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MEBmORIA DEBCRIPIIVA
de una rlatente de invencidn por 2U aifios,
& nombre de

Ruhyrchemie Aktisngesellschait, residente

en Cberhausen~iolten (Alemania), por
"PROCEDIMIENTO PaRA LA OXTUACION DE PARAFI-
LAS SINTEVICAS".

—— 164704

La pararina bruta, como se la obtieme en la elaboracidn de

petréleos o en la destilacidén de alquitrdn de lignito, puede con-—
vertirse con rela%iva facilidad en combinaciones oxigenadas con
auxilio de gases nitrosos, las cuales se componen en gran parte
de dcidos grasos. Se han empleado para esto, por ejemplo, mezclas
gaseosas que contienen 90% NOZ ¥ 10% N0, hallédndose la temperatura
de tratamiento entre umnos 90 y 1009¢. rero estas oxidaciones pue-
den también realizarse con gases gue contengan mucho menos ﬂOz,
por ejemplo, con gases de la combustidén del amonfaco, gue presen-—
tan unos 10 a 12 vols N02. kn estos casos se debe trabajar con
temperaturas mis altas, por ejemplo, & 140° ¢, Pero siempre los
productos iinales obtenidos contienen grandes cantidades de ele-
mentos secundarios inconvenientes, por ejemplo, oxifcidos y com-
binaciones nitro. Siendo la oxidacién completa también aparecen
dcidos dicarbox{licos,

Le oxidacién con gases nitrosos pﬁede tambidn realizarse en
las parafings sintéticas originadas por medio de la hidrogenacién
catalitica del ¢xido de carbono. De modo'anélogo a lo que ocurre
en las parafinas naturales se presenta tambiém aqui una formacidén

inconvenientemente elevada de esteres ¥y une nitracién no despre-
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ciable. 5i, por ejemplo, se oxida une paraiina dure hirviente por
encima de 4502 y que posea un punto de solidificacidn de 9590,
durente © noras & 1152¢ con un gas conteniendo unos 22 vol.; N0,
entonces se origina una mesa coloreaua en Trosa gue aun udespuds
de lavada intensemente con agua caliente, no pierde el olor a ga-
ses nitrosos en ella adherido. wl coeficiente de neutralizacién
€s llZd = 9,8 y el de saponiricacién Vi = 45,5, de lo que se des-
prende clererente el elevado contenido eun esteres originados si-
wultdnesmente,

lLas variaciones en la temperatura de reaccidn y e la.yoncen—
tracidén ael ¢xiuo de nitrdgeno no permiten variar esencialmente
el cuvrso de la reaccidén. siempre es inevitable el que e Yormen
muchos esteres y el que se presente una nitracién relastivamente
enérgica, sn uns oxidacifn de paralinas realigzadas sélo con gases
nitroscs se debes, por consiguiente, ejecutar operaciones compli-
cadas de elaboracién para obtener en cada caso dcidos grasos pu-
ros.

oe ha descublierto gue no se presentan estos inconvenientes
cuando la oxidacidn se realiza con auxilio de gases nitrosos en
presencia de &cido sulidrico concentrado (d20 = 1,84) o de dcido
nitrosilsuliiirico. ve este wodo pucde eclevarse esenciaslmente el
rendimiento y reducirse ampliamente .la rormacién de esteres., A
consecuesncia de esto se obtienen productos rinsles considerable—
mente mis valioéos que no requieren ninguna elaboracidn pars se-
parar los elementos secunderios incomvenientes, por ejemplo, los
esteres, los oxiscidos y similares., La rormacién de combinacio-
nes nitrogenadas se suprime casi totalmente agregando #cido sul-
idrico o nitrosilsulidrico. Si en lugar de 4cido sultrico se
emplea un dcido nitrosilsulfdrcico de concentracién correspon-
aiente, como éyqpe puede obtenerse idcilmente introduciendo ga-

ses nitrosos en dcico sultdrico, entonces se logran productos
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de reaccién de color muy claro, Tembién se suprime a veces total-
mente el ennegrecimiento de la masa de reaccidén, como el que en
ccasgsiones se presenta al emplear dcido sulfdrico congentrado.

Después de terminada ls reaccién los gases conteniendo MO,
empleados contienén cantidades correspondientes de éxidod de ni-
trégeno (#0). Se oxidan con oxigeno purc y se vuelven a la circu—
lacidén del proceso. Por medio de catédlisis de Sxido de nitrdgeno
se realiza de este modo con oxigeno la oxidacidn de parafinas.

Acdenis de la supresién de los esteres y o.iideidos y de la
nitracifén, las ventajas del empleo simultdneo de dcido sulivrico
o dcido nitrosilsulivrico se hallan en que el rendimiento de la
oxidacibn es considerablemente mayor y en que pueusn separarse Id-
cilumente las puraiinas no atacadss, esto es, la porcifén insaponifi-
cable. sor o.Iiuvacibn repeticas pueden ovtensrsce prdoticamente ma—
sus constitufdas casi sdlo de 4cidos grasos.

S¢ ha descublerto ademis que la oxidacidn con &cido nitrosil-
sulidrico y gases que contienen &xidos de nitrégeno y oxigeno pue-
de tambiln extenderse a hidrocarburos de peso molecular mds bajo,
hesta un tamafio molecﬁlar Ge unos Uyg, cuando aates de la miswa
se realizen adiciones de superéxiuos ae naturaleza inorgénica u
orgdnica o de coumbinaciones alguflicas metdlicas o metalarf{licas,
Tratdniose de parafinas de peso molecular mds elevado estos adita-
mentos producen un awuento considerable tanto del grado de oxida-
cién como también del reandimiento de la oxicacidén, sin que se oxdi-
ginen en cantidad esencial productos secundarics inconvenientes.
Iratdndose ae hidrocarburos de peso molecular bajo el aumento del
rendimiento es muy elevado.,

Los superdxidos y comoinaciones metdlicas citadas pueden
introducirse por agitacidn em el producto fundido @e reaccién an-
tes de comenzar ésta, cuidando preferentemente de obtener una dis-

tribucién la mds tina y uniiorme posivle. Despuds se introduce en
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le masa una mezcla de 6xidos de nitrdgenc y aire u oxigeno, mien-
tras gue al mismo tiempo se hacen llegar a gotas dcido sulfdrico

concentrado o dcido nitrosilsultudrico. Las sustancias oxigenantes

pueden, sin smbargo, agregarse también a la mezcla itundige de deci-

do nitrosilsulivdrico y paratina o al dcido sulivrico empleado.
Como perdxidos inorgdnicos se prestan, por ejemplo, los
bidxiaos de selenio, el superdxido ue plomo, el de bario o antimo-

nio y otras combinaciones oxigenadas metdlicas andlogas. De los

- superéxidos orgfinicos tiene especial actividad el superébiido de

benzoilo,

un lugar de superdxidos metdlicos preparados pueden también
emplearse ciertas combinaciones metflicas gue al hacer pasar gases
con oxfgeno suministran superdxidos o combinaciones wetflicas oxi-
genadas de accidn andloge. .e estas combinaciones se presta de mo-
o especial,por ejemplo, el plomo-tetraetilo. sn su lugar puede
tembién emplearse otras combinaciones alqufiicas o arflicas de me-
tales posados, sienmpre gue los correspondientes metales iomaen
idcilmente superdxicos,

s presencia de superdxcidos o de comvinsciones metflicas or-
génicas gue vormen superdxidos metdlicos, se puede ya en una ope-—
racién transtormsy en dcido graso vastante mis del 5Ux del mate-
rial oruto al oxidar parafinas de bajo peso molecular, Las pérdi-
das por Jormecién ae Jdcido carbénico son muy pequeitias. La porcidn
no éxidada de hildrocarvuro puede separarse fdcilmente de la mez-
cla de reaccidn por extraceién o destilacidén, ruede sin inconve-
niente tornarse & la circulacién del proceso, de suerte gque en’
la préctica permiten oxidarse por completo los hidrocarburos para-
finicqs tratados,

sara la oxidacidén sélo se prestan hidrocarburos puramente
paraffnicos. 81 el material bruto contiene cantidades algo gran-

des de hidrocarburos no saturados, entonces debe anteponerse, da-
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do el caso, una hidrogenacidn.

Una ventaja especial del nuevo método de trabajo se halle
en gue los superdxidos o combinaciones metdlicas transmisoras del
oxigeno sélo necesitan agregarse en pequefia cantidad, puss con la
nueva iormacién del perdxido se prestan para la oxidacién continua.

Ls ya sabido que empleando superéxidos metdlicos y en espe-
cial con auxilio de bidxido de selenio pueden oxidarse coubinacio-
nes orgénicas y principalmente olet'inas. Pero agui siempre se han
debido agregar cantidades relativamente grandes de estos superdxi-
dos, pues la oxidacién se realizaba Unicamente por el oxigenc del
superdxido. bDe este método de trabajo no se peodfa deducir que es-
tos superdxidos actuasen en la oxidacién de las parafinas como trai
misores directos del oxIgeno, de suerte gue pudiese trabajarse'con
éxito ya con pequeiias cantidades de tales sustancias. Ademds es
sabido que en la oxidacién con aire de hidrocarburos el plomo-te-—
traetilo actde como impedimento, mientras que en la oxidacidén con
gases nitrosos en presencia de dcido nitrosilsulidrico presenta
propiedades aceleradoras,

- ve explicard con;mis precisibn el procedimiento con reieren—
cia a los siguientes ejemplos de ejecucidn.

Be introdujeron 400 g de parafina dura, cuyo punto de solidi-
ficacidn era de 952 ¢, en 100 o’ ue deico sulivrico concentrauo
(1,84) 7 la wmoucla se calentd a 115¢ o, hgitando vivamente se¢ ine-
trodujeron luege uurante © horas 60 litros por hora de gases ni- .
trosos, que contenfan 22 vol.x #0,, Despuds de terminada la reac—
c¢cidén se lavé la masa con agﬁa caliente. yued$ un producto blanco
amarillento, que presentaba un olor muy débil a gases nitrosos.

Bl punto de solidiiicacibn del producto de reaccién obtenido era
ae‘909 G, su indice de neutralizacidén se ceterminé en 27,8 y el

de saponiricacidn en 31,6. La oxidacién tiene lugar mds intense-
»



145

150

155

160

165

170

175

= 164704

mente gue sin adicién de dcido sulivrico y por la igusldad apro—
ximada de los fnaices de neutralizacidn y de acitez permite reco-
nocer gue no se han formado esteres.
Bjemplo 23

| Con 100 em’ de £cido sulivrico concentrado (3,84) en €1 que
se han disuelto 10 g de uoz, se agitaron durante 6 horas 400 g
de paraiina dura cuyo punto de solidiricacién era de 952 ¢ &
1152 ¢ introduciendo por hora 6U litros de gases conteniendo 22p
#0,. vespuls de lavar con agﬁa casliente guedaron 384 g de una ma-
sa débilmente amarilla, gue yu no presentaba olor a gases nitro-
sos, Zl punto de solidiiicacidén del producto deiinitivo era ue
872G, mientras gue su Inaice de neutralizacién se hallaba en 52
v su Indice de saponiiicacién en 68,5,

Se elevd el contenido de gases nitrosos a 29 g WO, por 100
cmj de dcido sulidrico concentrado ¥ trabajando del mismo modo
ée obtuvo un producto detinitivo, cuyo indicq de neutralizacién
era de Nz = 57 y el de saponiricacién VZ = 74, sl gas deiinitivo
obtenido en la oxidacidn contenfa casi exclusivamente s6leo WO ¥y
después de conveniente oxidacién pudo volverse directamente & la
circulacién del proceso,

De los productos de oxidacidén obtenidos de este modo se oxi-
daron 400 g por segunda vez en las mismas condiciones de trabajo
¥ se obtuvieron 375 g de un producto inodoro casi blance que no
contenia ya elementos insaponiiicables y presentaba un punto de
soliditicacidn de 822C. sl indice de neutralizacidén tué W4 = 94,6
¥y el de sapohificaoién V4 = 111,

Ejemplo 3:

A 1352 U se agitaron 400 g de paraiina en tabla?, cuyo pun-—
to de solidificacidn era de 502¢, agregando 10U cm” de dcido sul-
Id-ico concentrado (1,84) que heoia iijasc en total 29 g EOZ v

durante 6 horas se oxidaron con 60 litros pror hora de un gas ni-
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tTr0oB0, Cuyo contenido en NOZ ere de 225, Uespuds de lavar el pro-
wucto de la reaccidén se obtuvicron 373 g de una masa sdlida casi
inodora de color débil amarillo, cuyoe punto de solidiiicacién era
de 489Q, mientras gue el Indice de neutralizacidn se comprobdd en
NZ = 50,3 y el de saponificacidén en Vi = 57,8, ve este producto
se separd con auxilio de lejia de sosa cdustica la porci§n insa-
poniticable, y se obtﬁvieron finalmente 198 g de (&cidos grasos
con un indice de neutralizacidn K2 = 98,9 y de saponificacidn

Ve = 99,5, mientras que el punto de solidificacidén era de 499C.
Lsta masa se prestaba de modo excelente como emuisionador. Las
porciones insaponii'icables separadas pueden tambidn volverse a
oxidar mediante un nuevo trataﬁiento'con dcido sulfdrico y gases
nitrosos., |

Ejemplo 4:

Una mezcla de 100 cm” de fcido sulfdrico concentrado (1,84)
v 400 g de parafina dura con un punto de ebullicién superior a
4509C se tratd a 1152C con 120 litros por hora de gases contenien-
ao gases nitrosos, cuyo contenlido en u02 era de llpk. Después de
o6 horas de tratemiento a pesar de una concentracién en NOE redu—
cida en 50% respecto al ejemplo 3, se obtuvo con igual rendimien-
10 una masa d& color amarillo débil,-que y& no presentaba olor
& gases nitrosos y cuyo Indice de neutralizacidn se fijé en
N4 = 55 y el de saponiificacién Va = 68,7.

Eiemplo 5:

Como material de partida sirvié una iraccidn hidrogenada de
acelte Diesel de la hidrogenacién éatalitica del carbdén a presidén
elevada y cuyos limites en los puntos de ebullicidn se hallaban
entre 279 y 29320 (50% = 2872C). Se componie esencislmente de
hidrocarburos Clé.'De esta mezcla de hidrocarburos se mezclaron
400 g con 100 on’ de 4eido nitrosilsultdrico, gue contenfa 10%

40 y poseia un peso especirico de 1,89, y con 2 g de anhidrido
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del dcido selenioso (3602). vespués a través de la mese calenta-
éa a 119-12190 v agitando bien 3¢ hicleron pusar duarante 8 .howr=s
30 litros por hora de 6xido de nitrdgeno (u0) en meucla con «5.
iitrog ae oxigeno, La reaccidn iué I'dcil y uniiorme, obteniéndo-
se on total 378 g de un producto de oxidacién (94,5 de rendi-—
miento) cuyo Indice de neutralizacién se 1ij6 en 134 ¥ el de sa-
poniiicacidén en lo4,

ol el mismo material e partida se elabore en las mismas
condiciones de reaccidn cin agyegér bidxido de selenio, entonces
cdn un rendimiento de 83,7% s6lo se obtiene 335 g de producto
inal con un Indice de neutralizacidn de 84,2 y de ssponiiicacidn
de 10Y,0, )
sjemplo 6: 4

e material de partida se empled una Iraccidén de aceite
Diesel de lo hidrogenacidn catalitica del Szido de carhono, hir-

viente entre 300 y 3332u, lu cual se havia hidrogenado de ante-

mano y se componfa esencialmente de hidrocarburos paratinicos

Cy1y4+ Le esta iraccién se mezclaron 400 g con 100 aw’ de dcido
nitrosilsultdrico (10% HQO; peso especiiico 1,89) ¥ 20 g de per—
éxico de plomo. A continuacién se hicieron pasar durante 8 horas
una mezcla de 30 litros de dxido de nitrdgeno (k0) y 45 litros )
de oxigeno, menteniendo la masa de reaccidén a 119-1212(, Se ob-
tuvieron'376 g de broducto-final (94 ,1% delrenaimiento), cuyo
indice de neutralizacién era de 111,3 y el de saponiticacidn de
122,7, |

Sin agregar peréxido de plomo se obtuvieron en las mismes
condiciones de reaccidén sélo 364 g de producto rinal (91% de ren-
dimiento) con un Indice de neutralizacioén de 79,5 y de saponiti-
cacidén de 100,2,

Graclas, por tanto, a la adicién de perdxido metdlico se

aumenta, como se ve idcilmente de modo consicerable el rendimien—



To. Es muy conveniente emplear bidxido de selenio. Ademds de aumen-

tar en mdés de 10% el rendimliento, se obtienen con 81 Indices de
240 neutralizacidn suggriores en unos 60-70% en relucidn con el dcido
nitrosilsulivrico exento de peréxido.metdlico.
Une ventaja especial aei_método de oxidacidn antes descrito
se encuentra en gue sin grandes pérdidas de sustancia se obtienen
7& en una operacién rendimientos elevados en la oxidacidén. Los
245 productos originados estdn nuy cxentos de aldehidos y oxidcidos.,
La tormacidn de esteres queda dentro de limites muy estrechos, co-
mo denmestran sin mds los Indices comprobados de neutralizaoién
7 saponificacidn.
11l método de trabajo sexpun el invento,ya doscrito, se ha de
250 aviicar principolicente a la oxidacidn de parsatinas con mds de 16
dtouos de cerbono,
Pl tewitmtt=t=tt 5 O U A si=ti-ii—-ii-iie-s:
se reivindica como nuevo ¥ de propia invencidn:
Lo ﬁrocedimienté para la oxicuacidén de paraiinas sintétices
255 con mds de unos 1o 4towos dc caroono, especialmente de paraiinas
duras de elevado punto de ifusidn de le hidrogenacidén del dxddo
de carbono, caracterizasdo por que las indicadas paraiinas se tra-

tan con gases nitrosos en presencis de dcido sulfdrico o de 4dcido

nitrosilsulitdrico.
260 d.- Froceaimiento segﬁn lo reivindicado en ol punto 1, ca-
- racterizado por que los zoses nitrosos se conducen en cireulacidn

y después de terminar el perfodo de oxidacidén se vuelven & oxidar
de modo continuo con oxfgeno lo mds puro posible.
Je= Procedimiento para la oxidacién de hidrocarburos paraff-
265 nicos de cualquier procedencia, por ejemplo, de paraiine de pe-—
tréleo, de lignito o parairina sintética, cuya magnitud moiecular

es superior a Cyps con auxilio de dcido nitrosilsulfdrico y gases .
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conteniendo éxido de nitrdgeno} segin lo reivindicado en los pun-
tos 1 & 2, caracterizado por que antes de la oxidacidén se agregan
perdxidos gue ceden l'dcilmente oxigeno 6 combinaciones que pueden
convertirse fdcilmente en perdéxidos que ceden idcilmente oxigeno.

4,- Procedimiento segﬁn lo reivindicado en el panto 3, carac-
terizado por gque como!combinaciones'que ceden oxigeno se emplean
perdxidos metélicos, especialmente biéxido de selenio, perdxido
de plomo, peréxido de antimonio o peréxido de bario.

5.~ ¥rocediniento segin lo reivinaicaco en el punto 3, carac-
terizado por que se emplean perdxidos orgénicos, especialmente
peréxido de benzoilo.

6,~ Procedimiento seglin lo reivindicado en el punto 3, carac-
terizado por que como combinaciones transportadoras de oxigeno
se emplean combinaciones metelalquilicas o arilicas, que pueden
convertirse fécilmente en perdxidos metdlicos, especialmente plo-
mo-tetraetilo o andlogas combinaciones de metal o hidrocarburo.

7.~ Pfrocedimiento segdn lo reivindicesdo en los puntos 3 a 6,
caracterizade por gue al material ie partide en elaboracidn se
agregs la porcidn insaponiiicable que queda despuds de la oxida-
cién y de separar ol dcido graso, segin la cantidad momentdneamen—
te obtenida,

ssta Patente recae sopre "PROCEDIMILHTO PARA La OLIDACION
wii PARATTIRAS SINTETICAS", como gueds ucscrito en lo precente le—

moria y caracterisado en la anterior Lota.

Madrid,‘7 de I'ghrero,de 1944,
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