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Se denominen detergentes, segin el Diccionario de Qui-
mica (1):"Sustancias que sirven pars limpier tejidos y objetos

{1iversos” . -

%a un prineipio esta Gofinicién incluit a los jabones,
tsn es ezl que el mismo Diccionerio entecitado, prosigue: Meee..
lcs més usados son los jebones o seles elcelines de édcidos gra-
SOS «+.4s".~ Sin embargo hoy dic, se tiende & establecer un dis-
tirgo entre los jabones obtenidos por saponificacidn de écidos
grasos naturales y aquellos que teniendo igueles o mejores pro-
piededes se obticnen por vie de sintesis o bien con materies pri
mas distintas heste les hoy utilizadas en le preparecién de los
Jjabenes.

Por ntra parte "detergente" en su sentido inecluye a
los jebones, pues "detergencia" es une propiedad f{sico-quimice
de muchas sustencies y en les que se hellan incluidos los jabo-

nes.
Pasteriormente se empleo le pelabra "detergente" y se

le aplicd a ciertas sustancies, obtenidas ror via de sintesis,
que tenian propiedades tenso-activas y su emplec en lugar de los
Jjabones se deben & muchas razones, entre las que pueden mencionaj
se las siguientes:

El uso del jebdn presenta ciertas desvenﬁajas, como el
de no poder usarse en aguas duras o saladass, y si bien puede va-
riarse le misma, sobre todo la debida a le presencia de seles de
galcio, magnesio, etc., sea por un tratamiento quimico a bese de
hidréxido de calcio, megnesio, etc., sea por un tratamiento fisi
co o por aditivos agregados &l Jabdn (fosfeto trisédico,etc.),exL
ten otras razones més poderosas, gue obligan a clertos paises a
sustituir le meterie prima que se utilizes para preparar los jabo
nes usados en le eoonomie doméstica, la principal es que eses me-

teries primes tienen mucho veslor en la elimentacidn humana.
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De ah{ la necosiGed de emplear egentes lavantes artifi-
clales gue no tengsn como bases las maeterias primes antecitadas,
pern que sean capeces de sustituirles sin desventajes apreciables.

Por otra parte la industriea y en especiel le textil,bug
caba desde hece siglos substitugos.del jabdn, dado que el uso del
mismo le ocasionaban no pocas dificulbades, entre otras la tin-
cidn de los tejidos.

Fueron los brimeros o precursores los aceites sulfona-
dos, cuyo representante clésico, lo fué el aceite castor sulfo-
nado o eceite pera Rojo Turco.

Apareciendo mucho més con el transcurso del tiempo,
sea por las necesidades précticas o ensayos en pequefia escela (lg
boratorio, semi-industriel o industrial), se fué estableciendo
peuletinemente las principales caracteristices que constituyen o
que contribuyen a former une sustancie activadora de superficie,
entre les cuales merecen oitarse las siguientes:

1° : Que posearn une larga cadena perafinica no menor
de C1p y preferiblemente C1p & C1g;

2° Que en sus extreros lleve por lo meuos une agrupacién

quimica soluble en agua;

3% 1 Que su peso molecular oscile entre 200 - 1000.

Posteriormente se fueron précisando les caracter{sticas
de los detergentes, de acuérdo a ciertes funciones, como la de
que le presencie de grupos carboxilicos dé compuestos detergentes
y emulsificentes, aunque no son convenientes pere usarselos en
agues duras. El resto de sulfato confiere muche humectencia y es-
tabllided frente a les sguas dures, pero poca detergencia. Cue
la presencie accesoris de le funcidn éster de écido graso esumenta
la estebilided de les soluciones.

Por (ltimo aquellos compuestos, en los cueles se ha eli

minedo les funciones ionizables presentan la ventaja de dar acti-



vedores estables no solenente . agues dures, si que tambien ii-
sensibles a les verieciones del pH y cepcces, por lo teato ds 7o
der ser cmpleedos en soluciones fuertemente écides o elcalines.

En hoje aparte se tiene un cuedro sipnotico de les ca-
recter{stices fundementeles que deben reunir los detergentes v
sus funciones principales.

Todo lo expresedo hezste shora, perece indicar gue los
detergentes solo tienen su eplicacidn en la econouie do.éstice, y
Que su campo se encucntra liritedo & ells. 1.o solo no e¢s verded,
sino que puede agregersc que el uso de los detergentes ¢n le &co-
nomie domistice es de eplicacidn més bicen recic -te, ¢aéo gue el
principel problema no es solemente reerplecer el jevdi, ye sec por
1l¢ necesicel de utilizer les meteriss primes que oontricayen a 10r
merlo en otras Irewes, si que tembien pere neller substitutos un
aquellos peises que no disponen de suficiente materleas priues o
bien por gue su utilizacidén no e¢c conveniente.

Por otra partec el detergente no tiene solsmcnts le fun-
cidn de lever,como se dice ou sentido generel, un cetersente tic-
ne muclas propiedesdes, oomo oonsecuencie de su feculted tenso-ecti
va, es! por ejemplo en le Industrie decl Fetrdl.o, suele utilizerse
lo parc estsbilizer crulsiones o bicen psre destruirleas; pare mejo-
rer los insecticides confiriéndoles rmés toxiolded o estebilizando
lﬁg componentes que constituyen un insecticide.- En otras indus-
trits como la del tenino, del cesucho (en les etapes de valcanizu-
cidn, mesticacidn, etc.,), en medicina, etc,

Podrie segulr enumerando les apliceciones de los dcter-

\gentes, pero solo me limitaere a sintetizer los principales, que lo
hago en un cuadro adjunto, extrsctado y resumidos de acuerdo & las
necesidsdes industrisles del pais.

En especiel, me dedique en esta tésis e detergentes,obtg




CLASTFICACION DE LOS DETERGENTES

(C15H31C00E - ac.palmitico (1)
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nidos en le industria del petroleo, que en nuestra Patria, recicn
hdy se ha iniciedo, y en la del petrdleo en muy pequefia escolo.

Entre los més fundamente es y qui.os lcs mé3 recicnies
son los derivedos sulfdnicos los principales, scan los sulfonatos
de hidrocarburos alifdticos o acométicos o mixtost

CpH2n+1.80;H -  CgHg.805H -~  CnHgntl.C6F,.SOzH
¥ en tforma general:

R‘SOZH Ar.SOzH R.Ar.SOzH

Eu especial la idee del suscripto, era la obtencidn de
sorpurstos sulfénicos a partir de destilados del petrdleo, esen-
sialmente parafinicos.

En el gréfico I, he roprosentado les distintes fraccip
nes del petréleo y sus puntos de ebullicién en funcién con el ni
mero de dtomos de carbono gue abarcen cada una de las mismas, se
observa que les fracciones més indicedas son el kerosene, gas oil
¥y diesel oil, les cﬁales dan ccmo promedio hidrocarburos con G-
Cle ¥ C1g» €S decir simileres & le cadena de los Jjabones.

En cuen'q a la obtenc.5n de sulfénicos en ls industria
del petrdleo, tiene como base '. accidn del écido sulfirico con=
centraedo o fumente sobre fraccisnes de hidrocarburos, en especial
1ls del kerosene.

Tn resumen de los pri.-iveles métodéns de la obtencidn
das sulﬁéni,os en la industris <01 petil.co, son los que menciono
8 continnueidn:

1°) Accidn del écido sulfirico de conceutracidn creclente,sobre
cargas seleccionadas (nafta, keroscre, eceites, etc.) en
varias etapas con tiempo y temperatura de tratemientos con
trolados y la posterior extrsccidn de los derivados sulfd-
nicos oon diferentes solventes, como ser agﬁe, &loohol eti

lico, sales, etc.
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2°) Extraccién de los gulfdnicos de lodos o "sludges" obteni-
dos en‘la elaboracidén de eceites medicinales, eceites in-
colorcs o vesclinas liquidas comd se les denomina comunmen
te, cuye constitucidn suele ser de accites lubrioczntes de
viscosicades que oscilan entre los 80 y 3H0 S5U a 38°Ce,;y
que al final del tratamiento presenten cono cercoteristicas
principales la de ser insipides, de cclcr clero oristelino
y de no presenter iluorescencia ni olzr.

Por lo generel espes aceites se preperen de cortes lu-
bricentes livianos, ye refinados o nb, los que se traten con
éoldo sulfirico de 93 %, splicando el &cido en cinco cerses y en
friando el aceite a 15°C entre cade tretemiento, sepafendo el
sludge en cada tretemiento; el aceite previs neutralizecidén se re
destila, utilizédndose inyecocién de vapor o vacio, se desparafina
¥ entonces se lo trate con écido sulfurico fumante (20%) en dos
etapas e 15°C., aqui se separa el principal sludge y en el cual
se crecucntren los sulfdnicos, que se recuperan por medio del al-
ool metilieo, previe ncutrslizacidn del mismo.

Lristen otros procedimicntos pers la extraccidn de los
sulfénicos de los que me ocupsré mas adelente.

ksta es une fuente de sulfdnicos, pero la tesis que de
serrollo es encontrar esos derivedos por carc.inos menos drésticos,
que los utilizedos hesta foy, es decir eludir ¢l uso Gel éoido
sulfdrico concentredo y en ese sentido, los procedimisntcs que
considero més viables son los que ocupen le perte fundemental de
mi tesis, a seber:

OBTENCION DE ALQUIL~SULFONATOS POR SULFOCLORACION

Poco después de le terminecidn de la gucrra, se conocie
ron algunos procedimientos pera la obtencidén de derivados sulfd-
nicos eludiendo el uso dcl fcido sulfirico fumente.

bra uno dcellos le accidén coubinada del enhidrido sul-
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furoso y eloro sobre une cerga especiel de hidrocaerburos alif:’xt_-j_
cos y en le presencia de luz ultra-violeta:
Cpllgns+ g + S0z + Clg==m====CpHpnt 7 .505C1 + HC1

CpHpp+y +80g+Cl+ 2NaOH=--=-C Hop 4y SO0gNa + NaCl-kHg

En realidad se trateba de le eplicacidén de une paten-
te solicitada en 1936 por C.7F.Reed, le que sc refiers a un nméto-
do para obtener sulfonieos aliféticos recacoionendo uas cerga de
hidrocarburos parafinicos con ¢loro y eahidrido sulfuroso, wcill

zando un exceso de éste Ultimo entre 50-300% y en la prescncic

d¢ luz actinica o ultrsvioleta. Lgregcndo que se obiz.len deri-

vedos clero-sulfonatos, los que eren hidrolizedos por mzdio de
hicr3vido de sodlo o oerboneto, obteniéndose deriveacs suifdai-
cos gue nenifesteben ser buenos detergentes y egerves LuvANLES.

Le interpretecidén quimica del proceso:

Cly <= 2 Cl~

RH+C1™ --» K+ KC1

R+ SO2 --=> R 50,

R S0 + 01 ===e3 1.50,C1

Eludiendo momenteneamente otras interpretaciones.

Las dificultades que se prescnteron a kurops, y cen es-
pecisl a Alemenis pera le ottencidn de &gentes levantes, sovre

todo por la felte de meteries primas rundamenteles para teles 'l

nes, y como en esa época tenizn une fraccidn semi-pesada del "Ko
gesin", fraccidn de hidrocerburos gue era obtenida por vie de

sintesis & pertir del:

nco + nHZ ----cceee -> O H2n+2,CpHpon+1, eto.
Yy observando que los principales detergentes suelen contener en-'

tre Cyp & Cyg ¥ le fraccidn en euestidén reunie en promedio C15»

se penso utilizarle direotemente, pero debid eliminer previamen-

te tolos los olefinicos, ya que con ellos ls resccidn es de con-



-8-

trol muy dificil por la serie de productos secundarios que se
producen cuando se los quiere sulfo-clorar, pera lo cual se so-
metia la carge o procecar & una ebtape previe de hidrogenaoién,
utilizando coms promotor NL o W e 250-Z00°C y bajo une presidn
de 200 otmnosferes y le misma s: sulfou-<lorso: en presencia de

luz ultravioleta:
CpMlyp+ 8 + 80g +0Olp —omvimmee > CpFpp+ 150201 + HC1

Luego una hidrolisis de cloro-sulfdnicos, e temperaturas
distintes rermitie le obtencidn del respectivo sulfoneto.

Cpfign + 150201 4 NaOH =---mmmn > ClNa+ 120+ CyHpp 1.503ha

S0t"s enbe biase el suscripto, teniendo en cuenta de
ecuerdo el ouedro del gréfice 1), existen hidrocerburos, mejor
dicho frecciones que reunen en promedio un nimero de étomos de
cerbono Cl2 - Cl4 - Clé y Cl8, y sdemés uses carges podien ser
esenolalmente psrefinices, perefiniocs olefinicas, n mezblas,con
les cueles realicé une serie de enseyos el eire libre utilizando
al respeeto un baldn pyrex de 3 litfos de capeeided, de acuerdo
el esquema, en el cusl (1) (1) son dos tubos de anhidrido sulfu-
roso y cloro respectivamente (2) (2) llaves de agujas para con-
troler la descarge de los geses (3) son frascos trempas pare
evitar que el producto al retroceder por algin fector, penetre
en los cilindros, (4) son dos frascos burbuleadores onteniendo
édcido sulfirico o kerosene, luego mediente una "Y" se guian al
beldn de reaccidén y descargendo los gases reaccionentes y el ex-
ceso en un recipiente oonteniendo soda solvey y finelmente a una
pileta con egue c¢n circulanidn tal corno se esquematiza en la fi-
gura adjunta.

Todos bos‘Znsayos de sulfo-cioiccid. los reelicé utili-

zando como promotor luz solsr, de ccucrdo & le bibliografie con-



DisposiTivo PARA SuLrFo-CLORAR

PILETA




sulteda y e razones préctices (el no poder utilizar une lémpara
de luz ultravioleta conveniente) y tenien?o @a cuente que en los

dias claros la luz soler suele aloenzer w. “alnar ecrcano a los

3000 & (8), y siendo que le zorz d¢ wan's it para el cloro o9
mienza en la visible elred=dor ¢e ler <% 2% y finaliza en los
2500 &, siendo similer pera el enhidr:uo sulluroso, es decir que
indicarie que la sulfo-cloracién puede realizarse con luz soler
directamente, proceso que se comprucba expcrimentelmente, aunque
teniendo en cuenta que son muy verieblas les condiciones atmos-
férices, es preferible llever & cabo eses opersciones perfecte-
mente controledes, pera lo cuel es conveniente realizer les mis-
mes con luz ultre-violete o bien con una lémpere de les denomina
des "luz de sol" de une potencie de 150 watt.

"Por otre perte, el pcfiodo de sulfo-clorecidn debe ser
mucho meyor y si bien pucde reelizerse esos trebajos en obscuri-
ded ebsolute, y en ese scntido es may epropiedo el perdxido de
benzoilo, perdxido leurico, o cicrtos fosfetos orgénicos, en pro
poreidn de 9,1 - 1% de la cerga & proceser, O bien utilizando
ondas ultre-cortes, pero no es epliceble on escala industriel.

Gontinuando con le parte préctica de mi tesis, les ope.
raoiones de sulfo-clorscidén se extendien a lo més durante un lep
so de seis horas, a continuecidn determinebe la densided del pro
ducto pera dejar ¢l mismo durente un dia al eire libre a efectos
de eliminar el exceso de anhidrido sulfuroso. Sobre este punto,
debo esgregar que generalmente la relecidn oloro:enhidrido sulfu-~
roso como se indica en los respectivos cuedros, siempre egregabs
enhidrido sulfuroso en exceso, esunque los mejores enseyos se en-
cuentren cuendo la relecidn es cesi le misma dc uno a otro ges.
Luego otres veces, pere abreviar efectuebas un levado répido con
egua helado o bien sgitebe con eire la mesc pera climiner geses

no reeccionentes.
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Un enseyo “el producto quc cre fectible hidrolizer y

terer une idee del #lecld cue debie :2recer, orisnte rcspeeto
porcente je de sulfdénicos obtenidos:
R.0pCl 4 NgOF  =---------2 R.50zNe + Cllic

funque cenerelmente lc neutralizecidn le llevebe ¢ cel.o

con papcl de tornesol o fenolftalcine, cgregendo un exceso de cl.
celi (generslmente un 2j% del producto trotedo y de acuerdo & tra

bejos antcriores), més una ccntided de ¢gue, celentczdo y egit

do le mese elrededor de los 70°C. con el objeto de obtzrer los
respectivos sulfdnicos:

80501 | H.OH =-=------> K.HO8H ' HCM

R.S03H t Na.OH =--<- -==> h.503xed HZO

Aunque como 1dgica coisesucncis lo que s« ddbiong ew
en realided los sulfonatos.

£ continuecidn en un veso Ge precipitesidn cpoarirad

o wn un beldn con refrigerentc ¢ reflujo i cgitensd

somct{a e un celentemicntc eircdedor de los 70vC, pave

0 en el beidn comd rLiLALOL Lus

+iiérdolo & bejc presisnm, cueds
respectivos sulfonetos.

El residuo, es decir los sulfdnicos fueron som2tidos

@ oruebes fisico-quirises que resw més edelonte.
En cuanto a la cepe dc hidrocerburos destilados, nejor

sep:redos en le decentacidn, freron twabien somctidos ¢ pruzbas @

destilacién, reeiclo, etc., pere observer lc variacidn de de cur-
va de destileeidn, composicidn dc mezclas, sulfdénicos obtenidos y
residuos de erométicos. En corclusiones diré los resultedos otnc
nidos. °

Les cerges utilizedes en les etepes de sulfo-cloressdn

cran esencielmente perefinicas, pero con le verlente que ei: mu:-

chos de eses carges contenicn un bucn porcenteje de hidrccarburos




elle

~eroiiticos y observaer si es fectible le obteneidn de eril-elquil
sulfdénicos o mezclas. Interpretendose que les sicuientcs reec-

ciones quinices son factibles: (9)

Cglg + SOp + Cly =me-

CgHg+S0,C1 + HCl

En forme generalt

AP.H + SO + Cly =mmemmmeeem- > Ar.80,C1 + HC1
LT.RE 1 S0p + Clg  =-mmmmmemm- > ATeR.50pCl t HC1
&rH t RH + SOp + Clg =--=------3 £r.S0p.Cl.R+ HCl

Sobre estos pasos, les condicioncs de operacidén a mi
criterio deberan repetirse en condiciones mds riguroses, pucs di
ficultades insalvebles de control me impidieron une com proba-
cién estrieta deld prooeso en si. Solo debo egreser jue ¢S neccs..
rie 1a induccidn de un catalizador deshidrogenentc 7 en capecis?
del tipo del cloruro de eluminio, siendo € mi entendcr ol quo e
jor se edepteris pera obtener los eril - slquil - sulfdricos.{10)

Todos los ensayos & que me refiero, se encusibhran resu-
midos en los gréficos, que figuran a continuecidn.-

En el cuedro I) figuran los resultedos obtenidos, con
unua carga de hidrocerburos esencieliicnte perefinicos, observando_
se que el rendimiento es précticeament: desprecieble heste los 10
°3, -reciendo paulatinemente heste Los 40°C, encontrandoée el me
Jor rendimiento elrededor de los 35°C.

Como obscrveciones figuran elgunas prucbas cualitatives
como ser solubilided en egus duras o cn eceites de petrdleo.

Como ensayos crurialcs tomé cspecialmente prucbes dc wen
sién superficiel e interfaciel.-

En ¢l cuadro II) se csquematiza las condiciones dc opc

¢idén y resultedos obtenidos con une carga que contenia un 25L.4
de srométicos (11l). Tambien en estos ensayos se observa un L jo

rendimiento de sulfonatos heste los 10°C. y luego sumente. bn c§
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tos ensayos encontré elgunes dificultades en le seperacion de los
sulfonetos por destilacidn a beja presidn, en especial en los in
dicados con 8) y 9), pués quedeba un residuo sltemente carbonoso,
¥y si bien manifestabe en ciertos ensayos cualitativos de ser buen
espumigeno, detergente & humectante, son muchas les eotapes de pu
rificacidnque se necesitan para obtenerlo més claros, por lo cusel
ningdn ensayo lo llevé més ells de los 50°C.

El cuedro (III), trabajé oon une carga de Gas 0il, cuyas
caracteristiocas realizadas mediente tentetivas de estudio reali-
zadas por un compefiero de trebejo, eran parefinices o mezclas (pa
refinices y eromdticas). En ninguno de los ensayos proyectados el
suscripto utilizd mezclaes parafinicas y cicloparafinices, puds los
petrdlcos arventinos & éstos ltimos los contienen en muy poce
cantidad.

El Gas 0il, ¢ mi entender, es lea carga que mejorss carag
teristicas presenta pera obtener derivedos sulfénicos alifétices.

Por Gltimo ensayos sobre lodos (écidos) y slviges no fue
ron esquemeticedos, porque resultebe penose su extreccidn y e tra
vés de los mismos, debo menifester que elgunos de ellos no deben
ser sulfocloredos, sino solamenﬁe clorados (sludges écidos) y lue
go hidrolizedos sobre todo en ciertos extractos que contienen un
elto porcentaje de anhidrido sulfuroso (Edeleano). Sobre el par-

ticular me referiré en conclusiones.
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IV. PXOCESO DE OBTINCION NE COMVUESTOS
SULKFOLICOS POR SULFO - O¥IDACION-=—

Muy recientemente se conocid este proceso enuncicdo en
el epigrafe f cuendo sezui ese camino de introduccidn de sulfdni
cos vor medio del enhidrido sulturoso y oxiceno, si bien solo t¢
nia referenciess somerss del mismo (12), comprobé con posteriori
ded que ere un proceso senoillo y sobre todo econdmico, eparte de
quc es un procedimiento menos corrosivo pere el equipo a utilizor
cuendo se desee lleverlo & une escele meyor..

Enumero e continuecidn los ceminos viebles, pere lia—
ver & c¢cbo la introduccidén de sulfdnicos en hidroccrhuros y en

especial perafinicos.

luz u.v

e) CpHgpiz + Op
b) R.H 50, + Og
R.50500.C0.CHy

o) R.H+ 250, 4 HgO 4 Op T R.SO3I4 By 2%y

A iguel que en los enseyos dc sulfo-cloracile, Les ver
¢cs oren esencielmente percfinices, dado que ese es le idee dcel
suzeripto, eunque introduje la varientc de utilizar tembicn cur-
gee perefiniccs con un porcentaje de cromdticos (heste un 23 %)

y ca clgunes con heste 1 % de olefinicos.

D,1 primero de los pesos indicedos, utilicé como ccti-
vidor une lémpere de luz ultre-violete de une potencie eproximede
de 50 wett, utilizendo como unided de trebejo un sisteme similer
el indicedo cn le fig. 1, pero le meyorie de los trebejos fueron
reelizedos con un dispositivo que se esquemetize en le figurs II,
le que se tretebe de une columna de vidrio pyrex de eproximede-
mente 10 cm. de difmetro y de 85 em. de longltud, eerrsado suc ba
scs por medios convenientes. La columna se encontraba cn sus 2/3

pertes llene de tubitos de vidrio scmejendo enillos Rashing.






Por le perte inferior introduc{e le corriente de anhidri
do sulfuroso y oxigeno y por le superior mediente un tubo de bro
mo de un litro de capacided dcjebe cecr & velocided regulable l:
carge & proeesar y cuendo querin recirquler le cerge eplicade unr
sobre presidn, pera lo ouel cerreve los nesos (2) y (3). Como so
vé tritese de un sistema senzillo, y muy préctico.

Como se observen cn los cufdros edjuntos, mucLos cnseyos
sc realizeron utilizando como sistema de¢ elimentecidn de oxigeno,
une linee de eire que contenie elrededor de un 18,5 % de oxigeno,
0,1 % de anhidrido carbdnico y el resto nitrdgeno, y si bien pars
mentener le relascidn estequeométrice cumentabe el volimen dc aire
e introducir juntemente con el enhidrido sulfuroso en més de seis
veoes, debo de egreger que los resultados son més bajos que cuen-
do se utiliza ox{geno puro industriel.

En cuento el rendimiento seglin el primer procediri:nio
es muy bejo como se observen en los respectivos cuedros cdjanuos.

Respecto del método que indico en segundo luscr fo) ~ore
le introduccidn de rediceles sulfdénicos, se puede utilizer ed...dr
dei enhidrido ecético como cetelizedor, écido elorhidrico, zcvio-
ne ; otros. Teoricamente existen muches interpeteclones respocto
e 1c forme que se introducen los rediccles sulfdnicos, uno dc
elirz es le que se indica més arriba y gue vuelvo e resumir:(13)

CpHppyg +250p +02 =---------> R.SOzH 4 CHzCOOH +.0p
Y como existe siempre S02 sin reaccionar que en presencie del oxi
geno es previsible que suceda lo siguiente:

so\_{ +302 acecmeee-> 503

5i tel fendmeno gquimico sucede, colocando a continueoidén une sim-
ple beldn que reciba los gases no reaccionantes, puede facilme.ntc
intcrpreterse que si sgrego clofhidrico, deben formarse tembicn
derivedos sulfdnicos:

50g 4 30g + HCl =------=3 SOgHC1
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El Zcido clorhidrico retorne al ciclo.

ksi fué en vorded el 2° beldn oolooedo expreso, ecuscba
en buena proporeidn; €s decir que se puede combiner estos dos prg
cesos pare mejorar el rendimiento, eperte que se comprueba que el
HC1 como utilizerse como cetelizador,pera el prooeso indicado.

Finalmente 1levé a le tercera etapa de la introduccidn
de sulfdénicos, es decir el c), que como dije se trata de un pro-
cedimiento quizés el més sencillo ¥ edemés muy econdmico, pero
presente une desventaja, es que el equilibrio quimico se alltaae
rapidamente, y el mismo no se puede mejorsr ni con lea temperatu-
ra ni reciclando, etc., es neceserio retirar del procesoc ¢l pre-
ducto reaccionante del ciclo y solo volver & introducir ces/iwu
sin sulfdnicos.

En los respectivos cuadros que se detallen & ccatiaar-
cidn se esquemetiza los resultedos obtcnidos y les observecicucs
més importentes; por otra perte todos los rendimientes que se =x
presan son sin haber purificedo en producto, pues cst etepa es
lera como se veréd en método para seperar sulfdnicos desde frac-
ci.nes que los contienen y generalmente el hecho de que contengen
sustsneies como: sulfeto de sodio (S04Napy), eceteto de sodio
{C“HGWCNa), etc., estas y otras sustnnclas no perjudican al de-
tergente, cuendo a éste se lo utiliza en le industria textil o
en la economie doméstice y también en ciertos lodos, y como se
describen en el cuadro de composicicres de los detergentes y scio
se lo purifice en gredo extremo cuanuo se quiere a los mlsmos po-
re fines muy especificos y siempre quc les 1mpureaes no perjud:
quon el objeto & que se las destina.

En resumen en los cuadros se detallen el ndmero de cnsc-
vos realizados, la cerga utilizada, el proceso em s{: sulfo-clsra-
ciéa o sulfo-oxidaecidn, aunque he omitido el catelizador utiliza-

29, per$o se entiende que cusndo no indico otro es luz ultre-wiv-
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leta y los mismos tienen observeciones que individuellzan los

cetelizadores utilizedos.

SEPARACTON DE LOS SULFOMICOS

Siguiendo el émden de este tesis, me refiero en primer
término & le seperacidn de los sulfdnicos, obtenidos en le etepe
de sulfo-cloracidn.

Une vez terminada le sulfo-cloracidn, determinude la
ecidez total (14) en una parte elicuote, para egrcger ¢ continug
cidn le cantiﬁad de alcali neceserio psra su neutralizecidn, aque
generslmente era une solucidn el 10 % y sometie & esz mczele ¢
un:c csitecidn continue mientres le celentaba glrededor de los 70
°C.- Bl ticmpo dec este etepe durebe eproximedemente une horc, <eg
pués de reposer le mezcle, dccentebe le cepe ecuose de la de li-
drocerburos y sometis & le primere e unc destileeidn ¢ Leje JUSES
sidn en donde quedeben cowo residuo los sulfonetos, con lo curl
quelebe el producto terminedo.

En cuento ¢ los sulfdénicos obtenidos por sulfo-oxide-
cifn, determinebe lr ccidez totel, & iguel que el enterior y al-
guic s veces dcgabe el producto rl medio cmbiente ¢ los efcctoc de
desclojer el exceso de cnhidrido sulfuroso no recccionents, é&esfec-
w=t: durente verios dies con un porcenteje de lecli e temperetu-
ra cmbicnte o bien efecturbe igual tretomicnto que cn el sulfo-
cloracidén y en el primer ceso extroies los sulfdénicos con une so-
lucidn hidroelcohdlice y luego de 1l¢ seprrceidn de les cepes (¢l
cohélice-hidrocerburos) neutrelizabz lc alcohdlice y destilebe e
beje presidén quedando como residuo los sulfonatos.

Asimismo, enseyé le extreccidn de los sulfdnicos con £9
luciones concentredes de cloruro de sodio, poro presente muchos

inconvenientes y entre otros, que es necesario seperer le mess en
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exceso de cloruro de sodio de le de los sulfdnicos, pere lo cuel
es neceserio extreerlos con un hidrocerburo livieno y luego eve-
porer el exceso de éste pere obtener los sulfdnicos.- (15)

Debo egreger corc ecotecidn, gue si los derivedos sul-
ténicos se utilizen como egentes limpientes, no es meceserio pu-
rificerlo £l méximo, pués-les impurezes que suelen conscner con-
sisten en zenerel de sulfoncto o sulfito de sodio, czetrto de so-
dio, ete., y los mismo suelcn ser egrégedos clgunos como coadyu-~
ventes y por lo tento no perjudicen €l detergente en si.

Une mercha analitice pera la determinscidén de sulfdni-
00s en hidrocarburos que los contiencn, se resumc en hoje aperic,
siendo las que menciono & continuacidén las més comunes:

1°) Tensidn superficial

2°) " intsrfecial

30

-

Humectancie

4°) Emulsificecidn

5°) Espuma

6°) Poder dispcrsivo

7°) Levedo

8°) Limpieza

Le tensidn superficicl e intcrfecisl son las prucbes
veuxieles que sirven pera velorer wi cuteigente. La primera 3 la
sezunde son dos cantidades meteméticemente reproducibles. Sobre
lec mismes cebe mencioner que fueron determinedeas por medio del

tcnsiometro de Nohuy, utilizendo como lfouido coaperativo egua

para le tensidn superficial y un aeceite especiel pera la seguuda,
un ecelte denominedo "neutrel oil" qﬁe tiene una tensidn superii-
ciel de 35.0 dines/cm2 e 20°C.

En tercer térrino le Humectencie, sobre la cuel existen
numerosos métodos. Por su simplicided menciono el siguients{sl.,).
Se utilizan cuetro recipientes de un litro de capacided cade unc,

s¢ preste pare este determinacidn cuetro vesos de precipitados,
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. llenéndosecles con un litro de egus dure celentede & 50°C (si se
tratera de une egue blende, se debec efizcdir 0,25 gremos de cloruro
de celcio cristelizedo, observendo el sizuiente detalle:

£1 primcr recipiente no sc¢ le egrege nede, selvo el cloruro
dec celeio si lo necesiterys

41 segurndn se le edicionsn 20 cc. de elcohol neutro (a la fe-
rcllftaleing)}

L1 tercero edemés 5 greumos de Igepel W, U otro de eficecie
conocidag

7T el currto tembien 3 gremos del descrgente € ensscyer.

Se observe en primer térzino le precipitucidn en el
2° yen el 3° y 4°,

Colocedo en cede uno de ellos un trocito de genero de
lene seco deseprestedo, se tore el tiempo Acste que é¢essieinden &l
fondo del rccipiente.

\ -

Enulsificecidn es lc prspieded que tienen michos saho-
tenzies de former con otres unc mezcla estéble, que 5e nuwde LICL3
Jer cn forme de ejemple: le leche y el tguf.

Le estebilided depende de muchos factores, principci-

< de los estebilizedores o editivos cuyes proplededes funde-

les, es le estabilided de los corponentes principeles gque
tionten ¢ former le cmulsidn. wksos edltivos, mcjor dicho cuntre
esos protectores se encuentren les derivcdos sulfdénicos.

Luo pruebes son muches, unc de elles es Observer le es
tebilided de une emulsidn constituice por ejemplo: egue-jebdu, ob-
server le oentided de estebilizente pere eviter le precipitaci’n
del segundo en un egue dura.

Espuma, gcnerelmente pere el ceso de los jebones pere
uso textil, se estudie el volimen de espume, le euel consiste ern
colocar en un beldn de 2 litros de cucllo gredusdo en ceut fmetr e,

une solucidn de 0,3 gr. de Jebdn en contreste con otre que utillsc
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un jabdn tipo, y se observe le centided minime de protector neec
serio psre impedir le precipitecidn del jebdn. (22 - 23).

Existen otres pruebes, utilizendo sepcnine, comn formc
dor de cspume. Este pruebe se utilize pera le formecidn de espume
utilizeds en incendio.

En cuento &l "test" de levedo que ya he sido explicedo,
se cotudie le eccidn detergente de 0,25 % del editivo, froate al
jebSn cu estudio o egente levante y otro de velor conocldo, se
coupere le limpieze de corte de género, deseprestedo, sccedo, cn
condiciones simileres (23).

El poder dispersivo. Un método nuevo pere el cstudio
del poder dispersivo, es le comparacidn en un eceite livien» dc
une sclucidn del detergente en e£ceite comparede con otre y cstii-
diede en condiciones stenderd en tubos de Kesller y verificer i:
modificrcidn que sufren les sclucionss coiipereles bsjo'ln ceeiln
de w1 cempo cléctrico. Existén otres prucbcs, pero perc oo sxicn
derme més ¥y considcrendo les més sencillcs que he mencionady cn-
teriormente.(24)

Me reficro en priwcr término el proceso de

obtener derivedos sulfdnicos por sulfo-cloracidns

e) Le cerge pers prepererlos pucde ser esencinlmente perefinice,
peguefios ngregedos de crowiticos u olefinicos fevorecen.
Le freccidn nés conveniente, es e mi criterio equella que est?
comprendida entre los 220-320°C, oon lo que se¢ obticne un pro-
mcdio de Cyg.
Los enseyos reelizedos con ciertos lodos o “sludges" sinming...
tratemiento previo, como ser filtrecidn o dsstileeidn, no son

econse jebles, pues el dispositivo pera llever e cebo ¢l proces..



o

¢

d

L]

g)

h)

o

«20-

.

en mi caso 1os frescos levedorss y cn especiel cl beldn, se
producen un producto pestaso, que d-sorgeniza le operecidn

en si. For 1o tento les rrece’iones nejor dicho los extractos
dcben ser filtrados con tierre fuller y si ¢s posible frac-
cionedos ¢ beje presidn prre obtencr unz cerge homogence y de
poco contenido de polimeros;

1 dispositivo es prefecrible el que indico en el proceso de
sulfooxidecidny

Le relceidn de S02 : Cl2, &s muy vericble, pero sec Lelle cl
mejor rendimiento y eoonomie en 2:1;

I luz ultra-violete ¢s posiblemecnte cl promotor mis ivdicrdo

astimedo que le luz solecr, si bien en dics cleros permite
tener un buen rendimiento, no es posible lleverlo u« csedde

ni scmi-industriel;

" cetalizadores; el mes indicedo cs el perizido ac monz

quedaria como estudio futuro el uco del egue oxigsnedo pey
llever e cebo el proceso sin luz ultre violete o en la obscu
rided;

w1l rendimiento es bueno y fectible de operar en escele indus
»rial, pero debe celculerse fundecentelmente le corrosividad
del equipo que se he dc¢ utilizar;

Como ecotacidn finel de estes observeciones del suseripto.Las
cergas cortenien cn promedio elrededor de 22.4% ic erométicos
tres enseyadas posteriormente dicron 1.6, 1.4 y 1.4 cn meros;
En cuento e le cxtreccidn, la més fecil es le que indique dc
neutralizar € 70°C., decenter y destiler el vecio. Los sulid
nicos queden como residuo. La cepe de hidrocarburos pucde seie
rceicledas

izs propiededcs de estos detergentcs son muy buenes y bucx.g:.
coro humcettntes.

n secgundo término los sulfdnicos por sulfo-oxidacidn. Los
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ceminos utilizedos tueron:

a) 80, +0g ¥ R.H ===-en

RS04 + 302
b) S0; + 0y + 402 —-—--=-3 R.50zH + CII3COOI &04H2Y 202

c) S02 $ 02 +H20 RH ~-w---! Y R.SO3H & SO04H2 k. 102
El primer procedimiento rinde muy poco y por lo tento no es econ-
sejeble.
El segundo us de muy buen rcndimiento, observendo quc dcbe utili-~
zerse elrededor de un 3% dol enhidrido scético y si bien pucde TL
cupererse trensformando el fcido ccéfico que se obticme en cl pru
c6sd, no es ten econdmico cemo ¢l tercer método. .
El proccso indierdo cn tercer luger pere lleverselo & unc c¢sefln
industrinl, y meJor dicho primero c¢n cegezle semi~indusicirl, oo -
beré encererse su estudio utilizendo por lo menos 3 colwmes, i

zuicrdo «ste eriterio: le primers tcl cusl sc esquenntiue on dn

figu ruspeetiva, pero le cerge une vez trrtede o roreaide vy

deseicnde por le columne deberd peser € ume scgunde coitamne pero
dc Trecsionemiento e beje presidn pere scperer los sulfdnicos

f
librae

‘is ¥ el cgue. Pucs es cvidente cue existe el sigulentc equl

quimico:

H20 4+ S02 ¢ 02+ R.HZ===2===IR.S03H + 302
Estimendo en forms empi{rice que debe scT un velor oerceno £l 4 -
5 %, y si bicn pucden observerse clguncs resultedos mryores, se

dcbe € ciertes impurezes que retienen los sulfdnicos.

y firelmcnte cstimo que le tercere columne debe ser percs inyceu~:r
el 4l.ell por le superior y por le inferior retirer los sulfoncis
quc pusden sepererse en le segunde columne que elternctivemente
recibe lo cerge de 1l le. o dc le 3e.

b) Le seperecidn: Em estos proccdimicntos pere separer los sulf)

1icos, ¢nseyé todos los métodos conocidos, see alcohol ctili-
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