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Lemoria descriptiva que se acompalla & la Solicitud de Pa-
tente de Invencién por VEINTE afios, a favor de Un i versal
0i1l Products C 0., residente en CHICAGO,Illinois
(Estados Unidos de imérica), por: "UN PROCEDILIENTO PARA EL THATA-
MIENTO CATALITICO DE COLLUSTIBLES PARA LOTORES", presentads en el

iinisterio de Industria y Comercio,

Bl presente invento se refiere méds particularmente al trata-
miento de combustibles para motores,de poco poder antidetonante,
como las gasolinas de obtencidén directa producidas de los crudos
paraffnicos, aunque tanbién el mismo invento Tuede grlicarse parae
me jorar el carécter antideronante de fracciones correspondientes
de gasoline de mejores caracterfsticas antidetonantes, como las
gasoiines procedentes de crudos de base nafténica, y de los proce-—
sos del cracking.

Ln un sentido més especifico, el invento se refiere a un pro-
cedimiento especial catalitico de creacking o reformacién, el cual
se realiza preferentemente o presiones atmosféricas ordinarias,
rero, tearbién en algunos casos, puede reaiizarse a presicnes mode-
radumente superiores a la atmosférica, y constituye unea mejora de
las operaciones usuales de reformecién, a alte presién, de las ga-
solinas, yu que sélo se presenta un minimum de rescciones ordinaries
crackinizadoras, y ios rendimientos en productos de elevado cardc-
ter antidetonante son més elevadcos. Utros objetos ¥y ventajas del
presente procedimiento se irédn viendo en la siguiente descripeidn
de sus detalles esenciales.

Por regla general, el poder sntidetonante de una megzcla de hi-—
drocarburos pare combustibles de motores sumenta al awmenter su

contenido en compuestos olefinicos y ciclicos (particularmente aro—
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méticos), aunque esta regla no puc de darse como absoluta, ya que
los experimentos, hechos scbre compuestos puros, bhan demostrado
que el cerdcter antidetonante de estos compuestos es también una
funcién de iactcres tules como la iongitud de la cadena lineal

de los hidrocarburos parafinicos, de la posicién del enlace do-
ble en las olefiqas corres: ondientes, del gradc de saturscidn par—
cial o completa de los Lidrocarburcs cfclicos y de la presencia

de pequelias cantidades de substancias que jueden ejercer una in-—
Tluencia aceleradora o retardatriz sobre el grado de combustién

de lcs combustibles. Por consiguniente, sunque en general puede
establecerse que el cardcter antidetonante de un combustible se
aunenta por pérdida de hidrégeno con ocasién de formerse hidro-
carburos oleffnicos y cfclicos, como ocurre en una operacién re—
formadora, pueden también tener luger otras reacciones, cuya mar-
chae no es tan bien conocidea ¢ ten bien definida, a saber: la iso-
merizacidn, que supone la formacién de hidrccarburos saturedos de
cadena ramificada y de hidrocarburos no saturedos, y lea formacién
de hidrocurburos de cardcter mixto de cadena recte mixta y ciclico,

Bn una forma especi{fica de ejecucién, el presente invento com—
prende el tratamiento de combustibles pars motores o de fracciones
de los mismos en estado calentado de vapor, a temperatiuras y du-
rante perfodos de tiempo con los gue sblo se producird un cracking
relativimente pequeio en susencia de catalizadores, en presencia
de catalizadores constitufdos esenciaimente por &xidos de magnesio
que sirven de soporte a adiciones sucesivas de crcomasto de plomo ¥y
sulfato de cine, como activedcres.

e ha descubierto que, empleando un material catalftico de con
tacto del carécter anterior, el proceso reformador es esencialmente
un proceso de deshidrogenacidn (el ges formado se caracteriza por
un contenido relativemente elevado de hidrdgeno) y puede verificar-—
se a temperaturas ordenadas, desde un minimum al que se origina una
deshidrogenacién perceptible haste un mdximum que corresponde a una

formacidn excesivae de gos. 4 las temperaturss mds elevadas, la reac—
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cidn ya no es substancialmente una deshidrogenacién. k1l presente
procedimiento catalf{tico debe distinguirse de los procedimientos
ordinarios reformadores no cataliticos en el cardcter més espe-
cifico de¢ las reacciones que tienen iugar, ya que, en el sentido
ordinario, el cracking es relativemente escaso, pucs en éste se
forman grandes cantidades de metano y de otros hidrocarburos ga-
seosos, lo que indice le disociacidn o ruptura de las cadenas de
carbono.

&n el presente caso, los cetalizadores, que se prefieren pars
activar selectivamente la deskidrogenacién con preferencia a las
reacciones ordinarias de cracking, se hanr compuesto como resultaco
de un gran nimero de experimentos, tanto con substancias catalfticas
simples como con substancias complejas que poseen unea accién deshi-
drogenadora scbre diversos ti;os ae hidrocarburocs tales como los
que se hallan en las tracciones producicas en la aestilacidn del
petrdleo y otras mezcias de hidrocarburos oleaginosos yue se pre-—
sentan en la naturaleza. L& norme pars apreciar si es aceptable
un cataiizador deshidrogensdor es la de que puede desprender hidré-
geno sin provocar ningvna separacién de carbono o escisién de los
enlaces entre 4dtomos de carbono. Segin le idea del presente in-
vento, se ha descubierto ser muy vertajosas y eficaces las mezclas
de cataiigzador constitufdas por grandes cantidedes de JSxido d%@ag-
nesio y nenores cantidades de crometo de plomo y sulfato de cinc.
Las cantidades combinadas de cromato de plomo y sulfato de cinc no
serén, en la prédctica, superiores al 10%, en peso, de la magnesia
utilizadae para prepuarar los cataligadores. lientras el Gxido de
masmesio solo es un catelizador reformador valioso, la tendencia
a la eiiminacién o discciacién selectiva del hidrégeno se ha des—
cubierto, por un lado, que se avments y, por otro, gue la tenden-
cia a depositar carbono se disminuye emj.leando Los dos compuestos
mencionados, de suerte gue la accidn deshidrogenadora se hace més
decidida y eficaz.

£l wineral magnesita, del gque se prepare convenientemente el
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dxido de magnesio jara tener el material bésico del presente tipo
de catalizadores, se 10 encuentra mds cominmente formando mesas,

0 en variedad terrosa y raras veces en estado cristalino, siendo

de ordinario los cristales romboédricos. En nuchas magnesitas na-—
turales, el 6xido de magnesio puede estar reemplazedo, en algunos
tantos por ciento, por el Sxide ferroso. Bl mineral es bastante fre—
cuente y puede obtenerse, en cantidad, en ccndiciones ventajosas.El
compuesto puro comienze a descomponerse, pare formsr el Sxido, a
une temperatura de 35092C, aunque el grado de descomposicién sélo
alcanza un valor prédctico & temperaturas considerablemente més
elevadas, ordinariamente del orden de 8002C a 900°C. kste mineral
se relaciona con la dolomita, el carboneto mixto de calcio y mag-
nesio, aunque este Wltimo nmineral no presta tan buenos servicios
como la magnesita relativamente pura, en el presente caso. El car-—
bonato de magnesio, preparado por precipitacidén o por otros medios
qufmicos, puede euplearse alternativamente en lugar del mineral
natural, siempre que se le trabeaje en praticulas més o menos con-
pactas que conserven su forme, porosided y demds caracter{sticas
fisicas, durante el servicio.

Segin el presente invento, las substancias promotoras, que
habrén de emplearse para mejorar la sctividad catalftica del &xi-—
de de magnesio en la reformacién de las gasolinas, son el cromato
de plomo y el sulfato de cinec, pues, por extensos ensayos, se ha
comprobado que el uso combinado de estos dos compuestos quimicos
ejerce un efecto activedor particularmente bueno. La razén de
este particular efecto de los dos compuestos no juede explicarse
enteramente basdndose en principios quimicos, como tampoco 1o que
ocurre con la actividad de otros catalizadores, que empiricamente
se ha descubierto que sirven pars activar reacciones determinadas.
Sin emburgo parece ser que, cuundo las dos sales se emplean con—
Juntimente, se wlarge considerablemente la vide del catelizador,
ya que la presencia del cromato de plomo produce une mayor acti—

vidad en los primeros periodos del empleo y permite al catalizador
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alcanzar su rnayor eficacia en un tiempo mds breve, mientras que
el sulfato de cinc coniengwa a actuar més lentarente y aumenta en
eficacia al disminuir gradualmente la de la otra sal, de suerte
125 que puede decirse que el crormato de plomo actida més en los prime—
ros perfodos de su erpleo y el sulfato de cinc actda més en los
dltimos periodos.
Para preparar 6xido de aluminio como material bédsico para
obtener catalizadores reformadores, el carbonato correspondiente,
130 obtenido de fuentes maturales o por precipitacidén, por aglutina-
cidn y temizacidén, se calienta, preferenteriente,durante perfcdos
veriables de tiempo, a temperaturas préximas a los 8009, lo que
asegpura la descomposicién de la mayor parte del carbonato en 8xido.
Las condiciones de temperatura Yy tiempo empleadas en la calcina-
155 cidn de cualquier cerbonato especial dependerd, en alto grado, de
sus propiedades fisicas, ¥, en menor grado, de su composicidn
quimica por lo que se refiere al agus combinada y edsorbida y a
sus diversas impurezas. Lo magnesite puede a veces contener varios
tantos por ciento de éxido ferroso en mezcla isomerfa con el &xi-
140 do de magnesio, y, como en la naturaleza se presenta en una varie—
dad més dura y més compacta que el cerbonato precipitado, podrd
requerir condiciones diferentes de tiempo y temperatura para re-
ducirla, esencialmente toda, en el {xido perseguido.
El dxido mineral de magnesio puede a veces emplearse (conocién
145 dose este 6xido con el nombre de periclasa), siempre que sea fdcil-
mente utilizable ypo permitan sus propiedades ffsicas lo mismo
que su contenido de impurezas. kste material se presenta en forma
granular o en cristales def'inidos cudbicos u octaédricos y, en al-
gunos casos, puede contener, edemés de materiales de ganga silfcea
150 relativamente inertes, pequeiias centidades de hierro ¥y mangeneso,
reemplazando una porcidén del megnesio.
&1 preparar lecs compuestos catalfticos del carécter y compo—
]

sicién preferidos, el siguiente es el procedimiento més sencillo
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v generalmente el preferido. we calcina magnesita natural a tem—
peraturas desde 8002 & 9009¢ para obtener un material que con-
tiene un elevado porcentaje de &xidc de magnesio, moliéndose lue—
go el material calcinedo, para producir grénulos de relativeamente
pocas mallas, y, luego, ¢stos reciben las cantidades necesarias
de compuestos promctores, medicnte precipitacidén y adsorcidénm su-
cesivas de disoluciones acuoses de las sales. kl 6xido de magne-
sio resultante de la calcinecidn josee una elevada capacidad adsor—
bente de los materiales activadores, y tacilmente fija los porcen-
tajes requeridos de las substancias promotoras cuendo se disuelven
en las disoluciones acuoses 0 se precipitan de €llas. rara asegu-—
rar la absorcién comnleta de las aales de sus disoluciones y, al
mismo tiempo, una distribucidén unitorme sobre los grénulos de
Sxido de mognesio, estos dltimos pueden incorporarse a disoliuciones
relativamente dilufdas de las sales, y las disoluciones pueden
luego concentrarse hasta que se alcance un punto critico corres-
pondiente a la eliminacién complets del material disuelto. En
este punto, el disclvente puede eliminarse por filtracidn o por
compresidn o evaporacién mediante calor. Lds detalles preferidos
del procedimiento se explicarén en el elemplo después aducido. El
método exacto o el orden de incorporar los dos promotores juntos
al Sxido de magnesio no constituye una caracteristica especial del
presente invento, y puede seguirse cualquier modo de operar que se
le ccurra a las personas habitusdas a las preperaciones catalfticas
vy procesos quimicos ordinarios. Sin embargo, como regla general,se
obtienen los mejores muteriales por adiciones sucesivas de,primera-
nente, el cromato de plomo y, luego, dei sulfato de cinc. Invirtien-
do el orden de la deposicién sobre los grénulos de 8xido de magnesio
)

se produjen%catalizadores de un valor inferior.,

&l presente tipo de catalizadores puede emplearse en cual-
quiera de losg tipos ordinarios de trabsjo corunes a las instala-
ciones industriales de reformecién, o pueden utilizarse tipos es-

peciales de instalaciones. La ne;orfia de las instalaciones refor-
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madoras, que trabejan en lu actualided,son del tipo de serpentin
¥ cédmara, en lea que el aceite gue se ha de creckinizar se hace
pasar a través de un elemento tubular continuo y se pone, mis o
menos rédpidamente, a une temperatura a la que el grado de las
reacciones de conversién es sificientemente elevado para fines
industriales. Luego ios productos calentédos ge conducen, de or-
dinario, & una zona ensanchade de reaccién, en la que se completan
substancialmente les reacciones de conversidn. Siguiende esta cd-
mara O zona, los restantes elementos de la instalacién se desti-—
nan al froccionamiento de los productes con eliminacidén de los
destilados ligeros como productos de cabeza, a volver al ciclo
las fracciones intermedias , parciaslmente transformaderas, y a
eliminar el residuo pasado y fécilmente carbonizable, In estas
instalaciones, el catalizador se coloca més convenientemente en
la cédmara de reaceibén, como un material de relleno, ccrinmente
en forma de cilindros uw otros cuerpos previamente modelados ©
de grdnulos de vnas 2 a 4 mallas por cm. .

ftunque es caracter{stico del presente procedimiento el gue
los catweligadores particulares preferidos pueden utilizarse en
la marcha ordinaria del equipo reformador, se los puede también
emplear en instalaciones especisles suprimiendo, por ejemplo, la
cédmara de reaccién 7 colocando el catelizador en los tubos de un
calentador de serie continua.

Ll orden de temperature preferida para el procedimiento es
de 400 a 7509, aunque el orden méds generalmente utilizable es
el de 500 a 600°. tn la mayorfa de los casos, se ewplean con pre—
ferencia temperaturas de unos H402C ¢ ligeranente superiores. la
presidén preferida es, de ordinsrio, esencislmente la atmosférica
o sélo suficientenente superior a €stea, para vencer el rozamiento
de la corriente a través de los aparatos. Este factor, sin embargo,
puede variarse, segin el cardcter de la gasoline sometida a la
reformacién y el grado requerido de €sta. kn slgunos casos, una

- 7 - . 0 .
Presion relativacente elevada superior & la atmosférica puede, en



220

225

250

235

240

245

250

general, dar ios mejores resultados totales por lo que toca al
paso, adi rendimiento y a la calidad del producto. Se ha descubierto
que son Tatisfactorios tiempos de contacto inferiores a 20 segun-
dos, y, en general, se prefieren tiempos de contacto de 3 a 5 se-—
gundos.

Bl siguiente €jemplo se tree para indicar el cardcter general
de los resultadeos que pueden esperarse &l seguir el presente pro-
cedimiento pars reformar la gasolina de pequefic poder antidetonan-
te, aunque los datos selialadeos no se pretende que limiten indebida-
mente el objeto dei invento.

il preparar el catalizador para une operacién refcormedora,lCO
partes, en peso de magnesite calcineda (& 8002C durante une hora)
de 2,4 a 4 mallas por cm., se traté con 200 partes, en peso, de
disolucién de bicromato potdsico al 5,0%, a2l punto de ebulliciénm,
durante una media hora. Iuego se filtrd el 1iquido, y la magnesia
se secb a 3002¢. Despu€s de secar, los particulas de magnesia se
trataron con 200 partes, en peso, de disolucién de acetato de plomo
al 7,5#%, al punto de ebuilicién, durante una wmedia hora. Después de
filtrar el 1fquido, el catalizador se lavé radicalmente con ague des
tilaeda y luego se secé a 300°C. 79 partes, en peso, de esta prepara—
cidn se trataron con 150 partes, en peso, de disolucién de sulfato
de cinc al 2%, duruante une media hora y al punto de ebullicibn de

v el catalizador se secd

v

la disolucidén. Luego se tiltrd el 1liquido,
durante varias horas a 3002C, y, finalmente, & 60U0%¢ durante una ho-
ra.

Las partfculas de catalizador se colccarcn en una cdimara de
tratamiento constitufde por un cilindro vertical, y los vapores
de una fraccidén de nafta de rensilvenie, con punto de ebullicién
inicial de 13509 y punto final de ebullicidn de 2259y, se hicieron
pasar directamente a través de diche cémara, & una temperatura de
5002C, & la presidn atmostérica y durante un tiempo de contacto de
4 gegundos. L& fraccidn obtenide de nafta, que estoba constitufda
por el 92% del material inicial, posefa un nfmero octano de 70,

frente a un ndmero primitivo de 40,de la nafta no tratada. La pér-



dida se debid completamente a la formacidén de gas, Toseyendo éste
un peso medio melecular de 10, ue indica la presencia de porcen-—
255 tajes relativamente grandes de hidrdgeno. La actividad dei catali-
zador permanecié substancialmente constante durante un perfodo de
cinco dias, después del cual se regenerd a su valor pricticamente
primit;vo, mediante oxidecidén con sire a la temperatura de trata-
miento, observando la precaucién de iimpiar, con vapor, la torre,
260 antes de introducir el aire.
L. naturaleza del invento y una idea de los resultados que pue
den esperarse de su préctica se ceducen claramente de la preceden-
te descripcidén y de los ejemplos, aunque ni una ni otros se han de

considerar coro indepidsmente lirmitadcores.

265 t=tmlmlmi—imi=i=i=t DO T A tmtmimtmtimtmt—t=t=2
Be reivindica como nuevo y de propia invencidn:

1.- un procedimiento pura el tratuamiento cutalftico de ccmbus-
tibles para motores, con objeto de mejorar su cardcter antidetonante,
caracterizado por que dichos ccmbustibles para motores, o una frac-

270 cidn de cowbustibles pura los mismos, se scmete, a temperaturas
elevadas y a presidn superior a la atmosférica o esercialmente
igual a ésta, al contacto con cuatalizadores granulesres, constitufdos
por éxido de wagnesio que sirve de sostén a adiciones sucesivas
de cromato de plomo y sulfato de cinc.

275 2.- Un procedimiento segdn 1o reivindicedo en el punto 1,
caracterizado por que el combustible paras motores, ¢ una fraccién
del mismo, se somete, a elevada temperatura, del orden de 450 a
7OéQC,al contacto con los catalizadores granulares constitufdos por
éxido de magnesio que sirve de gsoporte & adiciones sucesivas de

280 cromato de plomo y sulfato de cinc,

J.= Un procedimiento segin 1o reivindicado en los puntos 1
¥ 2, caracterizado por que el combustible para motores, o una

fraccibén del mismo, se somete, & temperatiuras elevedas, durante un

tiemio del orden de 3 a 20 segundos, al contecto con 1o0s cetaliza-—
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dores granulares constitufdos por &xido de magnesio, las cuales
sirven de soporte a adicicnes sucesivas de cromato de plomo y
su.fato de cinc.

4,- Un procedimiento segun lo reivindicado en cualquiera de
los puntos precedentes, caracterizado por gue €l combustible para
motores, o una fraccién del wismo, se somete al contacto con cata-
lizudores granulares constitufdos por. carbonato calcinado de magne-
sio, que sirve de soporte & adiciones sucesiveas de cromato de plomo
¥ sulfato de cinc,

5.— Un procediriiento segin lo reivindicado en cualquiera de
los puntos precedentes, ceracterizado por que el combustible para
motores, o una fraccidén del mismo, se somete al contacto con cata-
lizadores granulares constitufdos por magnesite celcinade que sir-
ven de gsoporte o adiciones sucesives de cromato de plomo y sulfato
de cinc.

6.- Un procedimiento segiin Lo reivindicado en cuclquiera de
los puntos precedentes, caracterizado por que el combustible para
motores, o una fraccidn del mismo, se somete al contacto con los ca-
talizadores granulares constitufdos por éxido de magnesio, que sir-
vende soporte a adiciones sucesivas de cromato de plomo y sulfato
de cine, siendo el ;orcentuaje total, en peso, de Llos comjuestos
agregados menor gue el 10% del peso del éxido de magnesio.

7.~ Un procedimiento segin lo reivindicado en cualquiers de
los puntos precedentes, caracterizado por que el combustible para
motores, o la fraccidn del mismo, se somete a tempcraturas elevadas,
desde 500 & 6009C, , & presidén sflo ligeramente superior a la atwmos-
férica, w«l contacto con los catelizadores granulares ccmpuestos,du-
rante un tiewmpo del orden de 3 a b segundos,

8.- Un procedimiento segn lo reivindicado en cuelguiera
de los puntos precedentes, caracterizedo por que el combustible
para motores, o la friccidn del mismo, se scmete o catalizadores
constitufdos jor 6xido de megnesio, Llos culles sirven de soporte

a wdiciones sucesivas de cromate de plcmo 3 sulfetc de cine,dando
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a dichos catalizadores formas de tamafio predeterminado, bien por
trataniento de granulacidn, bien de compresidn, por ejemplo com—
primiéndolos en bolites, o expulséndclos por orificios.

bsta patente recae sobre "ULN I'BOCEDILIENTO IARA EL TRATAVIENTC
CATALITICO DE COuLBUSTIBLES Piki LICTCRES", como gueda descrito en

ia pregente memoria , caracterizedo en la anterior wota.

lladrid, 22 de Jupio de 1937.
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