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wragente invento concierne a. un procedimiento
»ara la. estabilizacibén de hidrocarburos. clomdos.; en par
ticular tricloroetilenc y percloroetilenc, con ¢l f£in de
avitar la descomposicidn de estoa productoz y la. forma—
cibn simulténea de 4cidos en el curso (el almacenamisnta o

durante suv enplec. Cubre también los hidroecarburos clora—

dos que han sido estabilizados de acuerde con este uroce~

dimiento.

Hs sabido. que bajo la accién del oxfigenc y del co-
lor, los hidrocarburcg clorudog experinenian una oxidacidn
que es cabaligada por diversos agsntes, tales como la luz
y determinadas sales metdlicaz, espacialimenie las sales de
hierro, aluminio y magnesio (irk-Ctiuner, Incyclopedis of
Chemicel Wechnologzy, volumen 3 (1949), pdginmas T733-734).

Ta. se la propuesto decelerar esta owidacién ds los
hidrocarbures. clorades nor adicidn de seguelias cantidades
de Giversas sustancias, talez comoe alecholes aliféticos
(Patente britinica 455,192 del 29.7.3%5 de I.CG. PANSEIINDUS
TE Al G, Patente U.3.A. 2.37L.6844 del 1.10.1042 de
WESTVACC CHLCIILT FLCOUCI3 CCREL. ), femolaz (Pabente U.S.A.
2.00C.680 del 3.3.1931 de Z.I. DULCGH 0F Lui.OGURY LD Co),
carpueatos epoxidados (Patente alemana 655.316 del 4.7.]935
da I.G. PARBSUINDUSTRIZ A.G.), compuestos bAsicos inorgde
nlcos. (Patente U.3.4. 2,056,735 del 30.9.1831 de J.:ie

TELL), bases organicas (Latentes Uod.de 2.094.3687 del

19.10.1933 de SUAURFR C..2.JCAL Coj 2.096.735 del 30.9.193
“de J.H. BELD y 2.37C.552 del 20.2.1841 de CORWSIILIMAL CIL
_Go; la Tatenbe francesa T44.126 del 13.1C.1932 de TEAERTAT

SELTCAL ITD. ), los i-alconiloirroles (Fatente U.S.A.

. 2.492.048 del 24.01945 de B,I, du ¥CHY D3 2ii.0UHS 41D Co),
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las briazinas (Patenie U.3.A. 2.944.088 del 31.10.1958 de
ARGUS CILIIICAL CCIE.), clertos derivados de aziridina (Ya
tante U.S.4. 2,878,297 del 6.2.1958 de DOW CuLiICAL Co),
ete. Tisvas de nuneiozos compuestos conocldos como esta~
bilizadores de los hidroecarburos clorados estdn dadas es-

pecialmente en IINI-CIIR -~ IZncyelopadisz of Chemical
Technology — 28 ed.- vol. 5 (1964) - pig. 187, asi como
en la Patenta bri‘i;'énica_. n2 765.522 del 7.2.1955 de DIALIOND
AIKALT Co, '

Tl presente invento concierne al empleo de una nue—
va. clasas de compuestos orsinicos nitrogenados utilizables.
como egbabilizadorass de los hidrocarburocs clorados, en

- particular del tricloroetileno y del perclorostilano.

In efecto, la firma solicitante ha encontrado que
ge puede obtensy un efacto estabilizador notable aliadien~
do a los hidrocarburos clorados una pecueila cantidad de
dieziridina (dlazaciclopropanc) o de un derivado alcohila

do de sate comwuzsuo., sta nueva clase de estabilizadores
- puede ser definlda como la gue responde a la férmmla ge-

neral

A.'\od

Y —mee NRY

“en la que R, R* y R" pueden representar dtomos de hidré—

 agno y/0 radicalss alcohilo idénticos o diferentes, gue

I

: contienen de 1 a 4 &tomos de carbono. EL total de los &to

i mos de carbono comprendidos en el conjunto constituido
i
. por R, R' y R" debe ser tal que el punito de ebullicidn

1

del compuesto heterociclico nitrogenado considerado no es'

té demasiado alejado del del hidrocarburo clorado gue ha |
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de ser esztabilizado.
Un sjemplo do Qlaziridina utilizable segin el inven

b0 ea la l,2-dietildiaziridina de férmula

/// K-CQHS
CH2

R-C

25

Ia dosis de establilizador que se ha de empleur cS=-
4 comprendida preferentem:nte entre 0,025 y C,5 g por 1i
4ro de hidrocarburo clorado.

-

La azccidn establilizadora de estos compuestos sobre

" ¢l tricloroetilenc ha sido pussia en evidencia por dos

experimentos de laboravorio, uno de ellos denominado “"en-

sayo global', propiedud de la molicitante, y el otro con-

forme a las indlcacionss ue la especificacibén federal enma
ricams n¢ O-I-634a II.

EL Yensayo gloval" sme efectla ds la siguiente mane-

ra.s

150 cm3 de trlcloroetileno y una probeta de alumi-
rio son ¢oloeczdos en el maisraz de fondo redondo de 300

cn3 de un aparato del tipe SOXILIY provisto de un exitrac—
tor da 65 em3, BL matruz de fondo redondo es calentado

eléetricanente y el tricloroeiileno es puesto ripidumente

en ehullicidn bajo roflujo a velocidad constonte, mientras

- que el aparato estéd recorrido wor una corvients de oxlige~

; no y eatd iluminado wor una lémpara fluorescenie del tivo

"azul actinico". For toda la duracibn del ensayo, se mide:

-

" la velocidad de dssprendiniento de los vaporszs deidos a

v s
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la. salida del aparsto. lsta velocidad, muy pequafla sl co-
mienzo, resulta bruscmmanite muy grande, mientras gue el
tricloroetileno se ehne rece ¥ se transfoma en una masa
| alguigranosa nesra. Lo Tssistencia del tricloroetileno al
5 experimento se mids jor ol ¥iempo, expresado en horas, con
tado a partir del conisnzo del ensayo, desde gue la. mued-
‘tra. es llevada a gbullicidn, haata el momenlo en gue el
desprendimiento de lcldo resulba bruscomente muy rdpido v
sobrepaga los 16 x 10_3 molsg gramo/hora. Yara assgurar
10 uno buena reproducibhilicad pora este snsayo, es necesario
vigilar la congtancia de la velocidad de ebulliilcidn, es
decir el tiempo transcurrido entre dos sifonsmientos o
evacuaciones por sifén sucesivos del Liguido contenido en
el extractor ds 3CIIL.i. 3e zdoptard un intervalo de sifo
15 nemiento de 60 minutoz, muntenido constante, con una aproxi
macildn de 5 ninuios, vwor una resulacidn cuidadosa del cal-
deo eléctrico. Lus diversas muestrag de ftricloroetileno
utilizadcs deben szr de la misma composicidn ¥ las probe-—
tas de aluminio deben provenir de la misma chapa; estas
20 Ultimas son sometidns wrevizmemts a un tratamisnto idén-
tico ¢ue comwrende un pulido con papel ssmeril, un lava
do con acsbona y un secado. -

1l enmsayo de acuerdo con la especificacilén federal
americana n? O-I-634a II es bien conocido. A titulo de xe

) : cuerdo, este snsayo se sfectia de la sigulente maonera, Ia

. muestra de hidrocarburo clorado gue ha de ser sxperimen-—

.
. i

tado es colocada en un matraz Erlemmeysr calentado con
| una lfmpara eldetrica y que tiene nontado encima un con-—
densador; una probeta de zcero SAE 1020 es suspendide por

encima del liquido, en la fase vapor, y otra. probeta es

346260

30

18-10-617




Ul

10

i5

20

25

18-10-67

(+) BL TIICLOROETIILIC es alcalino frente al verde de b

colocada en el fondo del aparato, os decir en la. fase li-

quida. Se inbtroduce ssiuilanent:z de forma continua, duran
te 48 horas, oxigsno suburado con ague, efectudndose la '
invroduceidn a razbn de 1L 2 12 burbujas de oxfgeno por
minuto. A1l final del sxyperimsnso, se Geterminz la aciden
del hidrocarburo clorado ox acidimebtria en pracencia de
un indicador ecolorsado; en los skpsrimantos de la Socle-
dad solicitante, la Pfenolftaleina, previata como indica-
dor por la esvaciflczeldn fedsral, ha sido reemplazada
por verde ds. bhromocresol no selsiole 2 la agidez del gas.
carbdnico. Ia acidez, ccleulada an 1iCl, estd expresada en
< en peso del hidrocarburc clorado.

La fabla 1 sisuniente musstra 1os resuls ados obteni-
dos por splicacidn de esios eusayos afindiendo 1,2-dietil-

diagiridina, en las doslg indicades, al tricloroetileno.

ga‘ol:-. 1

Dosis de 1,2 dietildiaziridina, mz/l 50 100 200
insayo global, duracidn de regis-— ’ 326 >400

tencia, Loras

Znsayo de oxidacidn aocelerada 0,003 ~0,0002 -0,00C2
0T 634 g IT, acidez, i Ge LCL + +

nocrasol

A tituwlo de comparacidn, la. Qable 2 siguiente indi-

. ca los resultados oblenidos en el emsayo gslobal con tri-

i

i cloroetileno gus no contiens ningin estabilizador, o cone

tiene otros esbtabilizadorss o base de compuesbtos orgini-

c‘?? /7 & ," ’! "t
R & s
N

cos nitrogenados.



Table 2

f Sustaﬁcia egtabilizadora, mg/l Resisteneia, horas 5

; Ninguna. 22 ?
Anilins (200) | 22
5 Pirrol (100) 84
5 Pirrol (200) 164
f Nemetilpirrol (200) 176
f i~ tilpirrol (200) 253
' (2-pirril) brinetilailano (200) 89

10 § Se han realizado tambiénwensayos en lo que concisr-

ne a. la estubilizacidn del perclorosetileno. Se ha ubili-
- zado un "emsayo global" modificado de la. siguiente mans-
. ral ) )

§ 150 cmo de percloroetileno y una probeta de acero
15 ; (de 50 x 10 x 1,2 mm) con bajo contenido de carbono,son

'v colocados en el matraz de fondo redondo de 300 em3 de un

i aparato extractor de SOXILER, provisto de un extractor :
de 65 cm3. Una segunda probeta del mismo acero (de 50 x
10 x 1,2 mm) es colocada sn el extractor. Z1 matraz de

20 : fondo redondo es culentado eléctricamente, y el percloro-:
etileno es puesto ripidomente en ebullicidn bajo reflujo
. veiocidad constante, mientras que el aparato, ilumina- -
% do por una. lémpara fluorescente del tipo “luz.diurna", es

-

vecorrido por una ligera corriente de oxigeno. ILa. regula-

25 cibén del caldeo es tal que el extractor se vacia cada 60
minutos. Después de 48 horas, se interrumpe el experimen—é
to. La acidez formada es valorada en ol extracto acuoso
obfeniéo por agitaclidn de un volumen de percloroetileno

con un volumen igual de agua desmineralizada. La acildez

30 encontrada es expresads en miliequivalentes de st poxr

st . 346260
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. de: también, como comparacién, las cifras referentes a.

¢ 0tros. estabilizadorss conocidos..

litro de percloroetileno.

- La Pabla 3 da los resultados obtenidos y compren—

Tabla. 3

" Sustancia estabilizadora, Acidez-nilisquivalentes.

Cm/L de HCL/L : .

? Hinguna 910 ; ;

- 1,2-dietildiaziridina (100) -0,1 % ; ">
alfa-picolina. (100) 100 : .
que%ilmorfoliﬁé.(loo) | 2,4

:Metoxip{opioniﬁrilo (560) 256 { -

‘ Penol (200) 0,5
Pirrol (100) ~G,00 =

. significan, que en estos casos, el psrcloroetilenc es 1i

Ios agteriscos puestos sobre los resultados que se

refieren al empleo Ge 1,2~Gietildiaziridina y des pirrol

: gevsmente alcalino frente al verde de bromocresol.

-

E8tos resulbados nacen resalbtar la. eficacia del de

- rivado de la diaziridina; sdélo el relativo al pirrol es.

- comparable con éste, pero se ha. podido ver en la Pabla. 2

_que este esbabllizador es mucho peor para =l cago del trd

" cloxrostileno.

S1 se desea, se puede cowbinar la dlaziridina o sus

* derivados alcohiladog con otros extabllizadoxes de por

“oi conocidos. Se pusden combinar varios estabilizadores

del tipo de diaziridina.

Bl invento no estéd linitado a. los sjemplos antes

i citados, ftanto en lo gue concierne a. la naturalesza. del

o

eutablilizedor como cun lo gus conciege Z‘:\ 5:2&(6:16111:11&

-8 - :
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zadas, Igualmente, se aplica no solo a. la. sgtabilizacién

 del tricloroetileno o del percloroedileno, sino tambidn

a. las mezclas de estos hidrocarburos clorados. Tambidn
pueds ser utilizado para. la. estabilizacidn del tetraclom
ruro de cafbono, de loz dicloroetanos, dée los tricloroe-
tanos y disolventes clorados andlogos.

Ia presente solicitud que corresponde. a la presen-

. tada en Bélgica, con fecha 20 de Octubre de 1966, bajo
" el Itmero PV.35.235, se acoge a los beneficios del arxrbi-

- eulo 51 del vigente Istatubto sobre Proviedad Industrisl.

T 0 1T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-

" sentan para. que sean objeto de la presente solicitud de

Patente de Invenciébn en Zspalia, por VIINTE aflos, son los

giguientes: .

1.~ Procedimiento para la egtabilizacidén de hidro-

carburos clorados por adicidén de compuestos heterocicli~

coa aitrosenados, caracterimade por que el sstabllizador

afladido al hidrocarburo clorado en pequelia cantidad esté
escosldo entre la diasiridina. y/o sus derivados alcohilaw

dos.

2.~ Procedimiento segfin la reivindicacibn 1, carac~

~terizado por que la. dogis de estabilizador del tipo de

i
+
1

+

diaziridina. empleada estd comprendida entre 0,025 y 0,5g |

i por litro de hidrocarburo clorado.

3.~ Procediniento sezin las reivindicaciones precs—

5. 346260
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dentes, en el cual sl Lidrocuwburc clorado e
es sl triclorcetileno y/0 sl werclorositilenc.

4. Erocedinmiento -ara la estabilizacidn de hidro-
carburos clorados por adicidn de compusstos astsrocicli- |
cog. nitrogenados.

Yal y como s¢ ha descrito en la. lenoria que antasce-

de, ¥ wara log fines que se han especificado.
Lo vresente L.emoria const:z de diez hojas, escrl
a.xdquina »or una sola ds suz caras.

Ladrid, @0 OCT. 98¥
i
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