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"Procedimiento para la cloracidn de parafinas

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad

ingless, residente en Imperial Chemical House,

Millbank, LONDRES, Inglaterra.

Este invento se refiere a un procedimiento
para la tabriéaciGn de parafinas cloradas, &otadas de
egtabilidad y resistencia mejoradas para la decclora-
cidn.

Los productos de reaccidn de parafinas eleva~-
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ejemplo para comunicar caracteristices de incombustibi--
lided & los tejidos y & otros materiales combustibles,
como plastificantes y como aditivos pars aceites y pin-

turas. Las parafinagique se utilizan para la obtencién

de productos clorados, son s¥lidas o lfguidas y corrien-

‘temente, se obtienen del petrdleo bruto, tal como se en-
cuentran corrientemente, las parafinas elevadas estdn
constitufdas por una mezcla de substancias de cedenas

de carbono de um 1ongituq muy variable. En estas mez-
clas, pueden estar presentes parafinas de cadena lineal,
cadena ramificada y ciclicas, as{ como pequefias canti-
dades de otras substanciaa por ejemplo hidrocarburados
no-gaturados. Un inconveniente de la parafinas clora-
das obtenidas de acuerdo con procedimiento anteriormen=-
te conocidos, es que aunque son relatiwpente econdmi-
cas en cusnto a su produceidn, si se comparan con otros
materiales que pueden usarse para los mismos fines,
tienden m ser o a convertirse féctlmente en decoloradas
¥ a desarrollar impurezas acf{dicas especialhente cuando
se apometen & temperaturas elevadas. Otro inconvenlen~-
te es que las carasteristicas de las mezclas iniciaeles
de parafina, varian en alto grado de acuerdo con el ori=

gen del petrdleo brutoe, y la naturaleza:del procedimien=-

%o de refinacién a que se ha sometido. Consiguientemen=-

te, la estabilided de los productos clorados que se han
obtenido partiéndo de estas mezclas, baria también y a
menudo es imprevieible. Estos inconvenientes tienen co-
mo resultado €l tender a impedir una expléotacién més
amplia de las parafinas cloradas. Se ha descublerto,
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#in embargo, que si se clora una megela de parafinas

en coﬁdiciones_estrechamente controladas, y luego se
elimna todo resto deido, por completo, 0 por 10 menog

ge reduce 2 un nivel muy réducido, las parafinas clora-
das susceptibles de obtenerse tienen una coloracidn muy
reducida o son incoloras y muestran una estabilidad sor
prendente y uns réaiatencia muy notable a la decoloracidn.

De acuerdo con este invento, se obtiene un pro--
cedimiento para la fabricacién de parafinas cloradas,
susceptibles ds resistir el desarrollo de 1la decoloracién:
y de impurezas de naturaleza dcida,: que comprende él tra-
tar un hidrocarﬁuro paréfinico de cadena de una longitud
de 6 a 30 4tomos de carbono, o una mezcla de hidrocarbu-
ro de esta naturaleza, con cloro, a una temperatura in-
ferior a 1158C, hasta obtemerse um producto que contenga
de 30 a 808 en peso de cloro combinado, y el tratar
desples el producto de la reaccién para reducir las im--
purezas acidicas a un nivel gue no exceda de 0,01% en
peso {calculado al estado de HC1l) del producto de reac-
cidn. ,

Las parafinas adecuadas, pueden ser sustencias
independientes. Sin embargo, en general, comprenderdn
mezclag y ocontendrédn a la vez, aceites y ceras y, con
rreferencia, las obtenidas de variosvcrudos de petréleo
bdsicos, perafinicos o mezclados, por métodos convencio-

nales de refinacidén, utilizados en la produceidn de ce-

ras y‘acéites de lubricacién refinados 6omo productos de

partida. Otras parafings susceptibles de utilizarse,

comprenden residuos liquidos de elevado punto de ebulli-

cidn, obtenidos en instalaciones gque aplican el llamado
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procedimiento Fischer Tropsch. . En general, son adecus-
das las parsfinas que contienen de 6 a 30 dtomos de car-
béno, aungue se prefieren las gue contienen de 12 a 24
dtomos de carbono. Las mezclas de parafinas de cadena
ramificadas y lineales son de usso posible, aungue se
han obtenido resultados especialmente buenos empleando
parafinas constitufdas total o casi totalmente por para-
finas de cadenas lineales. Estas pueden obtenerse por
téenicas de refinacidn‘convencionalea. Puéden desde
luego separarse de las mezclas corrientes de parafinas,
por distintas técnicas quimices o fisico-quimicas, por
ejemplo por medio de un material abgorbente del tipo de-
ﬁominado tamiz molecular. GCuando uns meztla de parafi-
nas de cadena recta y ramificada se hace pasar a través
de uns columna de esta naturaleza, las parafinas de ca-
dena lineal se absorben preferencialmente y pueden a
continuacién someterse a la elucién y separarse por tan=-
%o de las parafinas de cadena ramificada. Las parafinas
de cadens lineal, independieﬁtes o en forma de mezclas,
pueden sintetizerse también por téenicas convencionales,
auﬁque el coste del empleo de materiales obtenldos por
estos métodos es corrientemente demasiado elevado para
la produccidn en gran escala.

- La cloracidn,pqedé realizarse haciendo pasar
el gas por el interior del hidrocarburo parafinico ca=
lentado, en presencia o en ausencia de un disolvente.

En muchos casos, si ha de obtenerse un producto ¢clorado
que tenga més del 60% aproximademente en pese de cloro,

la reaccién se lleva s cabo més facilmente en presencis.

de un disolvente inerte apropiado, tal como por ejemplo
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tetraclorurc de carbono, Ia reaccién va acoﬂiaﬁada

por el desarrollo de calor, ¥ es importanté, si han de
prepararse grandes cantidades de parafina clorada, la
adopcidn de medidas apropiadas para enfriar la mezcla
de reaccidn, toda vez que se ha observado que si la tem=-
peratura se deja que rebase los 1152C, el producto de
reaccién puede dec&iprarse, y ser inestable aunque se
sliminen por tratemiento ulterior, précticamente todas
1as impurezas acf{dicas. Resulta especialmente importane
te controlar la temperatura durante las primeras etapas
de la cloracifn, y se prefiere mantener ina temperatura
inferior a 902C, hasta haberse conseguido la tercera
parte de un grado deseado de cloracifn. El grado hasta
que se lleva a oabo la cloracidén, dependerd de la natu-
raleza del hidrocarbure parafinice empleado, y de los
fines para que se precisa la parafina clorada. Se ha
comprobado,'sin embargo, que los productos obtenidos de
acuerdo con este invento y que contienen -de 30 a 80%

en peso de cloro combinado, son casi incoloros y tienen
un grado elevado de esatabllidad. Para consegulr que la-
reaccibn éontinﬁe hasts el nivel deseado, puede deter-
minarse de cuando en cuando la densidad de la mezcla de
reacoidn, durante lz cloraeciba, ya que la densidad del
producto aumenta propbrcionalmente de acuerdo con la canw -
tidad de cloro gque se combina con la parafina{A Un mé-
todo distinto, que & veces e¢s mds conveniente, en espe-
cial cuando han de prepararse pequeiias cantidades de paw
rafina clorada, consiste en pesar periddicamente el re-
cipiente de reaccidn ¥y en cerrar el suministro de cloro

en cuanto se ha reelizado el aumento deseado de peso.
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La cloracifén puede aplicarse en cualquier re-
cipiente de material inerte, por ejemplé reoipientes
de vidiro o de acero dulce revestido con plomo, ambos
muy adeécuados. Cualgquiera que se la forma del reci=-
piente usado, ha de disponerse una agitacién eficiente
para impedir la concentracién -local excesiva de cloro en
la mezcla de reaccifm, o el recalentemiento local que
puede presentarse, ya que cuaiquiera de estas condicio-
nes tiende a dar-lugar a ls formacién de productos de
calidad inferior, '

La estabilidad del producto resultante, depen=-
de no solamente del culidade con que se realiza las clora-
cibn, sino también de la intensidad con que se realice
la eliminacién de todo clorwro de hidrégeno o cualquie~
ras otras impurezas acidicas.:

£l método mds conveniente de purificacién,
cuando han de manejarse cantidades elevadas de material,
es hacer pasar uné corriente de aire a gas inerte, secos,,
8 través del producto de reaccién, hasta que la concen-
tracién de dcido se haya reducido a su nivel deseado.
Con preferencia, el procedimiento se aplica a tempera-
turas no superiores a 90%C y por tanto, si la cloracidn
se ha realizado a temperatura superior, puede ser nece-
saria una refrigeracién del producto de reaccién antes
de admitir el aire. En ciertos cascs, el proceso de’ pu=
rificecidn puede suplementarse por la adicidn de deter—
minadas subsgsncias, por ejemplo aceites vegetales epo-
xidizados, y éteres de glieidilo, que tienen el efecto.
de reaccionar con las ditimss trazas de dcido. Por

egtos medios, pueden;consegui;se niveles muy bajos de
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acidez residual, ten reducidos como mencs de O % % en

peso (calculado de forma ée HCl). Cualguiera que fuere
el método de purificacién utilizado, la cantidad de aci-
dez residual no ha de exceder de 0,01% en peso (calcula-
do al estado de HCL) de la parafinzs cloradas.

Eate inventp Be aclai'a, gin limitarse, por los
ejemplos siguientes:

Ejemplo 1

Se calentaron a 958C en un fnasco de un litro,
con wn egitedor discoidal en forma de &labes tubo de en—
trads, termémetro y condensador. de reflujo, 300 g de uns
cera constitufds predominantemente por perafinas, obte-
nida de un petrdleo bruto y que contenfa cadenas de una
longitud de 22 a 26 &tomos de carhbonc. La calefaccién
se realizd depositendo el fwasco en un bafic de aceite.
A contimimeibn se hizo barbotar olorc a través de 1le
cera fundide, cuidando de gque el ag’itédor funcionars efi-
cientemente, ¥y de gue la temperzturs no excediera de
1158¢. EL procedimiehto se contimd hasta que el conte~
nidé del frasco hebie aumentedo de peso .en un 40% a cau~
sa de la combinacidén con el clorow

Czando el smmento de peso deseado se lmbo conse-
gridos la mezcle de reaccidn se enfrid a 852C después de
1o cual se hizo barbotar una enérgica corriénte de aire
seco & través del liquido, haste que la cantidad de
dcido residuasl se redujo a menos de 0,01%. El paso de.
aire se prolongé durante un periedo de 90 mimtos, y el
dcido se determind valorando una parte del producto de
reaccién, enfriado a la temperaturs anmbiente, con solu-

cién normal de sosa céustica, utilizando fenolftaleina
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El producto ere un liquido casi incolodo.

La estabilidad del producto se midid conveniente-
nente por el enssyo siguiénte en el gue una mezclg de
dicho producto se calentd y luego se determind la centi-
dad de ecidez gque se hebda desarrollado. b

Se colocaron 25 g del producto en un tubo de vi-
drio dé 25,4 mm de didmetro interior sumergido en uns ca=~
pe de 279,39 mm, de un befio de aceite mentenido a 1758C.
El tubo tenfa conductos de entrada y salida de gas} ei
primero se prolopgaba por debajo de la superficie del
producto clorado, hesta 6,35 mn del fondo. Se insufld
una corriente de nitrdézenoc seco a trévés de ls muestra y
todo el cloruro de hidrdgeno. desprendido se recogil en
wna botella de sbsorcién que contenfa asgna destileds neu-
tralizade. La centidad de cloruro de hidrgeno despren-
dido se determind a intervalos horarios, durante 4 horas,
por valoracidn con solucibm B/10 de hidrdxido sédico,
ugando rojo de metilo como indicador.

Le estabilidad para el calor, ¢e la parafine clq~
rada, se expres§ como gramos de HCL desprendidos por 100
€ de parafina clorada.

Se comprobd que sun cuandd la parafina clorada
producto contenfs 40% en peso de cloros solo se asbian
desprendido 0,18 g de HC1/100 g de productos, gl ca¥o
de una hora, y solamente 0,30 g de HCL/100 g de producto
ge habfen desprendido después de 4 horas em el ensayo

anterior.
For via de comperacidn, cuando un ensayo anglogo

se realizd con un producto de parafina clorads obtenido
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durante el proceso), se desprendil sprecieblemente mis
écido clorhidrico, a saber 0,8 g de HCL/100 g de produc-

to después de una hore, y 1,20 g de HCL/100 g de produc~-
%o al cebo de 4 horas. - _

Lo estsbilided con respecto a 1ls decoloracidn
de 1z parafina clorada producto, se midid como sigue.
Se colocsron 30 g del producto en un tubo de vidrio de
2554 mm de didmetro sumergido en un bafio de aceite conser~
vado a 1408C. El grado de color desarrollzdo, se midid
en un colorimetro, en condiciones normsles a intervalog
regulsres. La Mestebilidad de color® se expresd cono
tiempo de caldeé g 1408C. necesario éara obtener un ni-
vel arbitrario de color, equivalente = un color amarille
ligero. Cuando se gplicaba este ensayo a la parafine
cloreda producto, obtenida de acuerdo con el procedimien~
to de este invento, tal como se he descrito en la parte
anterior de gste sjemplo, la "estabilidad de color® fué
de 100 mimitos. T )
Por vie de comparacibn, cuando el ensayc de la

"estabilidad de color" se aplicsba a una parsfine clora—

. da obienida por un método convencional, la "estebilidad

-~

de colox" era de 20 mimtos solem—-ente.

) Ejemplo 2

Una serie de ceras y parafinas 1iquides obteni-
das de un petrdleo como origen, se cloraron'utiiizando .
el método descrito en el ejemplo le Los productos resule-
tantes se trateron luego utilizéndo los métodos a conti-

miacidn descritos, Se observard de los resultados que fi-

guran s contimacidn, que en ceda ceso se obtuvieron PrOo=-
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ductos que deserrollsben slgo de ecidez en el snsayo &

1759, ¥y acusaban buens "estabilidad de color" en el en=-

sayo a 1402C.

~

3

nt de Ato~ Punto Punto de Oloro en el "Estabilided Gramos de HC1
mog de C en de fu ebulli- producto, de color® & desprendidos
1s paraflna sidn. cidn. % 1408C, mimi~ por 100 g de pro
, 2C. en pesoe. tose. ducto, despues
. de unz hors =
1758¢C
. 7-10 - 116-148 70.3 100 0.13
9 —15 - 137-240 70.0 150 010
12 - 18 - 164300 5062 110 012
fig-21 - 330-350 4643 90 0.11
{ 20-28 3860 - 40.0 110 0.15
) Eiemplo 3 .
5. Un residuo 1fquido obtenido de la operacidn de

10.

un procediniento Fischer-~-Tropsch y queAeonten'ia de 11

‘a 14 étomos de carbono se cloré de acuerdo con el método

degerito en el ojemplo 1, hasta que el producto resultan

ta tuvo 51% en peso de cloror.

Bl producto resultante

se purificd a contimacidén pere reducir el contenido dci-

do a manos de 0,01% en pesoc y luego se ensayé de acuerdo

con los métodos antes descritos. En el

ensayo & 1758C,

solo se desprendieron 0,17 g de HCL/100 g de product6

en una hora.
1408C, la estabilidad

En el ensayo de "estabilidad de color" =

2e color fué de 70 mimtos.

N OT &

-

Descrite suficientemente la nota del invento,

es{ como ls manera de reslizarlo en la prictica, debe
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hacerse constar que las disposiciones an»eriormente in-

dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle,

en cuanto nc glteren su principio fundamental, siendo

1o que constituye la esencia del referido invento y por

lo que se solicita Patente de Introduccidn, por 10 atios
en'Espaﬁa UWPROCEDIMIBEATO PARA LA CLORACION DE PARArINAS"ﬂ
caracterzzandose por lo Q1gulente'

12.- Procedimiento pare cloracidn de parafinss,
caracterizado por comprender el tratar un:hidrocarburo
parafinico con cadenas de longitud de 6 a 30 étomos de
carbonos 0 uns mezcla de dichos hidrocarburés, con cloro
o una temperatura inferior g 11520, hasta obtenerss un
producto que céntenga de 30 a 80% en peso e cloro combi-
nado, y el tratar luego el producto de reaccién pars re-
ducir las impurezas acidicas, calouladas en forme de HCL,
e un nivel que nc exceda de 0,01% en peso del producto
de reaccidn.

28,- Procedimiento segin reivindicacidn 18, ca-
racterizado porque la temperalure se mantiene inferior .

902C, hasta haberse obtenido 1/3 del grado de clorecidn

caracterizado porque la Yongitid fle las cadenas de los

/12 a 24 4tomos e carbonoe.

te memoria.

Bsta memoriz copstii\feN\once hojas escritas a mé~

[AL, CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.
] GOMEZ ACEBO Y MODE?
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