
Te.tente n2 14;í .7G5

xúnoriu d e sc r ié tiv a  cpue- se- accnqaba a la  S o lic itu d  de Pa­

ten te de Invención io r  Vl I Ij’aL anos, a l iv o r  de U n i v e r s a l  

G i l  P r o d u c t s  C o., res iden te en ChlCüGO, I l l i n o i s  

(Gstadus Unidos de ^x ié r ica ), por: MU. rhiGLDm. X. i  IG AxJX. ijX- 

-.¿GiixxCIuU DjlJ U:i/;P-OGiP"ifiEOS XXXXÍxXCC S ", presentada en e l  h in is -  

t  r io  de Indu stria  y Comercio.

I I  presente invento se r e f ie r e  más particularmente a la  a l­

q u il ación de hidrocarburos p a ra fín ieos  cpue sen gaseosos a tempera­

turas v presiones ord in arias .

Un sentido más res tr in g id o , e l  invento s- r e f ie r e  a un prc-ce- 

5 d in ien to  para xa a lqu ila c ión  de hidrocarburos p a ra fín ieos  de 'j> y 

4 átomos de carbono con d e f in a s  que u n  también gaseosas normal­

mente, para producir hidrocarburos líq u id os  saturados de más e leva ­

do peso m olecular, que pueden u t i l iz a r s e  como componentes de com­

b u stib les  de motores de aviación  y de autom óvil, le s  productos de 

■G la  a l qu itación , que uniforme:, ente poseen un elevado poder a n ti­

detonante junto coi- su carácter* saturado, son evidentemente en a lto  

grado de estructura i  so.

Lbciste una producción verdsderamente grande de gases f i j o s ,  

en re la c ió n  con la  producción y re finado del p e tró le o . u-randes 

15 cantidades de gases p a ra fín ieos  se obtienen como gas natural y ga­

ses do manantiales, y o ti’as cantidades so producen con ocasión del 

cm cuing do- la s  p orciones mas pesadas de i  pe t i  o le o , c on e l  ob jeto  

p r in c ip a l de producir gaso lin a , nos gases clci p e t ic le o  se u t il iz a n , 

por re g la  general, solo como combustible, y, desde e l  punto de v is — 

2G ta  del re fin ador de; a c e ite , a i que in teresa  sobre todo la  obten­

ción  de gaso lina  j  a c e ite s  lu b rican tes , estos gases se ccnsideian
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comúnmente cono m ateria l ele) desecho, de suerte que se han d ir ig id o  

ensayos, eu grán número, para l le g a r  a obtener cátodos de conver­

sión de io s  niamos en productos líqu id os  de una e f ic a c ia  p rá c tica .

Ex aproveemaniento de estos m aioria les gaseosos se lia inten 

tado empleando un tratam iento térmico d irecto  sin ca ta lisadores, 

método que , de o rd in a rio , suponen tomp eraturas y pre siones r e la ­

t i v a  ente más artas que la s  empleadas en la s  operaciones del crac— 

ñing y por ros procesos c a ta l ít ic o s  que trabajan en condiciones 

menos rigu rosas. En c ie r to  sentido, e l presente procedimiento es un 

desarro lro  y una mejora del ú ltimo tip o  de procedim ientos, ya que 

xos m ateria les reaccionantes son obten ib les de la s  méselas gaseosas 

obtenidas tanto en la s  d estilac ion es  normales como en la s  del crac­

king der p e tró leo .

En mía forma e s p e c ífic a  de ejecución , e l  invento comprende 

la  axqu ilación  de hidrocarburos pnral'rnicos, normalmente gaseosos, 

con hidrocarburos o ie f ín ic o s ,  también normalmente gaseosos, p.ara 

producir hidrocarburos pairo, f ín ic o s  r icu idos a tempeic,turas dentro 

de i  orden aproximado de —50 a + 102 o y pre i ere-ate mente poi bajo 

de ü2u, con ca ta lizad ores  que generalmente comprenden fluoruro de 

boro, n íquel y ácido flu o rh íd r ic o , y/o aguo,.

Una ca ra o te r ís t ic a  esenc ia l de l presente invente es e l  em­

pleo de temperaturas suficientem ente bajas, cíe suerte que la  acción 

ordinariamente enérgica ae io s  compuestos cat . i í t ic o s  p re teridos 

en la  a ctivac ión  ae la s  reacciones ae condensación entre h idrocar­

buros», se modere, y se orig in en  reacciones de a lq u iliza e ió n  de la s  

parafinas mejor que la  simple po lim erización  de la s  o le í  inas pre­

sentes. üon otras palabras, a la s  be.jas temperaturas seleccionadas 

empleadas, la  ve locidad de la s  remociones de po lim erización  se re ­

duce,- mientras que no se reduce en ex mismo grado la  ve locidad  do 

xas reacciones de axqu .iiizución , do manera que se e fectúa  la  a l— 

qu ix ización  do x**s parafinas con p.-rofere;.c¿o xa simple pciim exi— 

sación de la s  Cxefinas. l i i  téim ino a io jU iiizac ié^  sejsmpxea en e l pre-
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senté caso pi*ra comprender reacciones en i  as <pue un hidrocarburo 

b e le  f ín ic o  se adiciona a un átono de carbono orí lo, cadena de un h i—

* drocarburo p a ra fín ic o , ¿gracias a un mecanismo cxue, aparentemente, 

c emprende xa ad ición  de un átono de- a i  urógeno de la  parafina a la  

o le fin a , para formar un ra d ica l p a ra fín ico , y la  ad ic ión  de este 

ra d ica l a la  va len cia  do jada l ib r e  por la  elim inación  cid  hidrogeno

bü de X ila i  i ra.bí ,  un ra d ica l e t i l o  puede formarse por i; ad ición

de un uidróyeno par;.fín ico  a l e t i le n o , y e l  rad ica l e t i lo ,  as i pro 

lu c ido , se agrega en ex punto del epue se había elim inado e l  h idró­

geno > Cono ox actual mecanismo de estas reacciones, yue puede com­

prender la  formación prim aria de d iversos compuestos intermedios 

6b complejos con o i ca ta lizad o r , es d i f í c i l  de segu ir, la  exp licac ión  

antes insinuada no se pretende o fre c e r la  como completa. En un sen­

t id o  generar, la  axepuiiación de la s  parafinas se e fectúa  más f á c i l ­

mente en un átomo tern a rio  de carbono, como en e l caso del isebu ta- 

no, ue, en genera l, puede nicpuixizarse mas fácilm ente p̂ or e l  co—

70 r r e s x.endiente n-butano .

Según e l presente invento, io s  ca ta lizad ores  p ro fer idos  para 

e fectu ar la  aicpu ilización de parafinas con oxeíinas son de un 

ca rácter compuesto y comprenden esencialmente fxucruro de boro y 

nícpuel a c tivo  finamente d iv id id o , junto con pequeñas cantidades,

7b aunepue definidamente esenc ia les , de ácido flu o rh íd r ic o  y agua. Es 

probable .pue e l ácido flu o rh íd r ic o  sea e l  m ateria l yue añade ia  

e f ic a c ia  reepuerida a ia  combinación n íqu e l-flu oru ro  de boro, ya 

epue la s  reacciones se efectuarán en ausencia de humedad s i se h a lla  

presente una peepuena cantidad de; acido i .m orhiclrico• Sin embaigo,

SO e i e fe c to  c a ta l í t ic o  se produce también por ia  presencia de humedad 

sin  la  ad ición  de. ácido f lu o rh íd r ic o , caso en e i  cual es probable 

epue e l  fluoruro se h ic lro lice  parciaumente para ¿ ied u c ir  algún ácido 

flu o rh íd r ico  l ib r e ,  i ’ambión os probable epue algún compuesto p a r t i­

cu la r, resu ltan te  de la  acción rec íp roca  de le s  componentes de l ca- 

£b ta x iza d o r , actúe cono ex catuxizaclor e fe c t iv o ,  aunepue evidentemente
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resu lta  d i f í c i l  a is la r  ningún compilesto de éstos en particu lar,pues

se scibe que ex isten  va r io s  ácidos Lid robore f lu i r  ico s con sa les co-

 ̂ r r e s x.endientes de n íquel, y cualquiera de e l lo s  puede con tribu ir

grandemente a xos e fec to s  c a ta l ít ic o s  observados cuando se emplea

90 eu presento t ip o  de compuestos. E l fluoruro de boro, con la  fórmula

BF- es ’m -as in co loro  de 1 eso esp ec ífic o  2,p con re fe ren c ia  a l 
b

a i r e , muy soluble1 ei¡. agua f r í a .  E l 'coco de a p lic a r lo  en e l presente 

caso se d escrib irá  después en esta  memoria. ruede ¿1  epaia ise calen­

tando uno. mésela do tr ió x id o  de boro, l>2ú^, Y fluoruro de ca lc io  

9b con ácido s u lfú r ic o , o una meada de b or o i  lucrur o ue p o t-s io  p ses— 

quiexido de boro con acido su lfú r ico .

El procedimiento del invento puede ap lica rse  principalm ente 

para la  a lcju ilación  de propiano y  de ros butanos con sus contrapar­

tes  o le f ín ic a s , propileno y  lo s  bu tilenos respectivam ente, y tam- 

100 b ien  con e t i ie n o . Estas reacciones a lqu iliza d eras  tienen  importan­

c ia  esp ec ia l en la  indu stria  de lo s  a ce ites  en re la c ió n  con e l  pro­

ceso de cracLing, cuyos gases f i j o s  contienen, de o rd in a r io , grandes 

cantidades de hidrocarburos de }  y 4 átomos de carbono, tanto o le -  

f ín ic o s  como saturados. En la  actualidad, lo s  procedim ientos en e l  

10b traba jo  in d u s tr ia l que p o lin erizan , bien térm ica b ien c a ta l í t ic a ­

mente, la s  d e f in a s  de )  y  4 átomos de carbono para formar productos 

líq u id os  convenientes como hidrocarburos combustibles de motores, 

pero dejen esencialmente in a lterados,en  ambos t i£ o s  de procedimien­

to s , io s  hidrocarburos para fín icos er. la s  1 m ociones seleccionadas 

110 de la s  mezclas, de suerte que no se aprovecuan por completo la s

p o s ib ilid ad es  de estos gases para formal* gaso lin a , mediante e l pre_ 

gente procedim iento, se hace que la s  'd e f in a s  se combinen en a lto  

grado.con la s  correspondientes paradinas para producir líq u id os  

de l orden de eb u llic ió n  d© la  gasolina , de un carácter saturado 

qqtj pero a i mismo tiempo altamente antidetonante, de suerte que e l ren­

dimiento d e fin it iv o  en hidrocarburos líq u id os  l ig e r o s  de la s  mez­

c la s  gaseosas crachin izadas, como ros re f lu jo s  de lo s  e s ta b iliza d o -



res , resu lta  conE>idex*a.blemente aumentado.

"  ros det a r le s  del trabajo en e l  p re .-ser-te procedimiento son sus-

120̂  ce -tib ies  de considerables m odificaciones dependientes de la  fase 

normal de ros elementos reaccionantes en la s  condiciones escogidas 

de tra b a jo . Cuando se efectúan reacciones a lqu iiiza d o ra s  en tre, 

por ejem plo, isobu tilen o  e isobutano, estos pueden es ta r mezclados, 

una pequeña cantidad de fluoru i'o de boro y ácido flu o rh íd r ic o  se 

125 añade, y la  mezcla to ta l  se pone en contacto con n íqu e l finamente 

d iv id id o , soportado, s i se qu iere, por un. m ateria l soporte o es­

paciador, a cuyo tiempo la s  reacciones de a 1 cpul 1 iaaci<5n se efectúan 

piara formal’ una mezcla constitu ida  principalm ente de octanos is ó ­

meros. nos^ués fie completurse la s  reacciones, pueaen sepaxaise lo s  

15Ü productos líqu id os  y someterse lo s  vea ores a enfriam ientos o a ab­

sorción  de aoc i t e ,  para condensar u obtener lo s  productos de la  

reacc ión  de m s hicLroearDuros, y e l  fluoruro de boro y ácido flu o r ­

h íd r ic o , res idu a les , pueden separax’se y vo lverse  a l c ic lo  para su 

u lt e r io r  empleo. ln  este tip o  do m irac ion es , es conveniente hacer 

155 pasar la  mésela proporcionada de hidrocarburos, hacia abaje, a t ra -  

vós de un lecho de p a rtícu las  c a ta l ít ic a s  que contienen ex n íquel 

requerido, mientras la  separación y expulsión de io s  productos mas 

pesados de xa reacción  se efectúa per ex fondo de la  fo rre  y se 

conducen lo s  vapores, para e n fr ia r lo s  mas y condensarlos, pox un 

14G tubo la t e r a l  colocado en algún punto interm edio. Evidentemente este 

t ip o  de operaciones puede efectuarse de modo esencialmente continuo 

aunque, alguna vez, ex n íquel puede resu lta r  a lgo contaminado y se 

n eces ita rá  regen era r lo .

mi mecanismo de la s  reacciones dex carácter presente es pro- 

145 dablemente anáxogo a i de xas otras reacciones de a iq u iiiza c ió n ,

dependiendo, posiblemente, de la  formación prim aria de b o ro flu or­

uros de estrucuura complicada, que actúan como ca ta ii¿adores y lo s  

cuales pueden,rransitoritm iente,form ar compuestos intermedios h idxo- 

carburos de ad ición , que desp-ues dejux l ib r e s  ra d ica les  rea c tivo s
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y producen e l  necesario intercambio del Hidrogeno y la s  va len cias , 

pora producir xos Lidrocarburos par a fm ic o s  a lqu ilad os• ñas fases 

de este  proceso con d if ic u lta d  pueden seguirse analíticam ente, a 

causa de la s  d if icu lta d e s  tanto de l ensayar como del a n á lis is , y lo s  

mecanismos insinuados no se o frecen  como una exp licac ión  completa 

de lo s  hechos• lin e l  caso de; la  a lcpu ilizacicn  de Trepano o butanos 

con pro p i le  no o io s  b u t ilen o s ,io s  mejores productos, desde e l  punto 

de v is ta  del combustible para motores, se producen ordinal iamente 

por la  condensación de cantidades ecpuimclecuxures. na a lq u iliza c io n  

de una molécula de parafina con otra  molécula de d e f in a  se r e a l iz a ,  

s in  embargo,mas eficazm ente do; ord inario  manteniendo un exceso de 

para fina  sobre la  o le fin a , preferentemente en la  re la c ión  molecular 

aproximada de p ; i .  Con cantidades más elevadas de Cxefinas se pre­

senta una tendencia mayor a la s  reacciones de po lim erización  en lu ­

gar de la s  de a lqu ix isa c ien . ñas ca ra c te r ís t ic a s  de lo s  productos 

a lq u i i i z d o s ,  por lo  que se r e f ie r e  a i poder anuio.etonante, indican 

(pue la  mayor proporción do lo s  producios lom ados está constitu ida  

por compuestos de estructure, isómera o de co.dena ram ificada, ro r  

con sigu ien te , i x  ad ic ión  de; io s  grumos a i q u ilic o s  tien e  lugar p rin ­

cipalmente en átomos cen tra les  de carbono.

huiiüue f'-j. presente pro c ed it.1 ento o frece  p a r t ic u la ie s  ventajas 

en i’e lac ión  con e l  api* ovechanie¡nto de io s  gases producidos en la s  

in s ta lac ion es  de cracking de a ce ite s , su importancia es mas amplia 

y  comprende, es genera l, la  acción rec íp roca  do cualesquiera d e ­

fin a s  o ¿mir-afineiS o mezclas de e±¿os normalmente gaseosa, a tempe­

ratu ras dentro d' -i orden entes e; stab le c i  do, a la s  que la s  xeac— 

ciones de ^.íqu ixizacion se activan , ¿or io s  ca ta iizad ores  p r e fe r i­

dos, con j_.-r fere.ncia c. limpie p o iim orirac ión  de leas d e f in a s .

18C

-̂■üñ s igu ien tes ejemplos se traen para ilu so ra r  e i  t ip o  de 

resd to ,dos pue noimalmente pueden obtenerse por t i  empleo del pre­

sente procedim iento, aunque no se aducen con in tención  de l im ita r  

ex objeto ge cerní del in ven to .
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Oe « I t f f i i i ia d  isobutano cor. une. mésele aproximadamente equipó­

le  cu lar de 1- y 2—n—butenos, colocando una pequeña cantidad de 

n íquel fiaumente d iv id id o  en un autoclave reves tid o  de n íqu e l,agre­

gando ácido flu o rh íd r ico  anhidro y fluoruro de toro  bajo presión 

- ahadioido, luego, gradualmente una mezcla liqu idada de isobutano 

y de i j j  butenos. 5 partes, en pe so, de níquel^ 25 partes, en peso, 

de ácido f lu o rh íd r ic o , 35 partes, ex. peso, de fluoruro de boro y 

100 partes, en peso, de isobutano se colocaron primeramente en e l 

au toclave, je  mantuvo una temperatura de CeU durante un periodo de 

4 a 5 horas, y una mezcla de JCü partes, en peso, de isobutano y 

jjüü partes, en peso, de io s  butenos se fuá incorporando continua­

mente a i  mismo tiempo que e l contenido del autoclave se agitaba 

me c ánic ame n te .

.¿.I f in a l de la  operación, todos io s  butenos esencialmente 

habían reaccionado con e l  isobutano, para formar un producto nor­

malmente líq u id o , c la ro  como e l  agua, cuyo JSfi h ir v ió  por bajo de 

2032C y cuyo con stitu ía  una mezcla de isooctancs. El 707° <1®! 

producto h ir v ió  dentro del orden de llü -1122u y ten ía  un índ ice de 

re fra cc ió n  de 1,4000, indicando que era probablemente ante todo 

2 ,2 ,5—trim etilp en tan o .

t: .templo I I .

pn este experimento, se a lq u il iz ó  isobutano con isobuteno, 

empleando, substancialmente, la s  lle n e s  proporciones de lo s  e le ­

mentos reaccionantes y io s  ca ta ii «adores que se emplearon en e l  

egemplo I .  un este caso, sin  embargo, e l  85/- de io s  hidrocarburos 

normalmente líq u id os  h irv ió  dentro del orden de lo s  octanos, y la  

d e s tila c ió n  y lo s  otros a n á lis is  ind icaron que lo s  productos p rin ­

c ip a le s  eran una mezcla de 2 ,2 ,4—trim etilpen tano y 2 ,4 ,4 - t i im e t i l— 

peritano*

j.,a descripción a n terio r y los. epexpíes han indicado e l carác­

te r  general del procedimiento y io s  resu ltados que normalmente de—
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"ben es: orarse de su a p lica c ión , t.uncue no se pretende que n i una 

n i otros sean indebidanente l im ita t iv o s .

jm 0 T x.

Se re iv in d ica  cono nuevo y de propia invención: 

q„_ ¡jn ’• rece dir liento para la  rU. qu itación  de hidrocareuros 

p a ra r ír ic o s  normalmente gaseosos con hidrocarburos c lo i'ín ic o s  nor- 

nainento gaseosos, caracterisacio i or que dichos hidrocarburos ta ra - 

f ín ic o s  so tra tan  con hidrocarburos o le f ín ic o s  a temperaturas den­

tro  de l orden aproximado de -?Ü a -HLüeU en presencia de un c a ta liz a ­

dor que contiene esencialmente fluoruro de boro.

2 .-  Un procedimiento según lo  re iv in d icado  en e l  punto 1, 

caracterizado por que io s  hidrocarburos p a ra fm icos  se tratan  con 

lo s  hidrocarburos o le f ín ic o s  a temperaturas dentro del orden apro­

ximado de -5c -  -,-io2U en presencia de un ca ta lizad or que comprende 

esencialmente fluoruro de boro ,, acido x iu c iL id i ic o .

5 .— Un procedimiento según lo  re iv in d icado  en lo s  puncos 1 y 

2, caracterizado por que io s  hidrocarburos p a ra fm icos  se tratan 

con xüs hidrocarburos o le  f ín ic o s  a temperaturas dentro del oí den 

aproximado de -50 a -1Ü2C en presencia de un ca ta lizad or que com­

prende esencialmente fluoruro de boro, acido flu o rh íd r ic o  y agua.

un procedimiento según 10 re iv ind icado en lo s  puntos 1 

a 5, caracterizado por que lo s  hidrocarburos p a ra fín icos  se tra tan  

con io s  hidrocarburcs o ie f ín ic o s  a temperaturas dentro aei oí den 

aproximado do -50 a -¿-102C en presencia de un ca ta lizad or que com­

prende esencialmente fluoruro do boro, acido f lu o r h id i ic o , agua 

y n íqu e l.

5 . _ Un procedimiento según lo  re iv in d icado  en io s  iuntos 1 

n 4 ,caracterizado por exue se a lq u il iz a  isebutano con e t i le n o .

6 . -  Un procedimiento según lo  re iv ind icado en io s  puntos 1 

a 4 ,caracterizado por que se a lq u il iz a  isebutano con p rop ilen o•

7 . -  Un procedimiento según lo  re iv ind icado en io s  puntos 1
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245 a 4, caracterizado por .que se a lq u il iz a  isobutenc con butixenos nor­

males.

^  8 .-  Un procedimiento según lo  re iv ind icado en lo s  puntos 1 a

4, caracterizado por que se a lq u il iz a  isobutano con isob u tilen o .

5 ._  un procedimiento según jlo re iv ind icado en cualquiera de 

250 lo s  puntos 1 a 8, caracterizado por que ios  productos líqu idos de 

la  reacción  a lyu iiiza d o ra  so fraccionan para obtener fracciones 

de l orden de eb u llic ió n  de la  gaso lin a .

10 .- Un procedimiento según lo  re iv ind icado en cualquiera de 

lo s  um tos 1 a 5, ca racterizado por que la s  parafinas normalmente 

255 gaseosas se tratan  con una cantidad menor que la  equimclecular de

d e f in a s  ñoraalmente gaseosas, preferentemente en la  re la c ión  mole­

cu lar aproximada de 5 a i .

psta patente recae sobre "LE FKOCllIiiniM'fO Pa RA LA ALQPILA­

CION DE HIDitÜCAEbUROS PAKAPÍNICOS", comu queda d escrito  en xa pre­

sente ...enor xa p cai*actex*izado en le. u etG .ior Lota.

iundrid, x i de m i ó  de j l > > 7 *
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