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Memoria descriptiva que se acompefie a la golicitud de Paten-
te de Invencidn »or VBINTS afios, a favor de: Universa 1
G il Proaducts G o., residente en Chicago, (Estados
Unidos de awdrica), por: "UN PRUCELILI=NTO PADRA AURELTAR LaS Ca-
RACTERISTICAD ALTID:TUILNTES DE LOS ACiITES DD EILUROCARDURQ",pre-

sentada en el Liinisterio de Industria y Comercio.

Bl presente invento se refiere a un procedimiento para aumen-
tar las caracteristicas antidetonantes de un aceite de hidrocar-
buro que couprende fracciones del orden Gs ebullicidén de la gaso-
lina, y wmds particulermente al tratamiento de combustibles de ba-
jo poder antidetonante para motores, couo las gasolinas de obten-
cidn dirsecta producidas de aceites parafinicos, aunque dicho pro-
cedimjiento puede tarbi€n aplicarse para wejorar el poder antideto-
nante de fracciones de gasolina de otras procedencias, por ejem-
plo las de los aceites crudos de bese naft€nica, y de los proce-
sog de cracking.

Bn un sentido mds especifico el invento se refiere a un pro-
ceso catalitico gue puede verificarse a presiones atmosféricas
ordinarias, y el cual constituye una mejora de la operacidn refor-
madora usual de alta presidn de las gasolinas, en que se presen-
ta un wuiniwmo de cracking, en el sentido ordinariamente aceptado
de este tdrmino, y los rendimientos en productos perseguidos son
més elevados en las condiciones correspondientes. Otros objetos
y ventajas aparecerdn en la siguiente descripeidn de la natursale-
za del procedimiento.

Por regla general, el voder antidetonante de une meuscla de
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combugtibles de hidrocarburos, pars motores, aumente con su Con-

tenido en compuestos olefinicog y ciclicos (particularmente aromd-
ticos). Ista regla no pueds estableceise como abgoluta, ya que ex-
perimentos con compuestos puros han demostrado que el poder anti-
detonante es taubidn una funcidn de factores tales como la longi-
tud de la cadena lineal en los hidrocarbures parafinicos, de la
posiciln del doble enlace en las correspondientses olefinas, del
grado de saturaciln, parcial o completa, ae 10s hidroéarburos cicli-
cos y de la presencia de pequeiias cantidades de sustancilas que
pueden ejercer una influencia aceleraaora O retardatriz sobre el
grado de combustién del combustible. Aungue puede establecerse en
general que el pocer entidetonante de une wmezcla de combustibles

de hidrocarburos se aumenta por pérdida de hidrdgeno en las reac-
ciones de descomposicién de cuslquier cardcter, también otras reac-
ciones puedon tensr lugar, tales como la isomerizacién que comprende
la formacifn de hidrfocarburos saturados y no saturados de cadena
rvamificada, y la Zormacidn de hidrocarburos de un cardcter mixto de
cadena recta y ciclico, Las reacciones comprendides en los trata-
nientos del presente procediuiento son aparentemente distintas de
las que se presensan €n las opéeraciomes ordinarias de cracking.

En una forma especifica de ejecucidn, el presente invento com-
prende el tratamiento de combustibles de hidrocarburos, para moto-
res, en estado vaporoso calentado a temperaturasy durante periodos
de tiewpo, con 103 que esencialmente no se presente cracking en
ausencia de catalizadores, en presencia de catalizadores de Oxido
aluninico activado, que comprenden hidrdéxido aluminico precipitado,
purificado y calcinado, cowmprendiendo también, el procedimiento,
le regeneracibn d2 los catalizadores debilitedos, por tratamiento
con oxigenp 0 gasasgjgue 10 contianen, cusndo deplbsitos alquitranosos
0 carbonosog los han tornado inactivos,

Bl 6xido de aluminio, que dentro del objetc del presente in-

vento se ha de emplear coro catalizador, debe prepsrarse de un
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wodo definido si se ha de asegurar una buens actividad catalitica.
&s de importancia primaria gue los catalizadores preparados de Oxi-
do de aluminio se purifiquen de sales ocluidas o absorbidas, y que
sélo se calienten Lasta una cierts temperatura méxims, para impe-
dir su deshidratacidn completa. El mdtodo preferido de produccidn
es el precipitar hidréxido de aluminio de disoluciones de¢ sales
de éste, como alwdbres, aluminatos, etctera, en condiciones gque
conduzean a la Tormacidén de precipitados mds o rmenos granulares y
fécilumente lavables, empleando, en el caso de los alumbres, agen-
tes precipitantes como hidréxido de emonio, &lcalis céusticos y
carbonatos de los metales alcalinos, y, en el caso de 10s alumine—
tos, dcidos minerales dilufdos. E1 mtodo de precipiterlo del alu-
winato de sodio, por incorporacidn de dcido sulfdrico diluido, es
conveniente y eficaz. El precipitado obtenido es bastante compacto
vy puede lavarse fdcilumente por decantacién entes de filtrarlo, em-
pleando agua & lu temperatura de ebullicidn. Mediante desintegra-
cibén y lavados repetidos de los precipitados con filtracidn inter-
media, se¢ prepara un hidrdxido que estd practicamente exento de
otras sales,

©1l hidrdxido precipitado se¢ calcina luﬁgd a temperaturas den-
tro del owrden ayroxiwado de 40U a 500¢C y sb6lo durante tal tiempo
gue pueda emplearse sin hacer iusoluble el wmaterial a temperaturas
ordinarias en disoluciones &alicalinas mod3readamente concentradas y
en dcido sulfdrico dilufdo. E1 contenido de ague, del meterial
preparado de este modo, se encuentra de ordinario dentro del orden
de 5 a 104 vy puede corregponder a un cierto porcentaje del mono-
hidrato gque tiens la férmule A1203,H20 6 AlO(CH).

La experiencia indica que el catalizador de ¢Oxido de alumi-
nio preparado en condiciones distintas a las descritas, es nota-
blementa inferior en sus propiedadues cataliticas. Asi, la caleci-
nacidn de los minerales oxidicos naturales, cuyos nombres y fdr-

mulas se sefialan mds abajo, no habrd de producir catalizadores del
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Le modo andlogo, la calcinacidn directa de otras sales, como
los sulfatos, los cloruros hidretados, el nitrato, etcdtara y la
preparacidn del Gxido por oxidacidn directa del metel, no habré de

95 producir catalizacoves comparables con el tipo preferido en el
presente procedimiento.

Bl tipo de instalacidn o eguipo que puede emplearse en la des-
hidvwogenacidn catalitica y reformacidn de gasolina, segun el presen-
te procedimiento, en instalaciounes industriales, es relativamente

1o gencillio y puede estar constituido Ynicemente de calentadores tubu-
lares ordinarios de comnstruccidn y capacidad adecuadas para con-
tener el catalizador y permitir el paso de los vapores de aceite
a travds del mismo, sin ningdn descenso demasiado grande de presidn.
Puede ser conveniente utilizar los vapores de 1os alambiques

105 o equipos fraccionadores, y sobrecalentarlos, si es necesario, an-
tes de su paso pPOr encima o a través de las partfculas catallticas,

- en una cdmara no calentada, o esta cdmara puede calentarse exterior-
mense. Bn cualguier caso, los vapores de la cédmara de catalizador
pueden ulteriormente fraccionarse & cufriarse y condensarsé en su

110 conjunto, después de lo cual se Llos pusde estabilizar eliminando
cualguier exceso de hidrocarburos de bajo punto de ebullicidbn, co-
mo el propano y batanos, y someterse & cualquiex otro tratamiento
ligero gque pueda ser necesario para producir una gasolina refinada
estable. La finurs del materisl de contacto y el empleo de materia-

115 1les espaciadores inertes incorporados se deterwinardn atendiendo

al grado de tretamiento necesario para lograr un aumento dado en
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al nfwero octano en los vapores de aceite que se sometan al trata-
aieato. La Tinura del catalizador més conveniente, en cuelquier ca-
gso dado,serd grandemente un asunto dé ensayo, aunque los catalizado-
res en forua de particulas entre 4 y 12 wmallas por cm. O particulas
sodavia nds gruesas han dado buenos resultados. Las operaciones pue-
den conducirse en forma continua, eupleando cédmaras de catalizador
conectadas en paralelo gue permitan el empleo de una céuara durants
un periodo de tiempo correspondiente & la asctividad efectiva del ca-
talisador, en tanto que los catalizadores en las otras camaras e
regeneren mediante ailre u otros gaseg gle contengen oxigeno.

Bl grado de temperatura aplicable generalmente para los trata-
mientos en conformidad con €l presente invento es de 450 a 6509C,
aungue el grado ganeralmanﬁe nds conveniente es de 475 a 540¢C y
la temperatura preferida de trabajo es de unos 490 a 525¢C. Se ha
descubierto que, en 1los tienpos relativemente breves emplisados
(ordinariamente inferiores & ) segundos), en ausencia de cataliza-
dorTes no se efectia esencialmente nirguna accibn crackinizadora ©
refinadora sobre los vapores de gasolina cuando sélo se los calien-
ta & presién atmosférica dentro de los Ordenes de temperatura mas
adecuada, arriba citados. Sin embargo, én pregsencis de los catali-
vadores preferidos de 6xido de aluminio, s¢ ha notado una wsjora
definida en el poder sntidetonante aumentado y un descenso en el
contenido de gowas y azufre. T1 presente tipo de catalizador favo-
rece taubidn ia reasccibn desulluradora en un grado bastante més
considerable, y por un periodo de tiermpo mayor que la mayor par-
te de 1los catalizadores empleados pars los mismos objetos gene-
rales.

Bl tiempo de contacto, de los vepores de hidrocarburos con
jos catalizadores comprendidos dentro del objeto del presente in-
vento,es generaluente pequeiio y coumunica una elevada capacidad s
cualquisr instalucildn dada que pueda emplearse. Generalmente son

suficientes tiempos de contacto desde 2 a 20 segundosg, aungue
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catulizador v de los resultados pe rsegaidos.

Como ejsuplc de la preparacidn de un catalizaedor y de su em-
pleo y regeneracién en el refinado de una nafta, se trae el si-
guiente como tipico, Se prepard un catalizador de 6xido de aluminio
de una disolucidn de 00 partes, en peso, de sulfato aluminico
cristaiisado on 1.H0U partes, en peso, de agua. € precipitd el
hidrdxido de aluminio agregando 5.000 partes de una disolucidn de
amonfaco al 205 & une temperatura de 502C, asgiténdose la disolu-
¢ibn duvente la incorporacidn del precipitante, y empledndose me—
dia hora en su incorporacidn, El precipitado se calentd nuevamente
durante media hora con disolucidén de aroniasco a 60°C y finalmente
e Lavl radicaluente con agua. Luego, las particulas lavadas se
calentaron cuidadosamente o unos 200¢C, para eliminar el agua
arrestrads mecdnicamente y absorbida, y desjuds se calentaron a
una tenmperatura Ge 40020 en una corriente de aire hasta gue alcan-
ZaTONn un peso corstante cono se apreciaba por no desprenderse uds
agus.

Par+fculas Ge 4 a 12 mallas por cemtimetro del catalizador,
preparadopor el nétodo sefiaiado en el yérrafo precsdente, se em-
plearon para tratar una fraccidn intermedis de nafta mejicana con
un punto inicial de ebullicidn de 16(2C, un punto final de ebulli-
cidn de 213%92C, un ndimero octeno de 18, y un contenido de azufre
de 0,274, Los vapores de esta nafta se¢ hicieron pasar sobre el
cataliszador a 500¢C y a la presidén atwosférica. La nafta obtenida
posefa un nduero octano de 54 y un contenido de azufre de 0,03%,
siendo el rendimiento de 92,4% del material inicial. lLas pdrdidas
gse debieron completamente a la formacidn de gas y €ste poseia un
peso molecular medio de 12,1%, 1o gue indicaba una cantidad con-
siderable de hidrdgeno.

L& actividal del catalizador, empleado en el ejemplo, aumentd

durente 4 dias de servicio, y, en este y otros casos, se observd
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que este aumento de actividad parecia coincidir con la deposicidn
de una pequeiia cantidad de carbono sobre le superficie del cata-
lizador. Sin embargo, despufs de alcanzar el méximun de actividad,
la eficacia, medida por el aumento del poder entidetonsnte del
producto obtenido, descendid gradusluente, y la masa se restable-
¢id haciendo pasar aire a bravds de la misma a, aproximadamente,
la misua temperatura que se empled enel tratemiento del aceits.
Zota facilidad de regenerar para restablecer completamente la
actividad del catalizador es una importente caracteristica del
presente procedimiento, ya que este ntodo de regonevar es Tdcil
v gencillo de ejecuter. Bl aire actis algo nés lentamente que el
xf{geno puro para efectuar la eliminacidn del deplsito excesivo
de carhono, y la regensracidon de la actividad del cataslizador,
aunque en general se le prefiere desde el punto de vista del gas-

to y de la econoufa general. El empleo, sin ewbargo, de oxigeno

‘0 de ozono hace posible regenerar las propiedades en tiempo mu-

cho uds breve gue cuando se emplea aire, y dentro del objeto del
presente iuvento se comprende el emplec do estos gases s0los ©
para sumentar el conteunido de oxigeno del aire, en cualquier gra-
do que paresca convenienta.

Aunque la precedente descripcidn sirve para ilustrar €1 modo
de proceder en el procedimiento del presente invento, y el ejeu~
plo citado hace resaltar las ventéjas que pueden lograrse por
su empleo en el refinado de petrdlevs, ni la descripeidn ni el

ejenplo se Lan trafdo como limitetivos del objeto ancho esencial
del invento.
P S A N O A N et et
e reivindica coro nuevo y dé propla invencidn:
1l.- Un procedimiento para swsentar las caracteristicas antiw
desonanses de aceites de hidrocarburos gue comprenden fracciones
del owden de ebullicidn de la gesoli a, caracterizado por gue el

aceite , mientas se encuentra en estado veaporoso calentado, se
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sorete a la accidn de un catalisador (e bxido de sluminio & una

tenperatura superior a 450eC 6 inferior & 65U¢C, aurante un
periodo de tiempo ds, aproximacdanente , dos segundos hasta 20 se-
gundos, comprendisndo dicho catalisador un hidrdxido de aluminio
precipitado y calcinado, egencislmente libre de sales ocluidas y
absorbidas, y conteniendo de 5 a 10% de agua.

2.- Un procedimiento segin lo reivindicado en el punto 1,
caracverisado por que el aceite de hidrocarburo se scmete a 1a
aceidn de un catalizador de 6xido monchidrateado de aluminio,
constituldo por un hidrdéxido de aluminio precipitado, purificedo
7 calcinado.

G- Un procedimiento segin lo reivindicado en los puntos 1
S 2, caracterizado por que el acaite se somete & la accidn del
catalizador de Oxido de aluminio a una temperatura superior &
49500, e infexrior a 5402C, y & una presién atmosférica durante un
perfodo de tiempo superior a 2 segundos € inferior a 20 segundos.
4.~ Un procedimiento segin lo reivindicado en cualguiers de

los puntos 1 & J, carecterizado por que el catalizador de b6xido
de sluminio, constitufco ypor un hidréxido aluminico precipitado
vy calcinado, se somete, despufs qgue se debilita su eficsacia, a
un procedimiento regenerador, mediante contacto con oxigeno o
gases gue lo contienen, & una temperatura no esencialwente supe-
rior & la temperatura empleada en el tratemiento de dicho aceite
con ol indicado catalizador, despu€s de lo cual el catalizador
regenerado se emplea de nuevo para 61 tratamiento de aceites de
hidrocarburo.

Ksta Patente recae sobre "UL PROCHLIMIZLTO PARA AUMEIT-R
Lot CARACTURISTICAS ALTIURTONANTES LE LOS sC<ITES DE LIDRCCARBURC!
cono queda descrito e€n la presente Micruoria y caracterizado en la

anteri or Holas
ladrid, 31 de
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