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Memoria descriptiva que se acompajfia & la Solicitud de Paten-
te de Invencilén por VEINTE afios, & favor de Universal
0il Products C 0., residente en Chicago, (Estados
Unidos de 4mérica), por "UN PROCEDIMIENTO PARA L4 PRODUCCION DE
HIDROGARBUROS LIQUIDOS VALIOSOS", presentada en el Ministerio de

-

Industria y Comexrcio.

Bl presente invento se refiere particulammente & la producecidn
de hidrocarburos adecuados para emplearss en mezclas de combusti-
bles para motores, partiendo de hidrocarburos olefinicos que nor-
malmente son gaseosos comprendiendo al propileno, n-butilenos y
el isobutileno.

lids concretamente, el invento se refiere a la produccidn de
hidrocarburos olefinicos lfquidos, de las olefinas indicadas, con
una estructura de cadena isomdrica o ramificada, 1los cuales posesn
las excelentes caracteristicas antidetonantes propias de los hi-
drocarburos de tal estructura condensada, tanto antes como después
de su hidrogenacidn, para producir las parafinas correspondientes,

La demandsa siempre creeciente de combustibles antidetonantes
para ﬁotores, debida al empleo de mds altos grados de compresibn
en los wmotores de automéviles y seroplanos, se ha satisfecho, prin-
cipalmente, por el cracking de porciones de petrdleo relativamente
pesadas, para producir destilados de bajo punto de ebullicibn, de
un cardcter més insaturado y que poseen elevados porcentajes de
olefinas, naftenos y aromdticos, mayores que los obtenibles direc-
tamente de los petrdéleos crudos gue proporciona €l meaterial primi-
tivo para la carga. Sin embargo, el producir por cracking combus-

tibles con nimeros octano superiores a 70 se he logrado aumentando
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las pérdinas, tanto como residuos gaseosos que como residuos car-—
bonosos pesados, de suerte que, en la prdctica del cracking, la
produccibén de combustibles pare motores con nfmeros octano supe-
riores a 70 constituye un procedimiento muy costoso. Con objeto de
aprovechar los valores perdidos en los gases, se ha recurridc a
polimerizar sus constituyentes olefinicos, bien por procedimientos
tdmicos o cataliticos, con algin €xito, y este método se halls
en la actualidad en perfodo de desarrollo.

Bl procedimiento mds comimmente seguido al producir fraceciones
1{guidas de hidrocarburos, de los gases precedentes del cracking
de aceites, ha sido, principalmente, el emplear los destilados de
cabeza de los estabilizadores de las instalaciones de cracking,
en log cualas se encontraban, mds o menos concentrados, los hidro-
carburos de 3 y 4 dtomos de carbono, En estos productos de cabeza,
conocidos cominmente como "reflujos de estabilizador", el porcenta-
Je de las llamadas olefinas superiores, constituidas por propileno
v los butilenos, puede llegar desds aproximademente 15 hasta tanto
como 40-50%, dependiendo del tipo del pyocedimiento del cracking )
Por el que se hayan producide. Un avance en el aprovechamiente de
los gases crackinizados ha consistido en la separacién, por métodos
perfeccionados de fraccionamiento, del llamado butano-butileno o
fracciones "B-B" que contienen principaimente olefinas y parafinas
de 4 étomosﬁdevéarbono. Aplicando métodos de polimerizacidén, bien
por via térmica o catalftica, a los reflujos de estabilizador, se
obtiene comimmente un producto liquido con un amplio campo de gra-
dos de ebullicidén, gue contiene cierta variedad de polfmeros (prin-
cipalmente dfweros y trfmeros) de propilenc y los butilenos junto
con otros productos de polime;izacidn mixta. Al polimerizar las
Olefinas en mezclas gaseosas crackinizadas con catalizadores, cons-
tituyo una préctice usual el empleo de cierto conjunto medio de

condiciones, referentes a la temperatura, presidén y al tiempo de

contacto, que habrdn de proporcionar siempre los mejores resultados.
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El presente invento se refiere més particularmente a la utilizacidn
de pares de compuestos en condiciones especificas de operar, para
producir productos liquidos olefinicos de mejores cualidades anti-
detonantes con rendimiento més elevaedo.

Se ha demostrado anteriormente gue, por 10 menos empleando
catalizadores adecuados, las olefinas en las fracciones en que se
encuentran concentradas pueden polimerizarse més o menos selectiva
y sucesivawmente, para proporcionar fracciones individuales con ca-
racteristicas progresivamente cambiantes. Por ejsmplo, el isobuti-
leno puede primeremente polimerizarse en forma selectiva en condi-
ciones moderadamente rigurosas, despuds de 1o cual 1los n-butilenos
se polimerizan en condiciones més rigurosas, de tiempo, temperaturs,
etcétera, y, finalmente, al propileno se le obliga & experimentar
la polimerizacién. Los polimeros de los butilenos son principal-
mente octanos, y, eﬁ el caso del isobutilenc, los principsles pro-
ductos son, al parscer, compuestos que fdcilmente se hidrogenen en .
el bien conocido 2,2,4-trimetilpentanc, que se utiliza como repre-
sentante tipico del ndmero octano 100, en 10s ensayos de combusti-
bles para motores. Los octenos, producidos por la polimerizecién
de n-butilenos, poseen ndwmeros octano algo inferiores, y los poli-
meros producidos del propilenc tienen valores todavia inferiores.

4 titulo de referencia, se sefialan a continuacién los nombres,
férmulas y puntos de ebullicibn de las olefinas a que se refiere
el presente invento, en orden decrecisnte de su reactividad quimi-

ca con relacibn a la polimerizacibn o a otras reacciones:

NOMBRE FORMULA P.eb. oC
isobutileno GH‘3 ' -6
///C—CHz
Ugj
2-butileno, form cis. H;C—CHj +1al,5
G--C—GH3
2-butileno, form trans. H;-C—CH3 + 2,5

I
(-'Hj- Cc-H
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1-butileno CH;GH20H=CH2 -2

propileno cﬁ3-0H=6112 -48

En una forma especifica de ejecucidn, el presente invento
comprende la polimerizacién mixta de pares seleccionados de olefinas
90 normalmente gaseosas, para producir fracciones olefinicas 1liqui-

das de estructura isbmera, que poseen un elevado poder antidetonan-
te, como tales o después de saturarse por hidrogenacidn, El inven-
t0 se caracteriza, ademfs, por el empleo de condiciones especifi-
ces de temperature, presifn y tiempo pars pares especificos de
95 hidrocarburos, y por el empleo de catalizadores de "decidc fosfé-
rico s6lido", cuya obtencién y propiedades se describirdn detalla-
damente. ’
Los catalizadores preferidos, paras efectuar la obtencidn de
poliméros olefinicos 1liquidos, comprenden los llamados catalizado-
100 res de "4cido fosférico sblido", los cuales se preparan incorpo-
rando, en proporcifn ponderal igual o mayor, un dcido de fésforo
con un material absorbente, siliceo generalmente y relativamente
inerte, para formar una pasta, y, luego, calcinando para producir
una torta sélida a temperaturas del orden de 3002C, seguida de
105 molturacién y clasificacién, para producir grénulos de cataliza-
dor sblido. Bste procedimiento puede variarse algo triturado y
disgregando primeramente la pasta para obtener particulas peque-
- fias de forma y tamaiio regular, que luego se calcinan para expulsar
la humedad y producir un catalizador activo de dcido fosférico
110 de la composicidn requerida. Se ha comprobado que 1los me jores cata-
lizadores de dcido fosférico sblido contienen un dcido aproxima-
do al pirodcido en su composicidén, como su elemento activo, junto
con una cantidad variable de complejos de 4cido silico-fosfdrico,
cuando en las mezcleas primerias se ha empleado un vehiculo muy
115 siliceo, por ejemplo tierra de infusorios.
Los catalizadores preferidos para empleargse en el presente

invento se caracterizan por el hecho de que se calcinan de ante-
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mano antes de gque se empleen'para fijar la composicidn del 4cido
v para formar particulas de cardcter wfs o menos sbélido capaces

de resistir las condiciones de sewwicio a que se someten, Cuando
estos catalizadores se recubren de depdsitos carbonosos, se los
puede regenerar mediante oxidacibn por el aire a temperaturas del
orden de 5009C seguida de contacto con vapor sobrscalentado a unoé
250-3002C, para volver a hidratar el dcido en la composicién més
conveniente,

Segun la idea expuesta anteriormente del invento, se efectua
la polimerizacién mixta entrs tales pares de compuestos come el
isobutileno y n-butilenos, entre el isobutileno y el propileno, y
entre n-butilenos y el propileno. Los indices méximos antidetonan-
tes se obtienen empleando isobutileno como uno de los elementos
reaccionantes, y, en los pdrrafos siguientes, se indican lds de.
talles de la cperacidn cuando este compuesto reacciona con n-buti-
lenos y propileno respectivemente. Por 1o que respecta a los combus
tibles para motores de aviacién, las condiciones son particular-
mente rigurosas por lo que se refiere al poder antidetonante, a
la saturacién y a la volatilidad, y, de ordinario, sblo pueden
lograrse con wezclas de parafinas isbwmeras hirvientes dentro del
érado aproximado de la temperatura atwmosférica hasta 20520, y
el objeto del presente invento es el hacer posible la produccién
de rendimisentos considersblemsnte sumentados de estos hidrocar-
buros isoparafinicos.

Se ha descubierto que, genewalmente, se obtienen me jores
resultadoé, desde el punto de vista del rendimientc y de la cali-
dad, al producir productos lIguidos de olefinas gaseosas opersndo
con combinaciones debidamente proporcionadas de olefinas indivi-

duales, que operando sobre olefinas individuales o, en general,

sobre mezclas. #En todos 1los casos, 1los productos liguidos obte-
nidos de olefinas gaseosas poseen alguna amplitud én sus puntos

de ebullicidn debida & sus reacciones secundarias distintas de la




150 polimerizacibn sencilla y mixta, y se ha descubierto ser de gran
valor el limitar esta emplitud por el empleo de combinaciones es-
pecificas y condiciones de operar més O wenos restringidas, Por

; ; ejemplo, al efectuar la polimerizacidn mixta entre isobutilenos y
n-butilenos, 1los productos principales son isoocteng, mientras
155 resultan algunos dodscenos queé corresponden a triwe ros mixtos, y
se hallan presentes algunos materiales de més bajo punto de ebulli-
cidn, debido, probablemente, & las reaccionss secundarias de des-
. composicidn, Cuando reaccionen el isobutileno y el propileno en
condiciones debidamente escogidas, los productos principales son
160 isoheptenos con algunos degenos y productos de mds bajo punto de
ebulliicién. Se ha descubierto que, segregando las olefinas normsl-
mente gaseosas de 3 y 4 4twmos de carbono y polimerizando 1los n-buti-
lenos y el propileno, respectiveamente, con el isobutileno, en
condiciones especificas gue, en todo caso, favorezcan las reaccio-
165 nes de polimerizacibn mixta, se obtienen, engeneral, mejores resul-
tados, tanto por 1o que respecta al poder entidetonante como al
orden continuo de ebullicibn de los productos totales, gque cuando
J se obtienen sometiendo las mezclas de olefinas de 3 y 4 £tomos de
carbono, bien a la polimerizacién en masa en condiciones medias
170 de temperatura y presidén, bien a la polimerizacibn selectiva de las
olefinas en orden de su reactividad, y mezclando los productcs
totales. El mayor poder antidetonante se debe evidentemente al ca-
rédcter més isomérico de los polimeros mixtos, y la curve més plana
de destilacidén es debida & la formecibn de fracciones de punto de
175 ebullicibn relativamente més elevado de la polimerizacién del
isobutileno-n-butileno y las fracciones de m€s bajo punto de ebulli-
cidn de la combinacién isobutileno-propilenoc.
bebido parcialmente al hecho de gue, hasta hace poco, no se
disponfa de grandes cantidades de olefinas de 3 y 4 £tomos de car-
180 bono, sélo se tiene una cantidad limiteda de experimentos dirigi-

dos a determinar los tipos de reacciones de polimerizacidén a que
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seles puede someter, Se ha crefido, por ejemplo, que en las mezclses
de 1los cuatro compuestos sefialedos en el cuadro precedente, uno

de los més fécilmente polimerizable, a saber, el isobutileno,
habrfa de experimentar polimerizacién sencilla antes que reaccio-
nar con 108 n-butilenos, y habrfa de convertirse en polimeros de
més elevado peso molecular antes de gue los n-butilenos se poli-
merizasen en alto grado. En los pérrafos sucesivos, al describir
el cardcter genexal del invento, podrd verse que esta opinidn no
ara acertada, al menos cuando se emplean 1los catalizadores que se
prefieren para efectuar estas polimerizZaciones.

En una fase del presente invento, se realiza la polimeriza-
cién mixte entre dos olefinas normalmente gaseosas, gue no se
ancuentran vecinas por 10 que respecta a su reactividad en reac-
ciones de polimerizacién, a saber el isobutileno y el propileno.
Como se ha demostrado, el drden en que las olefirnas normalmente .
gaseosas se polimerizan en condiciones de mayor rigor, son 8l iso-
butileno, n-butilenos y el propileno, con cierta cantidad de pro-
ductos intemmedios de polimerizacidn mixta, cuando se pasa de un
grado al otro. Los heptenos, producidos por la polimerizacién
mixta de a-butilenos y propileno, son de un valor considerable-
wmente inferior, como fuentes de material antidetonanta de bajo
punto de ebullicidn, a 1o gue resultan de la polimerizacibn mix-
ta del isobutileno y propileno. Puede inferirse de esto, con se-
guridad, que, segdn, las leyes que regulan la relacién entre el
poder antidetonante y la estructura en los hidrocarburos, los
heptenos de la polimerizacidn del isobutileno-propilenc son gran-
demente de estructura isdémera, mientras que los producidos por
la polimerizacidn n-butileno-propileno contienen, probablements,
mayorss porcentajes de compuestos de cadena lineal. Debido a la
dificultad de identificar positivamente los heptenos isdémeros, no
s@ hinhecho grandes esfuerzos para separar los compuestos indivi-

dugles, sino que se ha atendido principalmente al orden de ebu-
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1licién y a los ndmeros octano en las fracciones hidrogenadas,
215 | para determinar los wéritos de los procedimientos,.
Para obtener isobutileno y propileno, pueden seguirse diver-
508 métodos. En uno de los métodos, el isobutileno puede polime-
rizarse selectivamente de mezclas gaseosas conteniendo clefinas,
& temperaturas relativamente bajas del orden de la atmosférica
'220 normmual hasta 6H2C, en presencia de los catalizadores de &gcido
fosférico sblido, ya descritos, y, luego, pueden despolimerizarse
separademente a temperaturas més elevadas en presencia de un cata-
lizador conveniente., Bl isobutileno puede tambi€n eliminarse por
tratamiento con £eido sulfdrico relativamente a€bil y con concen-
225 tracién del orden de 65-75%, despuds de lo cual se produce alcochol
butilico terciario por destilecidn del ester, y, luego, el alcokol
se deshidrata, haciéndole pasar sobre catalizadores tales como el
6xido de aluminio, para volver a forwar el isobutileno. Otro mdto-
do de preparar isobutileno consiste en deshidrogenar catalitica-
230 mente el isobutano, gque puede retirarse comc producto primario
en el fraccionamiento estabilizador de ls gasolina, ya que dicho
isobutano hierve normalmente a -109C, misentras gue el n-butano
hierve a 0,690, y existe una suficiente amplitud en los puntos
de ebullicién para permitir una separscién préctica., La separacién
235 del isobutileno de la mezcla con n-butilenos, por fraccionamiento,
es de prdctica diffcil, ya que los compuestos iso hierven a -6°(,
y 6l l-butileno hierve & -52(, y los Z-butilenos hierven de 1 a
2,520, Siempre que las condiciones econéuicas, basadas en 10s ma-
yores rendimientos de isoheptenw y en mayores ndmeros octanos
240 lo justifiguen, cualquier m€todo de preparacilén de isobutileno
puede ample arss‘, "
La preparacifén de propeno es un asunto sencillo ya que este
eomhpﬁesto hierve a -48e(C y se separa féecilmente, por fraccionamien
to, de la mezcla con n-butilenos residuales en mezeclas gaseosas.

245 Las condiciones preferidas de operar, para producir isohepte-




H
0
0

nos del isobutileno y propileno con catalizadores sblidos de 4cido
fosférico, son temperaturas del orden de 95-1652C y presidn de
unas 34-41 atmésferas, y, en espacial, de unas 37,5 atmdsferas;
estas temperaturas y presiones se mantienen durante el paso de la
~ 250 mezcla gaseosa, hacia abajo, a travds de un lecho de catalizador
grenular en una proporcidén gue responda a la producciln méxima y
& la cualidad antidetonante de los productos de isoheptilenoc. El
tiempo de contacto puede de ordinario variar de 500 a 900 segundos.
] En una forma especial de ejecucibn de esta caracteristica del in-
255 vento, se obtienen mezclas proporcionadas de isobutileno y propile-
no, que se ponen en contacto con un catalizador precalcinado de
dcido fosfbrico de la naturaleza arriba explicada a temperaturas
del orden de 95-1052C, bajo presiones del orden gue se¢ acaba de
indicar, durante un tiempo de unos 800 segundos. Siguiendo la fase
260 de polimerizacién, los productos se fraccionan para racuperai 17~
quidos del oxden de ebullicidn de la gasoclina, mientras que los
gases que no han reaccionado se separan y se vuelven al ciclo para
ponerlos otra vez en contacto con el catalizadcr, despuds de exa-
minar las proporciones relativas del isobutileno y propileno, las
265 cuales pueden alterarse por adicidn de uno u 0tro compuesto a la
mezcla, segin se requiera. Ofrece particulares ventajas controlar
@l fraccionamiento gue sigue & la fase de polimerizacibn, de tal
manera que se recoja el material hirviente por bajo de 1502C, como
producto principel de la polimerizacidén mixta de isobutileno y
27v propilenoc.

Aunque el invento puede aplicarse particularmente al trate-
miento de mezclas gaseosas gque contiensn proporciones equimolecu-
lares de iscbutileno y propileno, puede tembién eplicarse a mez-
clas, eén las que estos reaccionantes no se encuentran en propor-

275 ciones equivalentes, o en las gue se hallan mezclados con hidro-
carburos parafinicos. Bl reéaisito principal es la presencia de

sblo un porcentaje minimo de n-butilenos que, por otra parte,
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raaccionardn con isobutileno para former iso~octenos, en las con-
diciones de polimerizacién de rigor moderado, o con el propileno,
en condiciones mds rigurosas, para formar heptilenos de estruc-
tura m4s 0 menos normal.

Por 10 que se refiere & la polimerizacién mixte de los butile-
nos iso y normal, sé hsa demostrado, mediante ensayo0s con compues-
tos puros, gque el isobutileno cuidadosauente polimerizado produce
grandes rendimientos de diisobutileno que, por hidrogenacidn,
proporciona 2,2,4-trimetilpentano que, por definicibn, posee un
nimero octano de 100. S¢ ha demostrado, ademds, que, en el caso de
simple polimerizacién de los n-butilenos, el ndmero octano del
producto hidrogenado es del orden de 85, Nosotros hemos determina-
do particularmente, operando en condicionses que se especificarén
después nds detalladamente, gus 10s productos hidrogenados de los
dfueros mixtos formedos por la unidn de n- e iso-butilenos, poseen
nimeros octano muy préximos al del 2,2,4-trimetilpentano y que es
probable que, por hidrogenacibn completa, estos dimeros produzcan
2,2,3trimetilpentano. A los entendidos en la materia les serd
fécil comprender que las fases exactas conducentes a la produceién
dltima de isooctanos mixtos, & partir de mezclas primarias de iso
v n-butilenos mediante las sucesivas fases de polimerizacién e
hidrogenacién, han de comprender un ndmero considerable de nuevas
disposiciones por lo que respecta a la posicibn de los grupos
metilo y & la posicidén del doble enlace, de suerte que el deter—
minar la marcha exacta de las reacciones es un asunto dificil si
no imposible. Como se indicard por los ejemplos despu€s seialados,
se ha descubierto gue las reacciones de polimerizecidn mixta entre
is0 y n-butilenos puede hacerse que se realicen con preferencia
& las reacciones de poliwerizacibn sencilla de los compuestos
separados, y que, ajustando las condiciones de operar, referentes

a la temperatura, presién y al tiempo de contacto con los catali-—

Zadores preferidos, es factible producir octenos mixtos con pro-




310

315

320

’25

250

235

340

Sy

I
u

11

duccibn definitiva de 2,2,3-trimetilpentano como el producto prin-
cipal de su hidrogenacidn. El valor de este descubrimiento aparsce,
enseguida, evidente por el hecho de gue si el isobutileno, en
mezcla igual con los n-butilenos, se pclimeriza primero selective-
mente y se hidrogena, y, en la segunda fase, los n-butilenos se
tratan en forms andloga, el producto del isobutileno poseerd un
nfwero octano de 100, en tanto que el producto de 1os n-butilenos
poseerd un nimero octano de 85, de suerte que la mezcla, poseerd
un nidmero octano de unos 92, Sin ewmbargo, cuando se reslizan reac-
ciones de polimerizecidn mixta, se ha descubierto gque el producto
posee un nimero octano de aproximadamente 97 a 100, lo que supone
una considerable wentaja en este orusn €levado. -

Las condiciones de operar por lo que respecta a la temperatu-
ra y iresidn se variarén dentro de ciertos 6rdenes més 0 menos

definigos, dependientes de las proporciones relativas de los iso

¥y n-butilenos, en la mezcla tratade, y, tambidn, de la pPrasencia

de cantidades variables de parafinas saturadas, y consiguientemente
no reactivas, que pueden hallarse presentes en el caso de fraccio-
nes de hidrocarburos de cuatro £tomos de carbono, que pueden ob-
tenerse del fraccionamiento exacto de las porciones més ligeras

del petrdélec. En general, las temperaturas preferidas variardn
entre unos 135 y 1602 § 1652C, y las presiones serdn preferente-
mente superiores a la atmosférica, por ejemplo de 30 a 45 atumbsfe—
ras; so¢ ha descubierto que dan excelentes resultados presiones del
érden de 34-41 atmbsferas y, en particular, una presibn de unas
37,5 atmésferas. Cuando la proporcidén relativa de 10s n-butilenos
al isobutileno es grends, & saber, dentro de la relacidn de ly
2:1, se obtienen, en general, los mejores resultados en la pro-
duccibn definitiva de una mszcla de octanos de elevado poder anti- |
detonante, cuando se emplean tempersturas dentro del orden inferior,i
siendo la Unica limitacidn el que las reacciones se conduzesn en

las condiciones de la fase sustancialmente critica, ya que, si las
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partfculas de catalizador se humedecen con los polfmeros, existe
. cierta tendencia a su desintegracién y a la pérdida de 4cido fos-
férico activo gue parece que se elimina de las partficulas debido
345f a la formacidn de ester y a la accibn lavadora del 1liguido. Cuan-
do la temperatura se aunenta dentro del orden aproxiwmado indicado
existird una tendencia cada vez mayor a la formacibn de dfmeros
puros de los n-butilenos acompaiiada de una reduccién en el valor
antidetonante, y esta tendencia swuinistra un medio para controlar
350 la produccién definitiva de mezclas de isooctano de diferente
valor antidetonante.

El tiempo, durante el cusl las olefinas reaccionantes se po-
nen en contacto con el catalizador sblido, es tambidn algo varia-
ble, pero, en general, es del orden de 300 segundos, y se abrevia

355 cuando se utilizen tempereturas mds altas y se alarga en €l caso
inverso, siendo el orden preferido de aproximadamente 250 a 350
86 LUNAOSe

Es caracteristico del presente invento el gue la produccidn

de buenos rendimientos de dimeros de butilenc, que son fdcilmente

360 hidrogenables en octanos isbmeros de elevado nimerooctanc, se
efactda, del modo mejor, en condiciones de temperatura y presidn
gque son criticas para las mezclas empleadas. En las mezclas de
butilenos iso y normales (las llamadas wezcius "L-B"; la tempe ra-
tura y presién criticas péseerén un orden uds bien que puntos

365 fijos definidos que serfan caracteristicos de compucstos absoluta-
mente puros. En cuento puede determinarse, con la mayor aproxi-
macién, para las mezcles llamadas "B-B" una presidn de 37,5 at-
mbsferas es algo superior a la presidn critics en el orden de
temperaturas seilalado, de aproximadamente 135¢a 1662C, correspon-

370 dientes a la temperatura critica de las mezclas. Sin embargo,
parece que los materiales, mientras se encuentran en contacto
actual con las particulas del catalizador polimerizador, se hallan

én 1o que puede llamarse une "fase critica", ya gque se carece de
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un término mejor o més tipico. Este fase es tal que los elementos
reaccionantes se concentren en pequefic volumen, sin el inconve-
niente- de 1los gque poseen las caracteristicas de liguidos que tien-
den a debilitar los catalizadores. Esta consideracién se halla
completamente definida, por lo que se refiere a los proplsitos y
objeto del presente invento.

Al realizar las operaciones sobre las fracciones de butano-
butileno en fase critica, ce las pasa mediante bomba a travds de
elementos calentadores tubulares, para ponerlas a la temperatura
y presiln més convenientes a su subsiguiente tratemiento, para
polimerizar su contenido en olefinas. Los materiales se hacen pa-
sar, luego, hacia abajo, a traves de lechosestacionarios de par-
tfculas cataliticas sélidas de #dcido fosfdrico en una proporcién
conveniente paras obtener los rendimientos,mds elevados en dimeyos
de butileﬁo, que son suceptibles de hidrogenarse en isooctanos
del mejor poder antidetonante (preferentemente superior a 95) si
se los compara con €l 2,2,4-trimetilpentano como tipo. Las reac-
ciones de polimerizacidén son exotémmicas, y, teniendo en cuenta
el estado condensado de los compuestos en la fase critica que se
acaba de mencionar, deben tomarse precauciones especiales para
disipar o irradiar el calor producido, con objeto de evitar el
desarrollo de temperaturas superiores al méximo prescrito, que se
encuentra, de ordinario, dentro del orden de 150-160¢C. Este con-
sideracifn tiene importancia, ya& que, si se deja qus se desarrollen
temperaturas mds elevedas, se presenta evidentemente un descenso
en las reacciones mixtas de polimerizscibn, y un aumento en la
cantidad de polimeros formados por la unién de n-butilenos, los
cuales poseen un poder antidetonente mucho menor que los produci-
dos, bien por simple polimerizacibén de isobutileno, bien por poli-
merizacidn mixta de iso y n-butilenos.

La eficacia del presente procedimiento, en unién con otras

polimerizaciones con catalizadores sélidos de deido fosférico,




410

415

420

425

430

455

14

I
i

depende en grado definido de mantener la composicién del elemento
dal dcido fosférico del catalizador, por 1o que se refiere a su
grado de hidratacidn,y, por este motivo, se logran los me jores
resultados, con relacién a la vida del catalizador, cuando se
encuentra presaente un& cantidad definide de vapor en mezcla con
los hidrocarburos sometidos & la reaccién. La cantidad absoluta
pueds variar considerablemente con leas condiciones en que se opera,
pero, de ordinario, se comprende dentro del orden de 1-5%, Este
efecto de la presifn parcisl sirve para lupedir pérdidas de agna
de las particulas del catelizador con la fomacién de £cido meta-
fosférico, relativamente inactivo.,

Constituye une particular ventaja del presente invento el que
1os rendimientos sumentados de fracciones de ischepteno, con punto
de ebullicifn relativamente bajo, obtenibles por la polimerizacidn
mixta de isobutileno y propileno, hace posible el suplementar
los rendimientos de fracciones de isoocteno, obtenibles por la
polimerizacibn mixta de isobutileno y butilenos nermales, y pro-
ducir, asl, finalwente, despuds de Lidrogensr en las ¢orrespon-
dientes isoparafinas, una mezcla de combustibles para motor que
estdn més compensadas por 10 que se refiere a sus caracterfsticas
de ebulliciln, y, al mismo tiempo, se adapta & 1os requisitos
establecidos para combustibles de motores de aviacibn, en lo que
se refiere & la saturacibn, volatilidad y poder sntidetonante.

Para mostrar las ventajas ds las operaciones polimerizadoras
segin el presente invento, couwprobadas con otros modos de operar
para recuperar fracciones liquidas de hidrocarburcs de olefinas
normalmente gaseosas, mediante polimerizacién, se aducen los si-
gulentes ejemplos, si bien no con intencién de limitsr indebida-
mente el objeto propio del invento, Zmpleando los catalizadoryes
s6lidos de dcidos fosfdricos, descritos anteriommente, scbre re—

flujos del estabilizador y mwezclas similares, en las condiciones

usualmente empleadas de 2322-2882( Y Presiones de 6,8-14 atmbsfe—
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ras, pueden obtenerse productos polimeros del orden de ebullicidn
de la gasolina, los cuales pueden hidrogenarse para producir ga-
solinas de aviacién, con ndmeros octano de 70-75.

LJEMPIO I.

La composicibn de una fraccidn "B-B", obtenida para la poli-

merizacibn mixta en conformidad con el invento, fué la siguiente:

Isobutileno 10,5 %
n-butilenocs 27,9'%
butanos 61,6 %

Bl siguiente cuadro indica las condiciones aproximadas de ope-
rar cuando la mezcla se hizo pasar, hacia abajo, a travds de un
lecho de catalizador sélido de dcido fosfbrico, conteniendo, apro-

ximadamente, 64%, en peso, de P205 combinado en 4cido pirofosférico:

Presién 37,5 atwdsferas
ﬁemperatura 154¢¢
Tiempo contacto (calculado) 260 segundos
Rendimiento 1liquido:

Galones por hora y pie ci-

bico de espacio de catali-~

zador 40

Litros por hora,por litro
de espacio de catalizador 5,36

Se observé que hubo un 30% de reduceibn en el volumen dal gas
salieunte, comparsdc con el del gas entrante, y que dicho gas

saliente posefa la siguiente composicidn:

Isobutileno C,1 4
n-butilenos 9 %
butanos 61,6 %

Lag cifras acabadas de sefialar se funden en el volumen del
gas éntrante con objeto de comparar mejor el cambio de composi-
cién, Puede verse que la relaciln del isobutileno polimerizado
& los butilenos normales polimerizados fud de 1 & 1,8.

Finalmente, despuds de hidrogenar los polfmeros 1f{quidos, se
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obtuvieron 0,38 litros de parafinas con ndmero octano 96, de 1.000
litros de material entrante calculado como un gas en condiciones
normales de temperatura y presidn. El ndmero octano 96 fué un pro-
medio gemeral de una operacibn de duracibn considersble y permite
compararse favorablemente con el nimero octano 100 gue tiene el
2,2,4~trimetilpentanc tipo.
SJEMPLO II.

Para obtener fracciones de hidrocarburo de bajo punto de ebu-

1lici6n del isobutileno y el propileno, se prepard una mezcla ga-

seosa que posefa la siguiente composicidén en volumen;

Composieidn de la mezcla gaseosa tratada.

Incondensable 4,1 % en volumen
Propileno 40,9 %
Propano 0,8 %
Isobutileno 51,7 %
n-butileno 1,7 4
Butanos 0,9 %

Bsta mezcla se hizo pasar sobre un lecho de grénulos de catali-
zador s6lido de 4cido fosférico de, aproximsdamente, 1,6-4 mallas
por centimetro de tamafio, counstitufdo, aproximademente, por 65%,
en peso, de P205 6 equivalente, presente, sobre todo, como
H4P207. Para detenminar las mejores condiciones de producir poli-
meros de bajo punto de ebullicién con elevado ndmero octano, se
hicieron cierto nimero de combinaciones en las condiciones, y los

resultados de estos experimentos se indican en el cuadro siguien-

te;

POLIMERIZACION MIXTA DE ISOBUTILENO Y PROPILENO
Temp, media, ol 162 12y 103 93,3 159 156
Presidn, atmbsferas 37,4 38,8 37,4 37,4 19 19

Gas cargado,litro

por h. por Kkg. ca-

talizador 151,6 57,8 47,7 50,1 70,6 59,1
Gas salients,litro

yor h.por kg.ce-

talizado 8,99 11,6 11,6 10,3 7,71 8,99
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Yolimsrizacibn del:

propileno, 89 60 55 62 80 69
isobutileno, % 99 98 96 93 99 99
propileno e isobu—

tileno 95 80 77 79 90 85

Relacibn propileno:
isobutileno polime—

rizados 42:58 33:67 31:69 35:65 38:62 35:65
Polimero

1itro/1000 litros

cargados 2,63 2,29 2,14 2,17 2,42 2,31
Fraccién PIEbL-145°C% 68 66 72 66 60 64
Fraccidn 149-225°C% 28 27 21 26 37 34
Posos y pérdidas - 4 7 7 8 3 2

Fraccibn PIEb-1499C
hidrogenada:nimero

octano 90 93 -9 3= —91--
Peso especifico & ,

15,590 .,7012 .6970 .6943 7022
Destilacifn A«S.Tude 85,6 85,6 82,2 83,3
PI®b, °C

10% 90 90 89,4 88,3
2074 91,7 91 90,6 91
504 95,6 _95,6 92,8 95
90% 116 108 97 115
P.F., 2C 162 145 107,8 146

# destilado 98,5 99,0 99,0 98,5
# posos 1,0 1,0 1,0 )

Volumen # destilado a 100°2C basado en:
¥raccibén PIBEb-1492C

bidrogenada 70 75 95 70
polimero total 47 49 68 43

# en paso de gas cargado

transforwado en:

PI&b-149eC hidrog, 62 52 56 52 22 22
PIED-100¢C hidrog. 43 39 53 50 36 37
NOT4a: "PIRbL" = punto inicial de ebulliciénm,

!!?.F" -~

-~ o~

bel anterior cuadro, atendiendo a los mejores resultados

punto final de ebullicidn

reprasentados por el 95% de rendimientos de materiel hirviente
por bajo de 1002C, y el nimeroc octano 93 del material hirviente

a 149°C, y, tambié€n, a la relacibn del propilenc respecto al iso-
butileno sometidos & la polimerizacién mixta, puede deducirse

que las me jores condiciones de operar para la mezcla especial

empleada corrésponde a unos 93-10592C, una presidn de unas 37,5 at. °

y una proporcidn de carga de unos 50 litros por hore y por kilo-
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gramo de catalizador., Naturalmente, estas condiciones se habrén
de modificar considerablemente al trabajar con mezclas de diferen-
te composicién y concentracidn en olefinas, y al servirse de di-
ferantes tipos e instalaciones por 1o que respecta a las capaci-
dades absoluta y relativa de las unidades.

La naturaleza del presente invento y sus aspectos prdctico

y comércial aparecerdn evidentes de la anterior descripcién y de
los datos numéricos, awfque ni una ni otros se han de mirar como

limitadores indebldamente dsl objeto propio del invento,

si-tt=tt-ti=ty NOTA i-si-ii-ii-::
Se reivindica como nuevo y de propia invencidén:

l.— Un procedimiento para la producciédn de hidrocarburcs 1i-
quidos valiosos partiendo de hidrocerburos olefinicos, normalmen-
te gaseosos, de 3 y 4 £tomos de carbono en la molécula, caracte-
rizado por que mezclas proporcionadas de isobutileno y butilenos
normales, y mezclas proporcionadas del wmismo isobutileno y de
propileno, se smmeten separadamente al contacto con catalizadores
de dcido fosférico sélido, bajo tempsrature, presién y condicio-
nes de contacto gue favorecen la polimerizacién mixta de las com-
binaciones mencionadas, y poi que los productos polfmeros 1fqui-
dos de los tratamientos polimerizadores separadcs se mezclan.

2+— Un procedimiento segin lo reivindicado en el punto 1,

caracterizado por que las mezclas proporcionadas de isobutileno

y butilenos nommales se ponen en contacto con los catalizadores
de dcido fosférico sflido, & temperaeturas del owden de 13592-165¢C,
& presiones del orden de 34-41 at. y durante un tiempo de contac-
to de unos 250-350 segundos, preferentemente de unos 300 segundos, i
mientras que las mezclas proporcionadas de isobutileno y propile—
no seé ponen, separadamente, en contacto con los catalizadores de

deido fosfbrico sblido a temperaturas del orden de 95-1052C, bajo

presiones del orden de 34-41 at. y por tiempos xe contecto de unos
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500-900 segundos, preferentemente de unos 800 segundos.

S+— Un procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
1l a 2, caractarizado por que los catalizadores estdn constitufdos
de mezclas precalcinadas de menores proporcicnes de materiales
adsorbentes relativamente inertes, preferentemente de adsorbentes
siliceos, y mayores proporciones de un dcido fosférico, y se

emplean en uno o én los dos tratamientos de polimerizacidn sepa-

rada. |

4s— Un procedimiento segin lo reivindiceado en cualquiera de
los puntos precedentes, caracterizado por que la polimerizacién
mixta de isobutileno y propileno se efectda esencialmente en
ausencia de cualesquiera butilenos normales.

2e— Un procedimiento segin lo reivindicado en cualguiere de
los puntos precedentes, caracterizado por gue 10s polimeros 1{-
quidos con punto de ebullicidn dentro del orden de ebullicién de
la gasolina, y obtenidos por polimerizacibn mixta de isobutileno
vy butilenos normales, se mezclan con polimeros 1liquidos hirvientes
por bajo de 1509C, separados por fraccionamiento de los productos
1{quidos de la polimerizacién mixta de iscbutileno con propileno.

6+.— Un procedimiento segin 1o reivindicado en cualquiera de
los puntos precedentes, caracterizado por gue un combustible es-
table, para motores, de elevado valor antidetonante y volatilidad,
¥y particularmente adecuado para emplearse en motores de aviacidn,
se produce sometiendo los polimeros olefinicos 1iquidos, obteni-
dos en los dos tratamientos de polimerizacidén separada, a la hi-
drogenacidén, para transformarlos en los correspondientes hidro-
carburos parafinicos.

7+— Un procedimiento para la produccibn de polimeros olafi-
nicos 1fquidos partiendo de hidrocarburos oleff{nicos con 4 dtomos
de carbono en la moldcula, caracterizado por gque las mezclas de
dickas olefinas se someten a la accifn de particulas de catalizea-

dores sélidos granulados o moldeados, constitufdas, esencialmente ,
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por un 4cido fosférico, en condiciores criticas de temperatura,

dentro del orden aproximado de 135-165¢C, y una presiln de apro-
ximadamente 30-45 at. por un tiempo de contacto de, aproximada-
wente, 250 a 350 segundos, para realizar la polimerizacidén mixte
de moldéculas de un cardcter isoynormal.

8.— Un procedimiento para la produccién de hidrocarburos
1fguidos, esencialmente isohsptenos y otros hidrocarburcs ligui-
dos de bajo punto de ebullicibn, por polimerizacién mixta de iso-
butileno y propileno, caracterizado por que mezclas proporciona-
das de 10s indicados isobutilenos y propilenos se someten a tem-
peraturas elevadas, del orden de 95-1652C, y presiones del orden
de 3%4-41 at., al contacto con un catalizador, constitufdo esen-
cialmente por une mezcla precalcinada de un dcido del fdésforo y
un adsorbente silfceo, y fraccionando los productos liguidos,
pera obtener material hirviente por bajo de 1509C.

Feta Patente recae sobre "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PROIUC-
CIUN US LIDROCARBUROS LIQUIDUS VALIOSOS" cowo gueda descrito en

la presente lemoria y caracterizado en la anterior Nota.

Madrid, ¢ de Abril de 1937.
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