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CONTRIBUCION AL ESTUDIO DE LOS DETERGENTES Y

HUVECTANTES A PARTIR DE DESTILADOS DEL PETROLEO:

I.— Introduccién:

11.- Obtención de

e) Concepto de los detergentes
-De uso domestico
-De ï-L-s«z us r .1¿.1

b) Aplicación actual de los detergentes
—EnAmerica
-En Europa
-Sipnosis

los sulfónicos en la Industria del Petróleo
-ACidOsulfúrico
-Sludges,o lodos
-0tros metodos

III.- Obtenciónde los sulfónicos por sulfo-cloración

IV.- Obtención de

a Antecedentes
b Sin catalizadores
c El uso de catalizadores-Peroxidos

-Luz ultravioleta
d) Fracciones de hidrocarburos utilizadas

—Kerosenebase parafinica
— " " aromática- " " neftenioa
-Gas oil
-Extractos de distintas etapas de
tratamientos de los hidrocarburos

—Sludges o lodos

los sulfónicos por sulfo-oxideción
-Antecedentes
¿Luz solar ,+Anhidrido acetico
-Hcl, acetona, etc.
—Combinacionde procesos

V.- Separación y propiedades fisico-químicas de los detergen­tes obtenidos.

VIr- CONCLUSIONES

sSoluciones alcohólicas
-Otros'metodos
—Tonsionsuperficial-Tension interracial
-Humect¿ncia
-Espuma
-Etc
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Se denominandetergentes, según el Diccionario de Qui­

mica (1):"Sustancies que sirven para limpiar tejidos y objetos
Ginersos".— I

En un principio esta definición incluit a los jabones,

ten es así que el mismoDiccionario antecitado, prosigue: ".....
los más usados son los jabones o sales alcalinas de ácidos-gra­

sos ...¡.".— Sin embargohoy dia, se tiende a establecer un dis­

tingo entre los jabones obtenidos por saponificación de ácidos

grasos naturales y aquellos que teniendo iguales o mejores pro­

piedades se obtienen por via de sintesis o bien con materias pri
mas distintas hasta las hoy utilizadas en la preparación de los
jabones.

Por otra parte "detergente" en su sentido incluye a
los jabones, pues "detergencia" es una propiedad fisico-quimica

de muchas sustancias y en las que se hallan incluidos los jabo­
nes.

Posteriormente se empleo la palabra "detergente" y se

1a aplicó a ciertas sustancias, obtenidas por via de sintesis,
que tenian prOpiedades tenso-activas y su empleo en lugar de los

jabones se deben a muchas razones, entre las que pueden menciona¿

se las siguientes:
El uso del jabón presenta ciertas desventajas, comoel

de no poder usarse en aguas duras o saladas, y si bien puede va­

riarse la misma, sobre todo la debida a la presencia de sales de

galcio, magnesio, etc., sea por un tratamiento quimico a base de

hidróxido de calcio, magnesio, etc., sea por un tratamiento fis;

co o por aditivos agregados aljabón (fosfato trisódico,etc.),exig

ten otras razones més poderosas, que obligan a ciertos paises a
sustituir la materia prima que se utiliza para preparar los jabo.

nes usados en la economia doméstica,_la principal es que esas me­

teries primas tienen muchovalor en la alimentación humana.



De ahí la necosidad de emplear agentes lavantes artifi­

ciales que no tengan comobases las materias primas antecitadas,

Pero que Sean capaces de sustituirlas sin desventajas apreciables.

Por otra parte la industria y en eSpecial la textil,bug
caba desde hace siglos substitutos.del Jabón,-dado que el uso del

mismole ocasionaban no pocas difiou tades, entre otras la tin­

ción de los tejidos.
Fueron los primeros o precursores los aceites sulfona­

dos, cuyorepresentante clásico, lo fué el aceite castor sulfo­
nado o aceite para Rojo Turco.

Apareciendo muchomás con el transcurso del tiempo,

sea por las necesidades prácticas o ensayos en pequeña escala (la
boratorio, semi-industrial o industrial), se fué estableciendo
paulatinamente las principales características que constituyen o
que contribuyen a formar una sustancia activadora de superficie,

entre las cuales merecelcitarse las siguientes:
1° z Que posean una larga cadena parafinica no menor

de 012 y preferiblemente 012 a 018;

2° z Que en sus extremos lleve por lo menos una agrupación
quimica soluble en agua;

5° a Que su peso molecular oscile entre 200 - lOOO.

Posteriormente se fueron precisando las caracteristicas
de los detergentes, de acuerdo a ciertas funciones, comola de

que le presencia de grupos carboxilicos dé compuestos detergentes

y emulsificantes, aunque no son convenientes para usarselos en

aguas duras. El resto de sulfato confiere muchahumectancia y es­

tabilidad frente a las aguas duras, pero poca detergencia. Que

la presencia accesoria de la función éster de ácido graso aumenta
la estabilidad de las soluciones.

Por último'aquellos compuestos, en los cuales se ha el;
minado las funciones ionizables presentan la ventaja de dar acti­



vadores estables no solamente en aguas duras, si que tambien ¿ne

sensibles a las variaciones del pHy capaces, por lo tanto de :9

der ser empleadosen soluciones fuertemente écides o alcalinas.

En hoja aparte se tiene un cuadro sipnotico de las ca­

recteristicas fundamentales que deben reunir los detergentes y

sus funciones principales.

Todo lo expresado hasta ahora, parece indicar que los

detergentes solo tienen su aplicación en la economíadoaéstice, y

que su campose encuentra liuitado a ella. Lo solo no es verdad,

sino que puede agregarse que el uso de los detergentes en la eco­

nomía doméstica es de aplicación más bien recie;te, Cedo que el

principal problema no es solamente reemplazer el jabóx, ya sec po:

la necesidad de utilizar las materias primas que oontribayen a 103

merlo en otras ramas, si que tambien para hallar substitutos en

aquellos paises que no diaponen de suficiente materias primas o

bien por que su utilización no es conveniente.

Por otra parte el detergente no tiene solamente le lun­

ción de lavar,como se dice en sentido general, un detergente tie­

ne muchas prOpiedades, comoconsecuencia de su facultad tenso-ecti

va, así por ejemplo en la Industria del Petróleo, suele utilizersg
lo para estabilizar emulsiones o bien para destruirlas; para msj»­
rar los insecticidas confiriéndoles mástoxicidad o estebilizando

le? componentesque constituyen un insecticida.- En otras indus­
trEES comola del tanino, del caucho (en las etapas de Vulcaniza­

ción, masticación, etc.,), en medicina, etc.
Podria seguir enumerandoles aplicaciones de los deter­

\gentes, pero solo melimitare a sintetizar los principales, que lo
hago en un cuadro adjunto, extractado y resumidos de acuerdo a las

necesidades industriales del país.

En sepeciel, mededique en esta tésis a detergentes,obtg
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nidos en la industria del petroleo, que en nuestra Patria, Tenían

hoy se ha iniciado, y en la del petróleo en muypequeña escala.

Entre los más fundamenta es_y quizas los más recionaes

son los derivados sulfónicos los principales, sean los sulfonatos
de hidrocarburos alifáticos o aromáticos o mixtos:

CnH2n+l.SO¿H - CeHsosoñH — CnH2n+1.C6H4.805H

y en forma general:

R.SOqH Ar.803H R.Ar.805H¡J

En especial la idea del suscripto, era la obtención de

Ocrpurstos sulfónicos a partir de destilados del petróleo, esen­
cialmente parafinicos.

En el gráfico I, he representado las distintas fraccig

nes del petróleo y sus puntos de ebullición en función con el ná
mero de átomos de carbono que abarcan cada una de las mismas, se

observa que las fracciones más indicadas son el kerosene, gas oil

y diesel oil, las cuales dan comopromedio hidrocarburos con 014­

C16 Y 018, es decir similares a la cadena de los Jabones.
En cuen o a la obteneLSn de sulfónicos en la industria

del petróleo, tiene comobase Il acción del acido sulfúrico con­

centrado o fumante sobre fracciones de hidrocarburos, en eSpecial

ls del kerosene.

En resumen de los prigripales métodos de la obtención

ds sulfióní;os en la industria ¿el petió co, son los que menciono
a continuación:

1°) Acción del ácido sulfúrico de concentración creciente,sobre

cargas seleccionadas (nafta, keroscne, aceites, etc.) en

varias etapas con tiempo y temperatura de tratamientos con
trolados y la posterior extracción de los derivados sulfó­

nicos con diferentes solventes, comoser agua, alcohol et;
lico, sales, etc.
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2°) Extracción de los sulfónicos de lodos o "sludges" obteni­

dos en la elaboración de aceites medicinales, aceites in­

coloros o vaselinas líquidas como se les denomina comunmen

te, cuya constitución suele ser de aceites lubricantes de

viscosidades que oscilan entre los 80 y 550 SSUa 38°C.¡y

que al final del tratamiento presentan comocaracteristicas

principales la de ser insipidas, de color claro cristalino
y de no presentar íluorescencia ni oler.

Por lo general esos aceites se preparan de cortes lu­

bricantes livianos, ya refinados o nó, los que se tratan con

ácido sulfúrico de 93 %, aplicando el ácido en cinco cargas y en

friando el aceite a 15°Centre cada tratamiento, separando el

sludge en cada tratamiento; el aceite previa neutralización se re
destila, utilizándose inyección de vapor o vacio, se desparafina

y entonces se lo trata con ¿cido sulfúrico fumante (20%)en dos

etapas e 15°C., aqui se separa el principal sludge y en el cual

se encuentren los sulfónicos, que se recuperan por medio del a1­

tohol mutilico, previa ncutralización del mismo.

¿:isten otr s procedimientos para la extracción de los

sulfónicos de los que me ocupará más adelante.

Esta es una fuente de suliónicos, pero la tesis que de

sarrollo es encontrar esos derivados por caminos menosdrásticos,

que los utilizados hasta hoy, es decir eludir el uso del ácido

sulfúrico concentrado y en ese sentido, los procedimientos que

considero mas viables son los que ocupan la parte fundamental de

mi tesis, a saber:

OBTENCION DE ALQUIL-SULFONATOS POR SULFOCLORACION

Poco después de la terminación de la guerra, se conocig
ron algunos procedimientos para la obtención de derivados sulfó­
nicos eludiendo el uso del ¿cido sulfúrico fumante.

bra uno dcellos la acción combinadadel anhidrido sul­
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furoso y cloro sobre una carga especial de hidrocarburos alifáti

cos y en la presencia de luz ultra-violeta:

Cnfizrfiz + 802 + Clg---«----CnH2n+l .50201 + HC].

CnHZml 532.01 + 2NaOH----CnH2n+1 503Na r NaC‘l-J-Hzo

En realidad se trataba de la aplicación de una paten­

te solicitada en 1956 por C.F‘Reed, la que se refiere a un méto­

do para obtener sulfonieos aliíéticos reaccionando una verga de

hidrocarburos parafinicos con Cloro y anhídrido sulfvroso, util;
zando un exceso de éste último entre SO-ZOOÉy en la presencia

de luz actinica o ultravioleta. Agregcndoque se Obtbhlan deri­

VEdOScloro-sulfonatos, los que eran hidrolizados por medio de

hidróxido de sodio o carbonato, obteniéndose derivadas suifóni­

cos que manifestaban ser buenos detergentes y agentes inventes.

La interpretación química del proceso:

Clz -€s 2 Cl“

RIM-01’ —-.-> R'+ HCl

R-+-SO2 --->- R 802

R 8021*Cl'----> R.Sozcl
Eludiendo momentaneamenteotras interpretaciones.

Las dificultades que se presentaron a Europa, y en es­

pecial a Alemania para la obtención de agentes levantas, sobre

todo por la falta de materias primas fundamentales para tales ri

nes, y comoen esa época tenian una fracción semi-pesada del "Kg'

gasin", fracción de hidrocarburos que era obtenida por vía de

sintesis a partir del:

nCO+ nH2-------- "9 an2n+2,an2n+ 1, etc.
y observando que los principales detergentes suelen contener en-'

tre 012 a 018 y le fracción en cuestión reunia en promedio 015, É
se penso utilizarla directamente, pero debió eliminar previamen-g

te todos los olefinicos, ya que con ellos la reacción es de con­



-8­

trol muydificil por la serie de productos secundarios que se

producen cuando se los quiere sulfo-clorar, para lo cual se so­

metia la carga a procesar a una etapa previa de hidrogenaoión,

utilizando como promotor Ni o W a 250»ZOU°Cy bajo una presión

de 200 atmosferas y la misma s: sulfoncloreo: en presencia de
luz ultravioleta:

65121142 + soa. +1012 ———————"s ann + 1.50301 + HClan

Luegouna hidrolisis de cloro-sulfónicos, a temperaturas
distintas permitía la obtención del respectivo sulfonato.

cnPanJr 1.5(331 4' NaOH------ "a ClNa-+ 1120+ anzn 15033;;

Sotrc esta base el suscripto, teniendo en cuenta de

acuerdo al cuadro del gráfico l), existen hidrocarburos, mejor

dicho fracciones que reunen en promedio un número de átomos de

carbono 012 - 014 - C16 y ClB, y además esas cargas podian ser

esencialmente parafinicas, parafinioas olefinicas, n mezclas,con
las cuales realicé une serie de ensayos al aire libre utilizando

al respecto un balón pyrex de 5 litros de capacidad, de acuerdo

al esquema, en el cual (l) (l) son dos tubos de anhídrido sulfu­

roso y cloro reSpectivamente (2) (2) llaves de agujas para con­

trolar la descarga de los gases (5) son frascos trampas para

evitar que el producto al retroceder por algún factor, penetre
en los cilindros,(4) son dos frascos burbuleadores onteniendo

ácido sulfúrico o kerosene, luego mediante una "Y" se guían al

balón de reacción y descargando los gases reaccionantes y el ex­

ceso en un recipiente conteniendo soda solvay y finalmente a una

pileta con agua en circulación tal comose esquematiza en la fi­

gura adjunta.

Todoslos Énsayos dc sulfo-clciacifin los realicé utili­

zando comopromotor luz solar, de acuerdo a la bibliografia con­
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sultada y a raZOnesprácticas (el no poder utilizar una lámpara

de luz ultravioleta conVeniente) y teniendo en cuenta que en los
dias claros la luz solar suele alcanzrr un Tclnr cercano a los

3000 R (8), y siendo que la zona de ¿meïaz:1eu para el cloro cg

mienza en la visible alrededor de lo? ¿“35 a y finaliza en los

2500 A, siendo similar para el anhídrido aul:uroso, es decir que

indicaria que la sulfo-cloración puede realizarse con luz solar

directamente, proceso que se comprueba experimentalmente, aunque

teniendo en cuenta que son muyvariables las condiciones atmos­

féricas, es preferible llevar a cabo esas operaciones perfecta­

mente controladas, para lo cual es conveniente realizar las mis­

mas con luz ultra-violeta o bien con una lampara de las denoming

das "luz de sol" de una potencia de 150 watt.

'Por otra parte, el periodo de sulfo-cloración debe ser
muchomayor y si bien puede realizarse esos trabajos en obscuri­

ded absoluta, y en ese sentido es de aprOpiado el peróxido de

benzoilo, peróxido laurico, o ciertos fosfatos orgánicos, en pro
porción de 0,1 - 1%de la carga a procesar, o bien utilizando

ondas ultra-cortes, pero no es aplicable on escala industrial.
Continuando con la parte práctica de mi tesis, las opg

raciones de sulfo-cloreción se extendian a lo más durante un lap

so de seis horas, a continuación determinaba la densidad del prg
ducto para dejar el mismodurante un dia al aire libre a efectos

de eliminar el exceso de annidrido sulfuroso. Sobre este punto,
debo agregar que generalmente la relación clorozanhidridc sulfu­

roso comose indica en los respectivos cuadros, siempre agregaba

anhídrido sulfuroso en exceso, aunque los mejores ensayos se en­

cuentran cuando la relación es casi la mismade uno a otro gas.

Luego otras veces, para abreviar efectuebe un lavado rápido con

agua helada o bien :gitaba con aire la masa para eliminar gases
no reaccionantes.
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Un ensayo ¿el producto que ere factible hidrolizer y

tener una idee del élcali cue dobir :nregpr, oriente respecto
porcenteje de sulfónicos obtenidos:

3.80201 4 NcOH ------—--—e R.803Ne + ClNa

Aunquegeneralmente lc neutralización le llevaba a cabe

con papel de tornesol o fenolftalcina, agregando un exceso de al
cali (generalmente un 2%del producto tratado y de acuerdo a tri

bajos anteriores), més una cantidad de egue,'calentendo y egiten
U;do le mese alrededor de los 70°C. con el objeto de obtener lo

reSpoctivos sulfónicos:

¡1.302011 I-I.OH -——--———+R.so;5H" HC].

R.s03H t- Na.OH ----'---—> msm-¿H Hzí-í)

Aunque como lógica consecuencia lo que es obtiene es

en realidad los sulfonetos.

A continuación en un vaso de precipitacion Cpceljfúh

o en un balón con refrigerante a reflujo y (gitchüo le ILUF¡te

sometia e un crlentamicnto alrededor de los 70°C, pere lu.¿< 105

+i15ndolo e baja presión, enciendo en el balón comoreelóuos les

respectivos sulfonctos.
El residuo, es decir los sulfónicos fueron sometidos

a pruebes físico-químLpns que resumiré más adelante.

En cuento a la cepa de hidrocarburos destiledos, mej01

sep rados en le decenteción, fueron tambien sometidos e pruebas dt

destilación, reciclo, etc., pere observar lc variación de ¿a cur­
va de destilación, composición de mezclas, sulfónicos obtenidos y
residuos de aromáticos. En conclusiones diré los resultados obre­

nidos. '

Les cargas utilizados en las etapas de sulfo-cloreción

eran esencialmente perefinices, pero con la variante que en mu­

chos de eses cargas contenían un buen porcentaje de hidrocarburos
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¡ar01áticos y observar si es factible 1a obtención de aril-alquil

sulfónicos o mezclas. Interpretandose que las siguientes reac­
ciones quimioas son factibles: (9)

06115 + 802 + 012 --------- --a-= 06H5.SOZCI + HC].

En forma general:

ArJ-I + soz + 012 --------- -->. .A.r.30201+ HCl

¿ir-RH'1 802 + 012 --------- "a Ar.R.802Cl + HCl

ArH + RH+-802 + 013 --------- --> ¿1.502.013 + HCl

Sobre estos pasos, las condiciones de operación a mi

criterio deberán repetirse en condiciones másrigurosas, pues di
ficultadcs insalvables de control me impidieron una comproba­

ción estricta del proceso en si. Solo debo agregar que es necos¿

rio la inducción de un catalizador deshidrogenante y en capacivï

del tipo del cloruro de aluminio, siendo a mi entender el que mi

jor se adaptaría para obtener los eril - alquil - sulfónicos.(10)
Todos los ensayos a que me refiero, se encuentran resu­

midos en los gráficos, que figuran a continuacióno­

En el cuadro I) figuran lOs resultados obtenidos, con

una carga de hidrocarburos esencialmente parafinicos, observando_

se que el rendimiento es prácticamente despreciable hasta los lo

°G, vïeciendo paulatinamente hasta los 40°C, encontrandose el me

jor rendimiento alrededor de los 35°C.

Comoobservaciones figuran algunas pruebas cualitativas

comoser solubilidad en agus duras o en aceites de petróleo.

Comoensayos cruxialcs tomé especialmente pruebas de ten

sión superficial e interracial.­
En el cuadro II) se csquematiza las condiciones dc cpcr:

ción y resultados obtenidos con una carga que contenía un 28.4 fl

de aromáticos (ll). Tambienen estos ensayos se observa un bajo

rendimiento de sulfonatos hasta los 10°C. y luego aumenta. bn es
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tos ensayos encontré algunas dificultades en la separación de los

sulfonetos por destilación a baja presión, en eSpecial en los ig
dicados con 8) y 9), pués quedaba un residuo altamente carbonoso,

y si bien manifestaba en ciertos ensayos cualitativos de ser buen

espumígeno, detergente í humectante, son muchas les etapas de pg

rificaciónque se necesitan para obtenerlo més claros, por lo cual
ningún ensayo lo llevé más ella de los 50°C.

El cuadro (III), trabajé con una carga de Gas Oil, cuyas
características realizadas mediantetentativas de estudio reali­

zadas por un compañerode trabajo, eran parefinicas o mezclas (pg

rafinicas y aromáticas). En ninguno de los ensayos proyectados el
suscripto utilizó mezclas parafinicas y cicloparafinicas, pués los
petróleos arventinos a éstos últimos los contienen en muypoca
cantidad.

El Gas Oil. e mi entender, es la carga que mejores cars;

terïsticas presenta para obtener derivados sulfónicos aliféticcs.
Por último ensayos sobre lodos (ácidos) y sludqes no fue

ron esquemetizados. porque resultaba penosa su extracción y a'trg

vés de los mismos, debo manifestar que algunos de ellos no deben

ser sulfoclorados, sino solamente clorados (sludges ácidos) y log
go hídrolizados sobre todo en ciertos extractos que contienen un

alto porcentaje de anhídrido sulfuroso (Edeleano). Sobre el par­
ticular mereferirá en conclusiones.
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IV. PROCESO DE OBTENCION PE COMPUESTOS
SULÏ'OLICOS POR SULFO - OTIDIKCIOÏL­

Muyrecientemente se conoció este proceso enunciado en

el epígrafe v cuando segui ese camino de introducción de sulfóni

cos por medio del anhídrido suliuroso y oxígeno, si bien solo t¿

nia referencias someras del mismo (12), comprobécon posteriori

dad que ere un proceso sencillo y sobre todo económico, ¿parte de

que es un procedimiento menos corrosivo para el equipo a utiliZLr

cuando se desee llevarlo e una escala mayor“

Enumeroe continuación los ceminos viables, para lle­

ver a crbo la introducción de sulfónicos en hidrocarburos y en

eSpeciel perafinicos.
luz u.v 1a) GnHzn.g2+ """""" “ CnH2n¿1ODOZ‘H

b) R.H+802 + o‘.a "¿flan-n; R.sogoo.co.c.r:.r,cagao-01'

R.SOZOO.CO.CH3 __,__;I ____ “B, R.so3H+ caca-¿2.1 + 9:92
OH ‘

o) R.H4-2soz4 Hzoa-OZ--ü:;:_-;.R.805H4 B3 Efi¿
A igual que en los ensayos dc sulfo-cloración, las cer

¿rs eran esencialmente parafinicas, dado que ese es la idoc del

suscripto, aunque introduje lo variante de utilizar tambien cor­
gus perefiniccs con un porcentaje de aromáticos (hasta un 23 fi)

y en algunas con hasta l fi de olefinicos.

Del primero de los pasos indicados, utilicé comoacti­
vador una lémptre de luz ultra-violeta de una potencia aproximada

de 50 wett, utilizando comounidad de trabajo un sistema similar

al indicado en le fig. l, pero le mayoria de los trabajos fueron

reelizedos con un dispositivo que se esquemctizc en la figura II,

le que se tretebs de une columna de vidrio pyrex de aproximrde­

mente 10 cm. de diámetro y de 85 cm. de longitud, cerrando sus bg

ses por medios convenientes. La columna se encontraba en sus 2/3

partes llena de tubitos de vidrio semejandoanillos Rashing.
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Por la parte inferior introducia la corriente de anhidri
do sulfuroso y oxigeno y por la superior mediante un tubo de bro

mode un litro de capacidad dejaba caer a velocidad regulable l:

carga a procesar y cuando queria recircular la carga aplicada unr
sobre presión, para lo cual cerraba los pasos (2) y (5). Comose

vé trítase de un sistema sencillo, y muypráctico.

Comose observan en los cuadros adjuntos, muchos ensayos

se realizaron utilizando comosistema de alimentación de oxigeno,

una linea de aire que contenía alrededor de un 18,5 %de oxígeno,

0,1 fi de anhídrido carbónico y el resto nitrógeno, y si bien para

mantener la relación estequeométrica aumentaba el volúmende aire

a introducir Juntamente con el anhídrido sulfuroso en mas de seis

veces, debo de agregar que los resultados son més bajos que cuan­

do se utiliza oxigenopuro industrial.
En cuanto al rendimiento según el primer procedimiento

es muybajo comose observan en los respectivos cuadros adjuntos.

Reapecto del método que indico en segundo lug¿r (b) para

la introducción de radicales sulfónicos, se puede utilizar adluéfi
del anhídrido acético comocatalizador, écido clorhídrico, acero­

na y otros. Teoricamente existen muchasinterpetaciones respecto

a la forma que se introducen los radicales sulfónicos, uno de

ellas es la que se indica más arriba y que vuelvo a resumir:(13)

CnH2n*2 +2802 4-02 ¡--------- --) R.803H 4-CHsCOOH+-.03

Y comoexiste siempre 802 sin reaccionar que en presencia del oxi

gene es previsible que suceda lo siguiente:

sol} +502 -------- --> sos
Si tal fenómeno quimico sucede, colocando a continuación una simm

ple balón que reciba los gases no reaccionantes, puede facilmente

interpretarse que si agrego clorhídrico, deben formarse tambien
derivados sulfónicos:

soz + 1502+ HCl ------- --> s03}101
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El ¿cido clorhídrico retorna al ciclo.

Asi fué en verdad el 2° balón colocado expreso, acusaba

en buena proporcion, es decir que se puede combinar estos dos prg

cesos para mejorar el rendimiento, aparte que se compruebaque el

HCl comoutilizarse comocatalizador,para el proceso indicado.

Finalmente llevé a la tercera etapa de la introducción

de sulfónicos, es decir el c), que comodije se trata de un pro­

cedimiento quizás el más sencillo ü además muy económico, pero

presenta una desventaja, es que el equilibrio quimico se alcanza

rapidamente, y el mismono se puede mejorar ni con la temperatu­

ra ni reciclando, etc., es necesario retirar del proceso c1 prc«
ducto reaccionante del ciclo y solo volver a introducir cargas
sin sulfónicos.

En los respectivos cuadros gue se detallan a continuvn

ción se esquematiza los resultados obtcnidos y las observaciones

más importantes; por otra parte todos los rendimientos que se e;
presan son sin haber purificado en producto, pues osa etapa es

larqa comose verá en método para separar sulfónicos desde frac­

ci nes que los contienen y generalmente el hecho de que contengan

sustancias como: sulfato de sodio (804Na2), acetato de sodio

(CHSQ)CNa),etc., estas y otras sustancias no perjudican al de­
tergente, cuandoa este se lo utiliza en la industria textil o

en la economia doméstica y también en ciertos lodos, y comose

describen en el cuadro de composiciones de los detergentes y solo

se lo purifica en grado extremo cuando se quiere a los mismos ps­
ra fines muyespecificos y siempre que las impurezas no perjudi­

quen el objeto a que se las destina.
En resumen en los cuadros se detallan el número de ensa­

yos realizados, la carga utilizada, el proceso en si: sulfo-clsra­
ción o sulfo-oxidación, aunquehe omitido el catalizador utiliza­

do, parto se entiende que cuando no indico otro es luz ultra-vice
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leta y los mismostienen observaciones que individualiZan los
catalizadores utilizados.

SEPARACION DE LOS SULFONICOS

Siguiendo el órden de esta tesis, me refiero en primer
término e la separación de los sulfónicos, obtenidos en la etapa
de sulfo-cloración.

Unavez terminada la sulfo-cloración, determinabu la

acidez total (14) en una parte alícuota, para agregar e continufi
ción la cantidad de alcali necesario para su neutralización, que

generalmente era una solución al lO % y sometía a esa mc¿cla a

un: agitación continua mientras la calentaba alrededor de los 70

°C.- El tiempo de esta etapa duraba aproximadamente una hora, 005
pués de reposar la mezcla, decantaba la cepa acuosa de la de Lim

drocarburos y sometia a la primera a una destilación e_beja pre­

sión en donde quedabcn comoresiduo los sulfonatos, con lo cual

quedaba el producto terminado.

En cuento c los sulfónicos obtenidos por sulfo-oxida­

ción, determinabe la acidez total, a igual que el anterior y'al­

gunrs veces dejaba el producto r1 medio ambiente c los efectos de
desalojar el exceso de anhídrido sulfuroso no reaccionante, ésáa-.

bei: durante Varios dias con un porcentaje de ílccli a temperctu­

ra ambiente o bien efectuabe igual tratamiento que en el sulfo­

cloreción y en el primer caso extreia los sulfónicos con una so­

lución hidroalcohólica y luego de le separación de las capas (el
cohólice-hidrocsrburos) neutralizaba la alcohólica y destilaba a

baja presión quedando comoresiduo los sulfonatos.

Asimismo, ensayé le extracción de los sulfónicos con ag

luciones concentradas de cloruro de sodio, pero presenta muchos

inconvenientes y entre otros, que es necesario separar la masa en
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exceso de cloruro de sodio de la de los sulfónicos, para lo cual

es necesario extraerlos con un hidrocarburo liviano y luego eva­

porar el exceso de éste para obtener los sulfónicos.- (15)
Debo agregar comoacoteción, que si los derivados sul­

fónicos se utilizan comoagentes limpiantes, no es necesario pu­

rificarlo al maximo,pués-lts impurezas que suelen contener con­

sisten en general de sulfonato o sulfito de sodio, ecetrto de so­

-dio, etc., y los mismosuelen ser agregados algunos comocoadyu­

vantes y por lo tanto no perjudican al detergente en si,
Unamarcha analítica para la determinación de sulfóni­

oos en hidrocarburos que los contienen, se resume en hoja aparta,
siendo las ue menciono a continuación las más comunes:

l° Tensión superficial
2°) " interracial
3°) Humeetancia

Emulsificación
v4o

5°) Espuma

6°) Poder disporsivo

7°) Lavado

8°) Limpieza

La tensión superficial e interfacial son las pruubrs

segunda son dos cantidades matemáticamente reproducibles. Sobre

“las mismas cabe mencionar que fueron determinadas por medio del

tensiometro de Nohuy, utilizando comoliouido comparativo agua

para la tensión superficial y un aceite especial para la segunda,
un aceite denominado"neutral oil" que tiene una tensión superfi­
cial de 35.0 dinas/cmz e 20°C.

En tercer término la Humectancia, sobre la cual existen

numerosos métodos. Por su simplicidad menciono el siguiente(31¡;

Se utilizan cuatro recipientes de un litro de capacidad cada una,

se presta para esta determinación cuatro vasos de precipitados,



-18­

llenandoseles con un litro de agua dura celenteda a 50°C (si se

tratara de une agus blanda, se debe añadir 0,25 gramos de cloruro

de celcio cristalizedo, observandoel siguiente detalle:
Al primer recipiente no se le agrega nada, salvo el cloruro
de calcio si lo necesitara;

¿1 segundo se le edicionan 20 cc. de alcohol neutro (a la fe­nclfteleina);
L1 tercero ademas 5 granos de Igepel w, u otro de eficacia
conocida;

Y al currto tambien 5 gramos del detergente a ensayar.

Se observa en primer término la precipitación en el

2° y en el 3° y 4°.

Colocado en cada uno de ellos un trocito de genero de

lane seco desaprestcdo, se tone el tiempo hasta que descienden el

fondo del recipiente.
\

Emulsificeción es la przpiedad que tienen muchas suis­

tsncias de formar con otras una mezcle estable, que se puede t:cn¿

Jer en forms de ejemplo: la leche y el agar.

Le estabilidad depende de muchosfactores, principal­

nante de los estabilizadores o aditivos cuyes propiedades funda­

mcxuales, es la estabilidad de los cerponentes principales que

ticuüen a former la emulsión. Esos aditivos, mejor dicho entre

esos protectores se encuentran los derivados sulfónicos.

Las pruebas son muchas, una de ellas es observar la es

tebilided de una emulsión constituida per ejemplo: agua-jabón, ob­

servar le cantidad de estabilizante para evitar la precipitacifin
del segundo en un agua dura.

Espuma, generalmente part el ceso de los jabones para

uso textil, se estudia el volúmende espuma, le cual consiste en

colocar en un balón de 2 litros de cuello graduado en centímetrJS,
una solución de 0,3 gr. de Jabón en contraste con otra que utili¿a
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un jabón tipo, y se observe le cantidad minima de protector necg

serio para impedir le precipitación del Jabón. (22 - 23).

Existen otres pruebes, utilizendo seponine, comoformg

dor de eSpume. Este pruebe se utilize pera le fonmaciín de espuma
utilizada en incendio.

En cuanto el "test" de lavado que ya ha sido explicado,

se estudie lc acción detergente de 0,25 %del aditivo, frente el

jabón en estudio o agente levante y otro de valor conocido,-se

compare le limpieza de corte de género, deseprestedo, secado, en

condiciones similares (23).

El poder dispersivo. Un método nuevo para el estudio

del poder dispersivo, es le comparación en un aceite livkzno do

una solución del detergente en aceite comparadacon otra y estu­

diade en condiciones standard en tubos de Nesller y verificar l:

modificrción que sufren las soluciones comparadasbsonla acciín

de un campoeléctrico. Existen otres pruebes, pero pero no cxiog
derme más y considerando les más sencillrs que he mencionado ¿n­

teriormente.(24}

C LLL'JqI¿‘¿:[;3_IONES:

Merefiero en primer término el proceso de

obtener derivados sulfónicos por sulfo-cloración:

a) La carga pera preparerlos puede ser esencialmente perefínice,

pequeños agregados de sromítioos u olefinicos favorecen.

La fracción més conveniente, es e mi criterio aquella que está

comprendida entre los 220-320°C, con lo que se obtiene un pro­

medio de 015.

Los ensayos realizados con ciertos lodos o "sludges" sinzingun

tratamiento previo, comoser filtrecion o destilación, no son

'aconsejebles, pues el dispositivo para lleVEr e cebo el proccsu
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en mi caso los frescos lavedores v en especial el balón, se

producen un producto pestoso, que desorgeniza la operación

en si. Por lo tanto las fracciones mejor dicho los extractos

deben ser filtrados con tierrt fuller y si es posible frac­
cionedos e baje presión pere obtener une carga homogeneey de

poco contenido de polímeros;

El disEositivo es preferible el que indico en el proceso de
sulfooxideción;

le relación de SOZ: 012, es muyvaritble, pero se hell: el

mejor rendimiento y economía en 2:1;

Lg luz ultra-violeta es posiblemente el promotor mis indiCLGQ

estimado que le luz solcr, si bien en dies claros permite

tener un buen rendimiento, no es posible llevarlo u eflutlá

ni semi-industrial;
Eos catalizadores; eI mas indicsdo es el peréxido de benz iio

quedaria comoestudio futuro el uso del egue oxigenada para

llevar e cebo el proceso sin luz ultra violeta o en le obscg
ridad;

Li rendimiento es bueno y factible de operar en escele indug

trial, pero debe calcularse fundamentalmentele corrosividad

del equipo que se ha de utilizar;

Comoecotación final de estes observaciones del suscripto.Las

cargas contenían en promedio alrededor de 22.4% le aromáticos

tres enseyadas posteriormente dieron 1.6, 1.4 y 1.4 en meros;

En cuento e le extracción, la más facil es le que indique de

neutralizar e 70°C., decentar y destiler el vacio. Los sulíg
nicos quedan comoresiduo. La cepa de hidrocarburos puede ser
reciclado.

Las propiededes de estos detergentes son muybuenas y buena;

como humectcntes.

En segundo término los sulfónicos por sulfo-oxidaciónk Los
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ceminos utilizados Iueron:

a) 802 6-02 * R.H ------- --‘¡ 12.30 I’ ¿ ¿02:5

b) so2 + 03 4»Ac02 -----—--} R.SO3H # CIBCOOIIBMHHEOZ

c) soz + 02 +H20 RH ----->7 R.SOSH 4. SO4H2 L ¡1‘02

El primer procedimiento rinde muy poco y por lo tanto no es econw

sejcble.

El segundo cs de muybuen rendimiento, observando que debe utili­

zerse alrededor de un 5%del anhídrido acético y si bien puede r3

cuperarse transformando el ¿cido acético que se obtiene en ol pri
ceso, no es ten económico como el tercer método. .

El proceso indicrdo en tercer lugar para lleverselo e una escrifi

industrial, y mejor dicho primero en escala semi-industrifi, d;­

berÉ enccrcrse su estudio utilizando por lo menos 3 columnas, "i

guieydo rste criterio: le primera tcl cual se eSquemetizc en la

figure respectiva, pero le carga una vez tratcda o a Ehúldï QUe

desciende por le columna deberá pasar e una segunda columna pero

de Freccionemiento a baje presión para separar los sulfónicos

forx\des y el agus. Pues es evidente que existe el siguiente equi
libric quimico:

Hzo4-soz I- 02+R.Hz:::::::in.sosfi + ¿02

Estimzndo en form: empírico que debe ser un valor cercano Pl 4 ­

5 %, y si bien pueden observerse algunos resultados mryores, se

debe e ciertas impurezas que retienen los sulfónicos.

y finalmente estimo que le tercera columna debe ser pere inyector

el álgali por le superior y por le inferior retirar los sulfonctes
que pueden separarse en la segunda columna que alternativamente

recibe le carga de le la. o de le Se.

b) La generación! En estos procedimientos para separar los sulíg
nicos, enseyé todos los métodos conocidos, sea alcohol etíli­
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