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MEMORTA DESCRIPTIVA

De una PATENTE DE INVENCION-que se solicita por veinte
afios, en Espafia y sus Colonlas, a favor de la Empresa Na—
cional "Calvo Sotelo" de Combustibles Liquidos y Lubri-~
centes, residente en Madrid, Plaza de Salamance ntmero 8,

por

"UN NUEVO PROCEDINMIENTO PARA LA PREPARACION SINTETICA
DE ACEITES LUBRICANTES".

De la que es inventor D. Juan Rodriguesz Jurado, del Cen
tro de Investigacién de la ciltada Empresa.

Es sabido que entre log variog procedimientos generales
que existen en la preparacidbn sintédtica de aceites lubri -
cantes, 0 de determinados aditivos para los mismos, figura
el de alkilaciédn de hidrocarburos arométicos por el proce-
s0 de reaccibn descublerto y dado a conocer por Friedel y
Crafts en 1.877. _

Siguiendo este método general se han utilizado en algu-
nos casos como parte alifédtica las parafinas de elevado pe
s0 molecular sélidas a la temperatura ambiente; c¢loréndo -
las para hacerlas intervenir en la reaceidén. Con dichb ti-
po de productos alifdticos el hidrocarburo aromé&tico que se
ha empleado y se emplea industrialmente es el naftaleno,
Mds como verdaderos aceltes lubrificantes susceptibles de
ser empleados como tales por s{ sélos, los productos vis-

cogos Obtenidos a partir de parafinas sblidas cloradas y
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de naftalina se han acreditado en el campo de la técnica
del petrdleo como aditivos para rebajar el punto de con-
gelacibdn de lubrificantes de viscosidad pequefia o media,
procedentes de crudos parafinosos y conteniendo aln canti~
dados més o menos grandes de '"parafinat,

También el benceno y el tolueno se han ensayado por es-
te método, con parafinas sélidas, en la preparacién de acei
tes lubrificantes; si bien su empleo no hea llegado a ser
industrial. Wiggins Hunter y Nash han preparado en el La~
boratorio aceites lubrificantes a partir de dichas mate-
rias primaé ¥y estudiadc con bastante detalle el comporta-
niento de los mismos.

Mec Laren ha patentado la obtencibn de aceites lubrifi-
cantes por este procedimiento de reaccidn entre parafinas
sbélidas cloradas e hidrocarburos arométicos, empleando a
tal fin el difenilo y sus homblogos.

Asindismo se han ensayado.- dentro de la modalidad concre
ta a que se viene aludiendo, hidrocerburos eromiticos par-
cialmente hidrogenados, con la tetrahidronaftalina.

Sobre log homblogos del benceno superiores al tolueno,
no ha reeaido, en cambio, hasta ashora atencidn especial en
este sentido., 8in emebrgo, existen ragones de fundamento
desde varios puntos de vista, gque Jjustifican el que debs
dedicédrseles esta especial atencidén. Nosotros hemos ensa-
yado con detalle el comportamiento de estos homélogos su-
periores de la serie bencénica, en la sintesis de aceites
lubrificantes,. y a su empleo se refiere la presente Paten-
te.

En primer lugar, es sabido que los homélogos del bence-
no se guelen alkilarF por via Friedel-Crafts més fécilmen-
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te que el benceno mismo. Por otro lado al disminuir la
relacién C/H de los hidrocarburos aromdticos gque se em-
pleen en esta sintesis, pueden emplearse en ella parafi-
nas sélidas con mayor porcentaje de cloro, lo que se tra
duce en un aprovechamiento més completo de las mismas por
operacién en el paso a aceites, y en una mayor sencillez,
en conjunto, del proceso; por exigir éste menos operacio-
nes, ¢ por ser las mismas de reslizacién més fécil. Y asi,
la imposibilided que encuentran Wiggins y sus colaborado-
res de condenéar con naftaleno, en presencia de cloruro de
aluminio perafinas sélidas cloradas hasta un porcentaje

de haldgeno equivalente a tres &tomos—gramo de cloro por
mol de parafina, imposibilidad debida a que se forman en
la masa de reaccién de productos gomosos que aceban por
transformerlas en un conglomerado sélido, en este caso nues
tro no se d4, En efecto, por 1o que a la realizacidn del
proceso quimico se refiere, no hemos encontrado dificul-
tades de la indbdle dicha ni ain con parafinas cloradas a
304 de haldgeno, 1o cual supone una proporcidn bastante
mayor que la indicada antes.

Ademés de las ventajas citadas de facilidad de reac -
cibn y de rendimientos altos, el aposamiento de los barros
complejos que se producen en estas reacclones tiene lugar
en el caso de que tratamos, de manera muy completa; y la
capa lfquida, decantada, gueda con color amarillo o rojo
claro mediante un sencillo tratamiento que después se in-
dica, ¥ que difiere del método general de lavados, bien
4cidos ~con clorhidrico- o bien alcalinos, algunos de los
cuales han sido, incluso, objeto especifico de patentes

(por ejemplo, la inglesa 485.165, que recomienda el empleo
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de disoluciones de amoniaco para tratamiento neutralizan—

te y de decoloracidén preliminar del producto liguido de
estas condensaciones). Asf! pues, las dificultades encon—
tradas en este escaldn de decoloracidn de los productos,
de las cuales se halle constancia explicita en la biblio-
grafia relativa a este sector quimico, y sobre todo con
relacibén al empleo de bencenc y tolueno, tampoco se dén
en el caso nuestro. _

Los msceltes obtenidos de este modo son de color amari-
llo o rojo claro, con leve fluorescencia verdosa. EL in-
dice de viscosidad de estos aceites suele oscilar entre 85
¥y 100, dependiendo de la calidad de la parafina, y de la
manera como se regule y efectle el proceso total én sus
distintos escalones. Dan egstos aceites un valor de resi-
duo carbonos, segin Conradson, relativamente bajo. Su
vigcogsidad puede hacerse varier en un margen relativamen-
te amplio regulando las cantidades relativas de parafina
vy de aromfticos, as{ como el grado de cloraciébdn de la pri-
mera dentro de ciertos limites. En lo que respecta a la
estabilidad frente a la oxidacidén, los aceites logrados de
este modo, con bencenosg polisustituidos se comporten de me
nera satigfactoria, como ss verd despuds. Conviene, final
mente consignar que, en general, no es preciso un elevado
grado de pureza, 0 10 que es lo mismo, un refino cuidado-
s0 y una estructura especial de la parafina de partida.

Hemos comprobado de modo experimental los citados in~-
convenlentes y dificultades, de indole diversa, que presen
ta el empleo del nafteleno, del benceno y del tolueno, en
estas sintesis de aceites lubricantes; y adquirido por con

traste la visibén directa, brevemente resefiada, de las ven
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tajas que en varios aspectos presentan a este fin los ho-

mélogos de la serie bencénica superiores al tolueno., He-
mos examinado en serie de ensayos sistéméticos, comparati-
vanente con el benceno, tolueno y naftaleno, el comporta-
miento de la mezcla de xilenos isdémeros gque se obtienen
en la destilaciébén fraccionada correspondiente de los acei-
tes ligeros del alquitrdn de alta temperatura de hulla; el
de fracciones amplias de aceites ligeros de algquitrén de
hulla, deaprovistas de benceno, y précticamente, también
de tolueno; el de fracciones altas de gasolina proceden-
tes de alquitrén de baja temperatura de lignitos bitumino-
808 espafioles, las cuales en el andlisis acusan un porcen-
taje elevado de hidrocarburos aromé&ticos. En estos casog
hemos logrado resultados en conjunto superiores a los que
se consiguen empleando benceno, tolueno y naftaleno.
Después de la precedente exposicibn general y para que
quede puntualigado en forma debida el nuevo procedimiento
que se pretende reivindicar a titulo privativo para la ob-
tencién de aceltes lubrificantes, éste lo integra y se con
sigue por el empleo de parafinas sélidas procedentes de pe-
tréleos o de alquitranes, con un contenido permisible en
aceltes gque pueda llegar hasta 50%: las que se cloran como
mfnimo, hasta un porcentaje de hallgeno equivalente a tres
&tomos de cloro mol de hidrocarburo y se las hace reaccio-
nar con homélogos polisustituidos de la serie del benceno
0 que contengan cadena lateral de mAs de un &tomo de car-
bono., Como componente aromdtico para la condensacidén se
emplea la mezcla de hidrocarburos de este tipo que resulta
de separar el benzol y el toluol por destilacién fraccio-
nada de los aceites ligeros de alquitrdn de hulla.

También puede emplearse como porcidén aromitica para la
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condensacidén una fracecidédn de zona de ebullicibdn entre

1202C y 200, a presidn normal, procedente de alquitrin de

baja temperatura de lignitos espafioles; fraccién gue po-
gsee un contenido en hidrocarburos arométicos de 40% en be
80 ¥y superior en algunos cagos.

Después de reslizada la condensacién Friedel-Craft y
de separar por decantacién la capa de producto liquido,
se somete éste, para aclarar su color & la acciéh de ung
corriente de aire saturado de humedad, gue burbujea en la

masge de liquido a temperatura ambiente.

Con objeto de hacer ostensible Ge manera concreta lo
que antecede, ge congignan algunos ejemplos de ensayos,
entresacados de lasg series realizadas; los cuales, por
tanto, no deben considerarse como exclusivos y en un sen-
tido totalmente restringido, sino como aclaracién previe

del contenido de esta patente.

Ejemplo l.~ Se partié de parafina dura de petréleo, sin
aceltes, de zona de fusibn entre 582 y 602G, de peso mo-
lecular medio 370 y con indice de iodo 0. A través de es
tea parafina fundidae, a 1002C, se pasbd gas cloro hasta que
por aumento de peso se llegd a un producto con 24¢ de ha~
légeno. 520 partes en peso de esta parafine clorade, (395
de parte hidrocarburada) se pusieron e reaccionar con 260
partes de xilol, (0'7 moles de aromdticos por 4tomo-gramo
de cloro, aproximadamente) y 25 partes de cloruro de alu~
minio pulverizado, preparado seglin Gattermann. Se pusie-
ron ademds como diluyente 500 partes en peso de gasolina
de zona de ebullicidn entre 150 y 2002C. desprovista pre-
viemente de arométicos y de olefinas mediante sulfdrico de
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1004. El desprendimientc de clorhidrico se inicié a los
30¢C. El gas se recogid sobre la cantided de soga cdhus-
tica, disuelte en agusa, equivalente al cloro fijado en la
magsa de parafina reaccionante, llegéndose a la neutraliza~
cibn del hidréxido. El desprendimiento de la mayor parte
del clorhidrico tuvo lugar hasta los 1002C, en poco mis
de dos horas., Al final se pubid la temperatura a 150¢C
durante media hora. El producto de la reaccidn se dejé
enfriar espontdneamente, y permanecié en reposo durante
dos horas. Decantada a continuacién la capa liquida, se
pesaron los barros de reaccién. A través de aguella se
hizo pasar, durante quince minutos, a temperaturs ambien-
te, uns corriénte de aire saturado de humedad. EL color
del liquido se aclara asl notablemente, sin duda por des—
composicién de las trazas de barros, finamente dispemsos,
que ain conserva el liquido decantado. Unae Vez clarificd-
do de este modo el liguido, se tratd con veinte partes de
tierra de Gador a 1002C, durante media hora, y se filtré.
El filtrado no acusé cloro en la prueba de Beilstein.
Se le destilé a presidn normel hasta 2002C., De este des~
tilado, bien seco con cloruro célecico fundido, el sulfu-
rico de 1002 fijS 100 partes en peso. A continuacidn se
destildé a vacio (10 mm. de mercurio) el resto hasita 2002C.
Como residuo de destilacidén, o aceite bruto, se obtuvie-
ron 450 partes en peso, Se determind el punto de congela~
cién a este aceite, que fué de 1420. Desparafinado con
disolventes a 202C se separaron 35 grs. de residuo inso-
luble sélido, a temperatura ambiente, una vez que se eli-
miné el disolvente de desparafinado. El rendimiento en
aceite finel de punto de congelacién -15¢C, ascendid a 75!
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de la sums de parafina y xilol consumidos en 1a reacciédn.
Los barros formados descontando el catalizador puesto, fue
ron el & de esta misma sums; y el destilado ligero a va-
cfo el 11¥. El aceite desparafinado, de color amarillo,
eclaro, con leve fluorescencia verde, 416 una viscosidad

de 3'52E a 1002C, un indice de viscosgidad de 92 y 0'4% de
Conradson. Sometidoven.el laboratorio a la prueba de oxi
dacién del British Ministery, el resultado satisfizo las

exigencias de esta prueba.

Ejemplo 2.- Se partid de parafina dura de alguitrén de ba-
ja temperatura de lignito de Puentes de Garc{a Rodriguez
(Corutia) obtenida en nuestro Laboratorio por destilaciébn
del alquitrén, y refinada de modo adeouado; parafinas sin
aceites, de zona de fusién entre 56 y 59¢C, con Indice de
iodo 1'3 (Hanus) y de densidad 0'8 a 652C. Se cloré hasta
26% de cloro y se hizo reaccionar con xilol, en la propor-
cibn de 0'25 moles de aromidticos por 4tomo-gramo de cloro.
Podo el xilol puesto se consumié en la reaccién. El rendi
miento en aceite final fué similar &l del ejmplo primero.
Este aceite, que tampoco acusbd cloro en le prueba Beil -
stein, did una viscosidad de 3'42E a 1002C, con un Indi-
ce de viscosidad de 90 y un punto de congelacién de 10%2.
8u color amarillo rojizo fluorescente. Por su punto de
congélacidbn, relativamente bajo, este acelte no requiere

en realidad ser desparafinado.

Ejemplo 3.~ Se partié de parafina de petréleo con 25% de
aceites, norma ASTM, D.721-47, de color rojo leve estando
fundidae; muy untuosa al tacto y biZanda, en su estado natu-

ral a temperatura ambiente. Como parte aromftica se em-
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pled una fraccién de aceites ligeros de slquitridn de alta
temperatura de hulla, el 507 de la cual destilé segln ASTH,
entre 120 y 1302C, y el resto hasta 98% entre 130 y 16690 |
a una presién de 715 mm. de mercurio., Contenia esta mez—~
cla 5% de tolueno, y el resto xilenos y homélogos superio-
res de la serie bencénica. EL grado de cloracién de la Pa é
rafina fué de 24%. La pr0porcién‘en peso de parte aromé~ |
tica a cloro fijado en la parafina, la misma que en el
ejemplo 2¢. El aceite resultante, con rendimiento algo
inferior al de los dos ejemplos citados, fué de color ro-
jo cereza, més fluorescents que los anteriores, con visco- é
sidad de 3'29E a 100eC y un Conradson de 1'3%. Sin cloro
a la llama. En esta operacién se produjo un porcentaje de

barros mayor que en los ejemplos 12 y 22 (18%).

NOTA REIVINDICATORTIA

Se reivindica como nuevo y de propia invenciédn:

le2,~ Por un nuevo procedimiento para la preparacién sin
tética de aceites lubrificentes, caracterizado por el em-
pleo de parafinas sblidas procedentes de petrdleos o de el
quitranes, con un contenido permisible en aceites que pue-
de llegar hasta el 50; las cuales se cloran como minimo has
ta un porcentaje de haldgeno equivalente a tres &dtomos-gra
mo de cloro por mol de hidrocarburo y se las hace reaccio-
nar segin Friedel Crafts, con homblozos polisustituidos de
la serie del benceno o que contenga cadena lateral de més
de un 4tomo de carbono,

29,- Un nuevo procedimiento para la preparacidén sinté-
tica de aceite lubricante, caracterizado por el empleo co-
mo componente aromético para la condensacién, la mezcla de

xileno isémeros que resulta por destilacién fraccionada de
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32,- Un nuevo procedimiento para la preperacién sinté-

log algquitranes de hulla.

tica de aceites lubricantes caracterizado por el empleo en .
la reaccidn como componente aromdtico, la mezcla de hidro-
carburos de este tipo, que resulta de separar el benzol ¥
el toluol, por destilacién fraccionzda, de los aceites li-
geros de slquitranes de hullsa.

42 .- Un nuevo procedimiento para la preparacibn sinté-
tica de aceites lubricantes caracterizado por el empleo co
mo porcién aromética para la condensacién Priedel-Crafis,
una fraceién de zona de ebullicidn entre 1202C y 200°C e
presién normal, procedente de alquitrén de baja temperatu-
ra de lignitos espeafioles; fraccidén que posee un contenido
de hidrocarburos arométicos de 40% en peso, y superior en
algunos casos.

52.,- Un nuevo procedimiento para le preparacién sinté-
tica de aceites lubricantes, caracterizado porque después
de realizada la condensacién Friedel-Crafts, y separar por
decantacién la capa de producto liguido, se somete &ste,
para aclarar su color, a la accidn de una corriente de aire
saturado de humsdad, que burbujea en la masa de lfguldo e
temperatura amblente.

62.~ Un nuevo procedimiento para la preparacién sinté-
tica de aceites lubricantes, de acuerdo en todo caso a co-
mo se describe en el cuerpo de esta lMemoria, que conste

de diez hojas escritas por una solas cara.

- Medrid, 2, de febrero de 1.953 A\\
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