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PATENTE el m
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INVENGION ‘e ‘

por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACEITES SUL~
FOCLORADOS", a favor de la firma espafiola HOUGHTON HISPANIA.
S.A. domiciliada en BARCELONA, P2 Zona Franca, 61-67.

MEMORIA DESCRIPITIVA

El presente invento se refiere a un procedimiento
para la preparacidn de aceites sulfoclorados destinados al
engrase de cueros y pieles. Los aceites sulfoclorados que
existen corrientemente en el mercado, congisten en una mez-
cla de aceite sulfatado y de parafina clorada. A estos pro-
ductos, debe afiadirse siempre una cierta cantidad de grasa

natural, a fin de conseguir engrages aceptables.

Conocida esta premisa, se pensé que podria elimi-
narse este inconveniente introduciendo el c¢loro en la misma

nolécula engrasante, con lo que al disminuir el indice de
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yodo, aumenta la estabilidad a la oxiducién de los aceites,
gin aumentar por otra parte el punto de congelacidn, cosa
que ocurre si los enlaces dobles se saturan con hidrdgeno.
Asimismo, con la introduccidén del cloro en lc molécula au-
menta la viscosidad, la densidad y la polarjdad de los acei~
tes engrasantes, obteniénGOSg una mayor plenitud y retencidn

de estos aceites sobre las pidles.

En cuanto al proceso de sulfonacidn, se ha visto
que el método corrientemente empleado y propugnado en la pa-
tente francesa 1.400.199, que es la utilizacidn del SO4H2,
da lugar a aceites sulfoclorados extracrdinariamente sengi~
bles a las aguas duras; fdcilmente hidrolizables, sobre todo
en la etapa de decantacion necesaria para eliminar el exceso
de SO4H2 empleado, siendo ademds necesario un {ndice de yodo
minimo de 40 para que la sulfatacidn sez lo suficientemente

alta para dar un producto emulsionable,

El objeto de la presente patente de invencidn, con-
siste en el empleo del 805 como agente de sulfonacidn, dando
lugar a productos con el grupo -803— unido directamente a la
cadena carbonada (con el SO4H2, éste grupo estd unido a tra-
vés de un dtomo de oxigeno que lo hace menos estable); poco
sengibles a las aguas durass dificilmente hidrolizebles dado
que no existe en el proceso de obtencidn, la etapa de decan-

tacidn y siendo suficiente un indice ds yodo de 20 bara obte-
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ner un producto cmilsionchle, Adens, segin sea la materia
de partida, ¢l grado d¢ cloracidn y la temperature a que és—
ta se efecctua, se puede obtener la mds complete game de acel-
tes clorados, revalorizdndose por la presente patente acei-
tes de pescado, que por su alta lasaturscidn no eran utiliza.
bles con buenos resultados para ol engrase de pieles.

A titulo de cjemplo, como materias primeras para
le obtepeidn de aceites sulfoclorados, pueden wtilizarse -
cualguier tipo Ge aceites naturales o sintéticos, tanto del
tipo cérido, como el aceite de cachalote, como triglicéridos
como ¢l accite de pata de buey, bacalao y sardina; deidos
grasos, alcoholes grasos y sus éteres; hidrocarburos de peso
molecular elevado no saturados; olefinoss dctberes de deidos
grasos no saturados con alco@oles mono y polivalentes de la
serie alifdtica; aromdtica, cicloalifdtica o heterociclicas
ésteres de alcoholes grasos cen dcidos do la serie alifdtica,
aromdtica y cicloalifdtica. In general son preferibles como
materias primeras las gresas, accites y ceras naturales, no
saturadas tanto vegetales como cnimales. También se obtienen
excelenies rosultados conr maitcrios primeras de la anterior
naturaleza, pero de origen sintético. Pueden también emplear-

se mezclas de las anteriores.

ILa cloracidn de las materias primas puede efectnar-

se de varias maneras, cn continuo o disecontinug. EL método



10.

15,

20.

25.

o
b’ :’:mf‘i'm‘v

J
4

"\ SRS

mds cémodo consicte en afindir sl cloro gaseoso a la materia
prima convenientemente agitads. Puede iisolverse la materia
prima en un disolvente adecuado, asi como afiadir el cloro

disuelto en un disolvente inerte a la susbancia a clorar.

En cuanto a le temperatura de cloracidn, depende
en gron maners de 1o materia prima y del producto final que
se desed obtenur. Con temperuturzs inferiores o los 209G,
tiene lugar una reaccidn preferentemente de adicién, mien-- -
tras que a 1002C, el porcentaje de cloro rwaccionado segun
una reaccién de sustitucidén es muy elevado, desprendiéndose
en este caso ClH que debe ser convenientemente absorbido.
Si la cloracidn se ofectda a 50-609, ¢l cloro reaccionado
segin una reaccidn de sustitucidn, opuide considerarse que
es la mitad que a 1000C, dependiendo su »orcentaje en gran

manera de la materia prime ubilizada.

As{ por cjemplo, con aceites muy insaturados del

tipo del de sardina o bacslao, serd conveni:mte efectuar la
cloracidn a la temperatura le mds bajz posible, con el fin

de que todo ¢l cloro reaccionado lo sez por une reaccidn de
adicidn y disminuir asi sl mdximo 1la insaturacidn; en cambio
con aceites de un indice de yodo igusl ¢ inferior a 80, como
son el cachalote o el scbo, serd convenicnte efcctuar 1a clo~
racifn a temperatura mds alta, sobre todo si se quiere un con-

tenido en cloro elcvado, con el fin de que queden un nimero
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suficiente de dobles enlaces pars que 1a sulfonacion tenga

lugar,

ElL control de la cloracidn puede efectuarse por
determinaciones tanto del cloro como dsl indice de yodo, aun-
que para unas condiciones especificas determinadas, habiendo
obtenido previzmente una curva de calibracidén, es mds cémodc
seguir el curso de la cloracidn a través del indice de refrac-

cidn o densidad.

Una vez efectuada la cloracidn, es conveniente,
aunque no necoesario, eliminar el C1LH que haya quedado di-
suelto, sobre todo en las cloraciones efectuadas a tempe—A"'
raturas elevadazs. Pera ello se hace borbotear a través de
la mesa clorads 2 wa temperaturs lo mds baja posible, airse
seco, nitrégeno, anhidrido carbdnico y otro gas inerte, has-~

ta que el fndice dc seidez residual sea inferior a 10.

La sulfonacidén s¢ lleva a cabo con 503, obtenido
bien directamente del SO3 estabilizadc, o a travéds de oleum
celiente. El proceso puede sor continuo o discontinur. Es
suficiente un indice 42 yodo de 20 pars gue la sulfonacidn
tenga lugar y se obtonga un producto emulsionable. EL 803
reacciona con lao masa, que puede estar diluida con un disol~
vente inerte, haciéndolo borbotcar diluide con aire, nitrd-
geno u otro gas inerte, en una proporcidn que oscila entre

el 2 y el 20% en volumen, preferiblemente del 6 g1 8¢. El
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SO3 puede también adicionirse dqisuclto et dioxano o en otro
disolvente incrte. Io sulfonscidn cs conveniente efectuarla

en un tiempo mdximo, dg dos horag.

Ia tempsrtura de sulfonacidn sord lo mds baja po-
sible compatibls con 1li viscosidad Gel producto y suele osci-

lar entre los O y 702, proferiblements entru 20 y 409C.

Lo sulfonacidn pusds ilovarse haosta un fndice de
acidez mdxime de 120, segin sea el orden del SO3 adicionado
que se quiera y gue sucle oscilar entres el 2 3 el 7¢. (EL
indice de acidez se determina en 1z muestra,; emulsionada en
agug, una vez llsvads @ ¢bullicidn dursttc 1 minuto con. el fin
8¢ destruir los anhidridos intornos formados en la sulfo-

nacién).

Como agentes de neutralizocidn pusden emplearse
NaOH, KOH, NH,, alcunolomings, aminas £lifdticas, cicloali-

fdticas y aromdticas.,

Si interssa pucdc deenlorzrsc el aceite sulfoclo-
rado obtenido, mediante Hy0, en una praporeidn del 0,5 al 5%,
preferiblemente del 1 a 2%, en un medio ligcramente bdsico
(pH 7-9) ¥ a wna temporetura superior a los 502C preferible-

mente entre 60 y 80¢C, agritando la masa convenientemente.

De esta manera se obtienen los acecites sulfoclo-

rados, nbjeto de este invenio.
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Por 1o que se refisre a su aplicacidn sobre cueros
y pielss, el modo de empleo depende &n gran memera de la ma-
teria prima ntilizads y del contenido en cloro y 803 del pro-
ducto acabado. De un modo general puede arirmarse que estos
aceites sulfoclorados, presentan un poder engrasante supe-
rior a los que se obtienen por mezcla du eceites sulfatados
y paralinas clorszdas, ya que para obtencr los mismos resulta-

dos el pesn de aceite utilizado sicmpre eg inferior.

Si bicn sus emulsiones tienen un aspecto inferior
a las que proporcionan los aceites sulf:tados convencionales.
utilizados comunmente, éstas ge caraciturizan, al aplicarlaé>'
sobre pieles, por agotarsc completamente, “pareciendo las
pieles sin efceto perlos, con flor scca, sin aflojamientc y

con la grasa mmy pshetrada.

El procedimiento de scucrdo enn ol invento, serd
ilustrado con referencias a los ejemplos siguientes, sin

que éstos limiten ¢l alcence del invento.

EJEVPIO 1

In un reactor provisto de una buenz agitacidn,
con tubos para la entrada y selida de gages, con un terml-
metro y convenientemente enfriedo en un bafio de hielo y sal,
s6 colocan 200 gr. de acéite de pie de buey (indice de sapo-

nificacién 195, indice de yodo 90, fndice de refraceidn
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1,4694). Una vez enfrisdo a 58¢, se lc va ofizdiendo cloro
gaseosn scco (hacidndolo borbotear o iravés de 304H2), de tal

manera que la temperaturs de cloracidr. no sobrepasc los 209C.

Q

La ebsorcidn es cuantitativa ya que no sc obscrva desprendi-

riento de psses, introduciendo &l tubo de salida en un frasco

-~

que contienc agua. Lo cloracidn se rapra cusndo el Yndice de
refraccidn os 1,4768, con 1o que el fndice de yodo residucl. .
es de 45 y ol porcentaje de cloro dol 11,7¢. 4 continunacion
se procede a sulfonar el aceite clorzde obtenido, haciendo .
borbotear una mezcla 803'N2’ de una riqueza eu SO3 del 6%

en volumen, s una temperatura comprendide cntre los 30 y 400C,
hasta que el fndice de zcidez del producto dcido es de 88.
Se neutraliza & continuacidn con KOH al 407, & una tempera-
tura inferior a los 30¢C, hasta dejerlo a pH 8, afadiendo
seguidamente un 2% gdo Hy0, con el fin de decolorarlo. Se ob-
tiene un producto limpido, soluble en arng, de un color par—
do y que/%ﬁ and isis de la siguiente composicidng 80314;l¢5

HZO%J—O?“-’, 01310, Sg{u

EJEMPLC 2

B el mismo reactor del ejemplo 1, se colocan 200
gr. de aceite de cachalote sinterizado a 0¢C (fndice de yodo
80, indice dv saponificacidn 130, fndice dc refraceidn 1,4640).
La cloracidn se efectia a una temperatura comprendida entre
los 45 y 5520, paréndola cuando el indice de refraccidn es

1,4759, con lo que &l {ndole de yodo resicdusdl es 22 y el



porcentaje de cloro del 227.

En este caso, antes de sulfonar, es convenjente pa=

sar wna corriente de nitrdégeno para eliminar el ClH disuelto.

La sulfonacidn se lleva a cobo con una mezcla 303_

5. nitrégeno de una riqueza en SO3 del 4% en volumen a una tembs-
ratura comprendida entre los 40 y 502C, La sulfonacidn se da-
por terminada cuando ¢l indice de acidez del producto deido
es de 69, Se neutraliza a continuscién con monoetanol amina,
obteniéndose un producto con un SO3 de 3,5% y Cl del 20,5%.

10. Este producto es més viscoso, mds denso y mds oscuro que el

obtenido en el ejemplo 1.
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EIVINDICACIONTS

Deserito el objeto del presente invento, so decla~
ren nweves y de propia inveneidn les siguisntes reivindica-

cioness

1.~ Un procedimiento para la preparacidn de acei=
tes sulfoclorados pars el engrase de¢ cucros y pieles, emul—
sionables en agua, y que se caracterizan por clorar parciai--
nmente sustancias hidréfobas no saturadzs, naturales o sinté-
ticas, que sc¢ sulfonan en la meners ususl ¥ que postoriormen—

te son neutralizedas y decoloradas.

2. Un proccdimionto segdn 1o reivindicacién 1, por
el que se incorporz a las materias primcras no saturadas, un
porcentaje en cloro gue o cila entre ol 2 y el 30%, preferi-

blemente entrc ¢l 10 y el 204.

3.~ Un procedimiento secin las reivindicaciones 1
¥ 2, por el que la temperatura de clopscidn oscila cntre los

=10 ¥ los 1202C scgin sea la materis srima utilizeda.

4= Un procedimiento segyn 1es reivindicaciones 1

a 3 indistintamente, por el que la cloracién progresa hasta

4 3
un indice de yodo superior a 20 en 1, poteria de partida.
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5.~ Un procodimiento sepdn la preivindic
por el que lz sulfonscidn se fectin con 303, diluido en un

gas inerfe en una proporcidn que oscila entre el 2 y 207 en

volumen, preferiblemente del 6 al 8¢,

6.~ Un procedimiento scgin las reivindicaciones 1
¥y 5 por el que la sulfonacién se ofectin a2 una temperatura
comprendids entre logs O y 702, preferiblemente enire 20 y -

40¢0C.

Te~ Un procedimiento scgin las reivindicaciones 1,

5 ¥ 6 por el hecho de que no se verifica decantacién.

8.- Un procedimiento szein la re’vwindicocidn 1,
por el que los agentes de neutralizacidn pucden ser NaOH,

¥OH, NH,, alcenolaminas, aminas alifdiicasz, cicloalifdticas

9.- Un procedimierto segin la rsivindicacidn 1,
por el que ge decolora sl producto obitunide con agua oxlge-
nada, on unaz proporcién que oscila entre el 0,5 y el 5%,

preferiblementc entre ¢l 1 y ¢l 27,

10.~ Un procedimjento segun los reivindicaciones 1
¥ 9, por el que ¢l medio debe ser liseramentc bdsico, prefe-

riblemente a un pH comprendido antre 7 y 9.

11l.- Un proccedimiento segun 1oz reivindicaciones 1,
9 y 10 por el hecho dé que la temperaturc ss superior a 5020,

con préferencia entre 60 y 80°C.
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12, Un srecedimiznto poro lo proparocion de sule

foclorados.

Seoun se deseribe v reivindica en 1la presente
memoris deseriptive que consta de 172 hujos foliadas y
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sseritos o mdquine nor unac s?l& cars.
!

Madrid, a 17 de Laprzo de 1999
" 5

ol IR
Lo tiunfon g

e il
i foe,

N ——

Firmudo: sl nuoGUEL



	Bibliographic data
	Description
	Claims



