

22 de agua

trazas de tridxido de azufre libre

trazas de sosa libre.

Se obtlenen resultados sustancialmente similares u
los del ejémplo 1. Se obtienen también resultados similares
cuando el ejemplo anterior se modifica a un sistema surfactan-
te que contenga 18 partes, 16 de las cuales son hexadecil txi~
etoxl sulfato de sodio ¥y 2 partes de sebo alecohol sulfato.
EJEMPIO 3 o

Se neutraliza completamente 4ecido sulfurico que es
85 % ectivo (15 % H,0) con hidréxido de sodio anhidro. Ia ma-
sa de reaccidén se hace pasar a continuacidn a travéds de un in-
tercambiador de calor como el definido en el ejemplo 1. EL me-
dio de refrigeracidn (agua) en el intercamblador de caloxr se
mantiene a 30°C y la masa de reaccidn se enfrfa de 95°C a 90°¢|
Como ejemflo comparativo el mismo sistema con el medio de refri
geracidn mantenido a 40°C se tapona con sulfato de sodio como
oposicidn a la operacidn segin la presente invencidn.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la prdetica, debe hacerse

constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son sus:

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

12,~ Procedimiento para disipar energfa tdrmica de
una mezcla acuosa de sulfato sddico y la sal sddica de un dei
do sulfurico o sulfdnico orgdnico o de mezclas de ambos, cafag
terizado porque comprende las etapas de: (a) reaccionar el decj
do sulfurico o sulfdénico orgdnico y agente sulfatante en exce-
80 con un componente alecalino, para formar una solucidn super-
-saturada con respecto al sulfato sddico; y (b) snfriar la ma-
sa de reaccidn formeda en la etapa.(a) en un intercambisdor
de calor mientras se mantiene el medio de enfriamiento del Iin-
tercambiador de calor g una temperatura por debajo del puntc
en el cual se forma sulfato sddico anhidro; con lo cual se
disminuye la deposicidn de sulfato sddico en el intercambiador
de celor.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1; carac-
terizado porque el medio de enfriamiento se mantiene a menos
de 37,7%.

38,= Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac|
terizado porque la relacidn en peso del sulfato sddico al agua
en la masa de reaccidn es de 100:60 a 42:100 aproximadamente.

48,- Procedimiento segun la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque el deido sulfirico o sulfdnico orgdnico se oli
g0 entre dcido alquilbencenosulfdnico, dcido alquilsulfﬁrico,—
deido alq}liletersulfﬁrico, doldo olefinsulfdénico, deido alquil)
sulfdénico, dcido alfa-sulfocarboxilico; alquilatos de dcido al;
fa-sulfocarboxilico y mezclas de los anteriores.

58.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque el pH de la masa de reaccidn es de 6 a 12 apro

ximadamente.

68,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac~-
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terizado porque la masa de reaccidn se enfria adicionalmente
por uno o mds intercambiadores de calor adicionales.

72.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque el medio de enfriamiento es agua mantenida a
una temperatura de 20 a 36°C aproximadamente.

88.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1; carac-
terizédo porque la mezcla acuosa contisne dcido benzoico en
una cantidad suficiente para reducir la viscosidad de la m2z-
cla acuosa. , ‘

98.=- Procedimiento segin la reivindicacidn 8, carac—
terizado porque el dcido benzoico estd presente en wna rela-
qidn en peso al deido sulfdrico o sulfdénico orgdnico de 1:1
1:100 aproximadamente. '

108.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque la masa de reaccidn formada en la etapa (a)
se enfria a unos 100 - 50°C por el intercambiador de calor.

118.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 4, carac
terizado porque el decldo sulfirico o sulfdénico orgdnico se eli
ge entre dcido alquilvencenosulfirico, deido alquilsulfirico y
deido alquiletersulfirico y mezclas ds los mismos.

128,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 11, ca~
racterizado porque el deido sulfirico o sulfénico orgdnico es
un deido alquilbencenosulfdnico. .

138.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 11, ca-
racterizado porque el dcido sulfirico o sulfdnico orgdnico es
un deido alguilsulfdrico.

148 ,- Proced;miento segin la reivindicascidn 11, ca-
racterizado porgque el dcido sulfirico o sulfdnico es un deido
alguildtersulfirico.

152.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carag
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terizado porque el componente alcalino se elige entre hidrdxi-
do addico, carbonato sddico, sesquicarbonato sddico y mezclas
de los anteriores.

168, Procedimiento segin la reivindicacidn 1; caracq
terizado porque la sal sddica del dcido sulfirico o sulfdénico
orgdnico es una mezcla que cpmprende lag sales sddicas de wn
doido alquilbencenosulfdn;co, un deido alquilsulfirico y wn
dcddo a;quiletersulfﬁrico,_en una relacidn en peso de 0;5:1:2
e 2:1:0,5 aproximadamente, estando presente la sal sddicea. dsli
dcido sulfdrico o sulfdénico orgdnico en una relacidn en peso
al agua de la masa de reaccidn, del orden de 10:16 a 1:1 en De-
80 aproximadamente.

A 178.= Procedimiento para disipar energia térmica de
una mezcla acuose de sulfato sddico y la sal sddica de un deidd
sulfirico o sulfdnico orgdnico o de mezclas de ambos; tal y co=
mo gqueda sustancialmente desorito en la presenfe Yemoria.

Esta Memoria consta de 33 hojas; escritas a mdquins
por una sola cara. .
Madrid {3 MWD 1978
THE PROCTER & GAMBLE COLMPANY
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