MEMORTIA DESCRIZPTIVA

para

solicitar una PATENTE de INVENCION, por VEINTE afios en
ESPAﬁA, por »PROCEDIMIEKTO PARA TA PRODUCCION DE BENCINAS
ANTIDETONANTES E HIDROCARSBURCS AROMATICOS», a favor de la
Sociedad rumana »SARMIZA» SOCIETATE ANONIMA DE PETROL, I.G.
residente en bratiamu 22, Sucarest (Rumenia).
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Esta invencidn tieme como fin principal la rea-

lizacién de condiciones dptimas bajo las cuales, una mezcla
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de hidrocarburos l{quidos de bade parafinica con cierta can-
tidad variable de hidrocarburos oleificosy nafténicos y aro-

mdticos y de punto de ebullicidn elevado, se somete a un

tratamiento formadoc de cuatro pasos bien diferentes y sepa-
rados, bajo temperaturas crecientes, en cuyo caso el resultado
es: conversidn del producto en otro nuevo que contiene can-
tidad mayor de hidrocarburos aromiticos.

Ta conversidn de hidrocarburos de alto punto de

ebullicidn, como ser el petréleo de alumbbado (kerosene) o

el petrdleo volatilizable (gas o0il), en hidrocarburos que

hierven con facilidad, as{ como la conversién de hidrocar-
buros pesados en hidrocarburos aromédticos, son procedimien-
4o0s bien conocidos por si mismoé, del mismo modo gque lo es
el.tratamiento bajo altas temperaturas, con o sin presidn
y en presencia o no de agentes catalizadores con paso de la
materia de comienzo por el aparato varias veces 0 no, O atn
empleando agua O vVapor como agentes de acarreo O COmo reé-
gentes, Con todos dstos bien conocidos procedimientos y de-
bajo condiciones muy diferentes de trabajo, los resultados
btenidos han sido, sin embargo, DPOCO satisfactorios, ya
sea en lo tocante al rendimiento o a la economfa del método
en cuestidn, o bien en lo que ataile a la calidad o facili-
dad de venta de los productos obtenidos.

E1 invento del cual se habla agui proporciona
un procedimiento nuevo fundado sobre investigaciones préc-
ticas y cientificas muy detalladas, para convertir mezclas
de hidrocarburos de base parafinica, como por ejemplo los

productos mayores de la destilacién fraccionaria del petrd-



leo gque hierven entre 150 y 3502 C., asi como:los petrdleos
naturales y artificiales, en un nuevo producto que llegaria
a ser un combustible satisfactorio para los motores de com-
bustidn interna que exigen combustibles antidetonantes cuyo

35 {ndice de octeno es muy elevado. El muevo producto podré ser
usado también como bencina de mezela y como materia de comien-
zo (o de inducecién) para—la extraccién de los hidrocarburos
aromdticos all{ presentes (comoc ser benceno, tolueno, xile=-
no y otros méds) en su estado puro.

40 La idea principal del nuevo procedimiento se ba-
sa sobre la conversidn de hidrocarburos parafinicos superio=-
res en hidrocarburos arométicos con un rendimiento méximo,
jamds obtenido hasta ahora con ningln otro método.

saséndose sobre el principio de dividir la opera-

45 c¢idn en reacciones intermediarias estables que se suceden

en pasos bien definidos a la par que la conversiém de los
SN hidrocarburos parafinicos en hidrocarburos aromidticos, prin-
cipio que constituye la novedad de la invencidn, se ided
el siguiente modo de funcionmamiento que va caracterizado

50 por cuatro pasos bien distintos y separados, a saber:-

Primer, paso: vaporizacidn completa.

Segundo paso: conversién de los hidrocarburos
parafinicos en olefinas y para-
finas gaseosas.

Tercer paso: vuelta de la transformacidn de
las olefinas del segundo paso
en olefinas cfclicas.

Cuarto paso) deshidrogenacién.de las olefinas
c{clicas producidas en el tercer
60 paso en hidrocarburos arométicos.
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A cada conversién principal mencionada, correspon=-
de temperaturas y tiempos de contacto diferentes y bien ca-
racterizados.

Segldn la invencidn, cada paso del nuevo procedi=-
miento se lleva a cabo en cdmaras de calefaccidén separadas,
pudiéndose controlar y conducir éstos del modo que se descri-
be en lo que sigue., De éste modo, cada reaccidn intermedia
se efectda debajo condiciones incomparables, lo que tiene
como efecto de llegar al mdximo de rendimiento para cada
producto intermedio y como finalidad al mdximo de rendimien-
to en el producto final,

. En el primer paso, la materia de comienzo es en-
teramente vaporizada y con eso activada al médximo para el
procedimiento del segundo paso que sigue. En éste Wltimo
paso, se forma la materia de comienzo del tercer paso, el
cual a su vuelta produce la materia de tratamiento para el
cuarto paso, Esta serie y continuidad favorece la formacidn
de los compuestos en cada paso y los mantiene en estado ac-
tivo de modo continuo y permanente; las reacciones interme-~
dias pueden llegar a estorbarse mituamente las unas a las
otras, pero s}n embargo, es posible controlar cada paso
or-medio de andlisis apropiados y asegurar as{ un desarro-
1lo satisfactorio de los pasos en lo que toca al resultado
y al producto final que se tiene en vista.

Las diferencias de temperatura propias y carac-
teristicas del procedimiento, segin el invento, son:-

ler Paso: hasta 3602 C,

22 Paso: entre unos 500 y 5202 C,

%er Paso: entre unos 600 y 6202 C.

A2 Paso: entre unos 720 y 7402 C.



Naturalmente, en caso del tratamiento de un produc-
to fraccionario del petrdleo con base parafinica o de un pe-
* tréleo natural o artificial, ademds de los hidrocarburos pa-
rafinicos que predominan, éstos contienen cierto porcentaje
95 de nidrocarburos nafténicos superiores, de hidrocarburos
aromdticos superiores y de hidrocarburos oleificos, los cua-
les tienen por efecto de provocar en cada paso, ademés de
las reacciones principales ya mencionadas, una serie de o=~
tras reacciones euxiliares, como por ejemplo en el segundo
100 paso, la descomposicidn de las oleifinas con ¢’ y ¢8Y fend-
mencs de isomerizacidn de las oleifinas, particidén en dos
de las cadenas laterales de hidrocarburos nafténicos y aro-
miticos-derivados, en elvtercer paso enlace de los radica-
les libres y fendmenos de deshidrogenacién de los hidrocar-
buros nafidnicos y en el cuarto paso descomposiciones sin

dificultad de los naftenos en parafinas ¥y olefinas inferio-

res y formacién de hidrocarburos policiclicos de peso mole-
cular elevado, asi como deshidrogenizacidén de los naftenos,
Es necesario, sin embargo, de no considerar a éstas reaccio-
nes secundarias relacionadas a las materias de comienzo o

de induccién, como caracteristicas de los pasos que forman

el procedimiento, de acuerdo con la invencidn,

Los diferentes pasos se caracterizan por los ele-
mentos siguientes: reaccién principal, diferencia de tem-
115 peratura y duiracidn de contacto, de acuerdo con el plan
siguiente: -

ler Paso: vaporizacidn completa.

Temperaturs hasta unos 3602 C.



22 Paso: Temperatura méds o menos 500 a 5202 C;

iz20 ) Reaccidn principal: conversidn casi com-
PTeta de los hidrocarburos parafinicosa
1{quidos a las temperaturas normales y
bajo las presiones normales, en hidro-
carburos gaseosos, ole{ficos y parafi-
125 nicos.

Duracidn de contacto: hasta la conversidn
entera, préctieamente hablando, de los
hidrocarburos parafinicos liguidos bajo
presidn y temperatura normales,

iZO Zer Paso: Temperatura de unos 600 a 6202 C.

Reaceidn principal: Obtencidn de olefi-
nas ciclicas por complecién del eirculo
desde las olefinas del segundo pa#io,

Duracidn de contacto: hasta la conver-
135 s1dn méxima pricticamente posible (80 a
90 %) de las olefinas cidlicas,

42 ©Paso: Temperatura més o menos de 720 a 7402 C,

Reaccidn principal: deshidrogenizacidn
Te las olefinas ciclicas del tercer paso
en hidrocarburos aromdticos.

Duracidén de contacto: hasta gue se ob-
Tenga el maximo rendimiento de hidro-
carburos aromdticos.

Por lo gue se ha dicho en lo gque antecede, se
deducird claramente que el procedimiento que hace el objeto
de éste invento se basa sobre un método térmico efectuado
sin emplear presién o agentes catalizadores ni tampoco con
la presencia de reagentes extrafios a las reacciones y se
podré comprender que, por dste procedimiento, una polime-
150 rizacidn selectiva se lleva a cabo. Esta polimerizacidn

es el resultado de las conversiones distribufdas sobre los

diversos pasos, lo que tiene como efecto de generar produc-

tos intermediarios estables,  debido a la conversiég de hi-

drocarburos parafinicos superiores en hidrocarburos aro-

155 méticos.
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Con el fin de demostrar el procedimiento objeto
de la invencidén con mayor claridad, damos a c;ntinuacién
un ejemplo para el cual se deberd uno referir al ecroguis
adjunto.’

Ia materia de comienzo (petréleo de alumbrado o als
go de similar) corre desde el depdsito R que lleva el grifo
marcado 1, por intermedio de una tuberia apropiada, hasta
el serpentin de vaporizacidén A, que se halla en la parte su-
perior del hogar necesario, Desde el gerpentin A, los va-
pores se dirigem, por el cafio aislado »a», hacia el serpen~
t{n de reaccidn marcado B, dispuesto en la parte inferior
del mismo hogar, que se halla calentado haéta unos 500 o
5202 C.

La cantidad que corre por segundo, puede Ser re-
gulada por intermedio del grifo »r3» que se encuentra sobre
una escala dividida segin el voldmen, mientras que la dura-
cidn de contacto puede ser también controlads al mismo tiem-
po.-En la extremidad del serpentin B hay otro grifo marcado
nro? y provisto de un pirdmetro.

Tos productos que se desprenden de la descomposi-
cién que ha tenido lugar agui, pasan del serpentin B por
entre un cafio marcado b, y se dirigen a un sistema de ca-~
fios C dispuestos paralelamente en la parte inferior de otro
hogar marcado TII. Este sistema de cafios, va ensamblado se-
gtn lo muestra la figura 2 de los croquis adjuntos y éstd
caldricamente aislado (z) y calentado hasta unos 600 o 6202
C. El grifo r2 sirve para tomar las muestras necesarias al

andlisis de los productos del serpentin B y asi poder com-

trolar cont{nuamente la marcha de la produccién. Un serpen-
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185 t{n 5 enfriado por hielo, va unido al grifo x, por medio de
un tubo de un cuarto de pulgada vy también a un separador de
gas bg. £1 condensado se separa por medio del aparato n ¥
los gases guedan aprisionados en un depdsito de gas por me=-
dio de m. Es posible de asegurarse del contenido de olefinas,

190 analizando el 1l{guido ¥y los gases, lo que demuestra el fun-
cionamieﬁto favorable del segundo paso. El sistema de ca-
lefaceidn (del tercer paso, en la parte inferior del hogar
II) lleva en su extremidad de salida un grifo I para sacar
las muestras de andlisis y ademés un pirdmetro. El grifo rs

195 va unido, como dicho m4s arriba, a un serpentin 6 enfriado
por hielo, el cual a su vez, se halla conectado a un sepa-
rador de gas ugp para las muestras de gas y de condensado.

E1 condensado se separa por medio de n y se sacan los gases

por m., | ,

La mezcla de reaccidn pasa desde el sistema de
calefacciédn C por entre el tubo ¢ hasta el sistema de tubos
de caletaccidn D, construido del mismo modo que el sistema
de tubos C y provisto ademds de pirdmetro y mandmetro. Los

oductos pasan por el cafio 4 hacia el separador E, desde
donde, el producto de naturaleza agfdltica que aqui se se-

para, puede ser sacado por un grifo apropiado Iy La mezcla

pasa por el cafio ¢ y penetra en el serpentin refrigerante

¥, mientras que el producto refrigeraidees canducido por

medio de un tubo hacia el separador de gas (Gl). El poli-
210 merizado se quita por medio del grifo rj, mientras los

gases llegan a un segundo refrigerador H pasando por el
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cafio £, Una fraccidn liquida se condensa en I y sacada de
alli por intermedio del grifo Tge Los gases enfriados, desde
los cuales se ha condensado el polimerizado, pasanm por un
cafio apropiado hacia un absorbedor J., El petrdéleo volatili-
zable de absorcidén es aspirado por medio de una bomba ¥y pe-
netra en la parte superior del absorbedor J, de modo gue los
gases en todo su recorrido a través del absorbedor, se encuen-
tran con una lluvia de petrdleo volatilizable (o gasolina).
Este petrdleo volatilizable sale por el grifo ry y se le so-
mete a la destilacidn, con lo cual se obtiene una gasolina
rica en hidrocarburos aromidticos. Por medio de éste aparato
es posible obtener 100 litros de petrdleo de alumbrado (kero-
sene) en 24 horas.
La calefaccidén del hogar I se efectia por medio

de un pico de gas (SS)’ cuyas dimensiones son tales que, to-
do el lugar en la parte inferior en donde se halla el ser-
pentin b, va calentado mds o menos a 500/520¢ C., mientras
gque la parte superior, que contiene el serpentin de vapori-
zacidn A, se halla calentada a 3602 C. Los hogares II y III
van calentados separadamente por intermedio de dos inyecto-
s de petrdleo bruto 5y ¥y Sp.

E1 tamafio de los serpentines de calefaccién B, C
y D, ha sido calculado de modo tal que sea proporcional a
la descarga de 4 litros por hora y también a los rendimien~-
tos de conversiém controlables em 8, C y D. 4si, por ejemplo,
en b se puede comprobar por medio de andlisis de las mues-
tras que se sacan por medio del grifo 52, la conversidn
précticamente entera de las parafinas superiores de la ma=-

teria de comienzo, en olefinas gaseosas ¥ parafinas gaseosas.”
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En C, por el andlisis de las muestras gque se saquen por el

grifo Iz, S€ podré comprobar la conversidn con rendimiento

de 80 a 90 ¢ de las olefinas gaseosas de B, en olefinas ci
clicas liguidas, El anélisis del polimerizado de & deberé
mostrar unos 8C % de hidrocarburosaromiticos.

El tiempo de contacto puede ser alterado por la
manipulacidn del grifo ry ¥ ademds por la insercidn de una
nayor o menor cantidad de tubos.

Segin el invento, al tratar un petrdleo fraccio-
nario con los pormenores siguientes:-
destilacidn entre 160 y 3142 C.
densidad: 0,806 a 152
composicidn: 73,8 % de hidrocarburos parafinicos
y 26,2 % de hidrocarburos nafténicos
y aromaticos
y si se favorece las reacciones principales de conversidn,
se obtiene un polimerizado desde el cual por medio de dee-
tilacidn se puede separar 64,4 % de bencina con una densi-
dad de 0,847 a 15¢ C, con un contenido de hidrocarburo aro-
mdtico de 80,3 % (o sea 518 g. de hidrocarburo aromédtico
por cada 1.000 g. de materia de comienzo) y ademds 8,59 de
foducto fraccionario pesado y 9,71 % de producto fraccio-
nario asfdltico, sin gue haya habido residuos de coque en
el aparato.
El control del procedimiento de acuerdo con el
invento, se lleva a cabo del modo siguiente:-
En el segundo paso ocurre una conversidn casi
completa de los hidrocarburos parafinicos de la materia de
comienzo, que son liguidos bajo la temperatura normal, en

hidrocarburos gaseosos parafinicos y oleificos. Si se saca
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una muestra por el grifo correspondiente y se la analiza,
ésta indicaré:
268 g. de parafinas gaseosas,
454 g, de olefinas gaseosas ¥
275 16 g. de materia de comienzo sin alteracidnm.

Por lo tanto, se llegd a la conversién de las para~
finas de la materia de comienzo hasta unos 98 % aproximadamen-
te. La temperatura de funcionamiento se hallaba entre 500 a
5202 C. mientras que el tiempo de contecto fué de 11,98 se-

280 sgundos.

El andlisis de una muestra obtenida en el tercer
paso, indica la presencia de 336 g. de olefinas ciclicas, lo
cual demuestra una conversidén de 87 s de las olefinas del pa~
so anterior. La temperatura de operacidn era de 600 a 6202 C,

285 y la duracién de contacto 11,41 segundos.

En el cuarto paso, las olefinas ciclicas se con-
vierten enteramente en hidrocarburos aromdticos por deshi-
drogenacidn, la temperatura de fureionamiento llega a 720/7402
C. ¥ la duracidn de contacto fué de 7,56 segundos. Por lo
tanto, de los 518 g. de hidrocarburos aromdticos que contiere

encina obtenida, el 76,8 % fueron originados en las reac-

ciones principales y el resto en las reacciones secundarias

de cada fase.

REIVINDICACIONES
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295 l).- Procedimiento para la produceidn de combusti-
bles sntidetonantes y de hidrocarburos aromiticos, que con-

siste en someter unz mezcla de hidrocarburos 1iquidos de
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naturaleza parafinieca proveniente de fuentes diferentes, ya
sea una mezcla de petrdleo fraccionario o bien un petrdleo
sintético fraccionario o ain derivado de la destilacidn del
carbdn, a un tratamiento térmico de cuatro fases sucesivas
bien distintas e independientes, para cada una de las cua-
les diferentes temperaturas rigen que caracterizan cada gru-
po de reacciones, manteniéndose con eso las condiciones 4p-
timas para llegar al resultado final antedicho.

2).~ Procedimiento para la fabricacidn de combus-
tibles antidetonantes e hidrocarburos aromdticos, gque con-
siste en someter una mezcla de hidrocarburos 1iquidos de na-
turaleza parafinica proveniente de diversas fuentes, a un
tratamiento térmico en cuatro fases distintas, independien-
tes y sucesivas, para las cuales rigen las temperaturas y
procedimientos termogquimicos que a continuacidn se mencionan:
en la primera faset (elemento A), la materia primordial wva
completamente vaporizada en 23502 C.; en la fase II (elemen-
to B), los vapores de la fase I son calentados a 480/520¢ c.
durante un periodo de tiempo que es caracter{stico de la
fase, lo que tieme como resultado de transformar casi por
ompleto las parafinas que son 1{quidas bajo condiciones
normales de temperatura y de presién, y de producir reaccio-
nes quinicas secundarias que prepararén todo el material
para la fase que va a seguir; en la fase III (elemento C),
los vapores de la fase gsegunda, van calentados hasta unos
600/620¢ C. durante un periodo que es caracter{stico de las
transformaciones que tendrdn lugar, es decir: transformacio~
nes de las clefinas en estado gasecso en hidrocarburos naf-

* s 4 o
ténicos o bien en parafinas c{clicas y olefinas ciclicas,
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vy edemds, transformacidén. = de los naftenos que existen ya
en la materia prima, en producto aromdtico; en la fase IV
(elemento D), los vapores producidos en la fase III, van
calentados hasta unos 720/7802 C. durante un periodo de
tiempo determinado y caracteristico, con lo cual se produce
deshidrogenacién adelantada y polimerizacidn con transfor-
nacidn del producto entero en otro producto fraccionario
poseyendo el mAximo de hidrocarburos aromdticos (porcentaje
superior al 80 %).

%2).-Procedimientos como los reivindicados en las rei-
vindicaciones 1 y 2 sefgin los cuales, el resuitado de las
reacciones después de cada fase, puede ser controlado y di-
rigido por medio de la extraccidn de los gases.

4),-Procedimiento conforme a cualquiera de los méto-
dos descritos en lo que antecede, en los cuales se emplean
cuatro hornos diferentes para los procedimientos termoquf-
micos, que llevan cada uno de ellos un serpentin de tubos
o un alambique para el tratamiento de los vapores que se
desprendan, el alambique de los dos hornos finales 3 y 4
corresponde a los elementos C y D, ¥y es reemplazable si la
detica asf lo exije, por otro aparato especial de cale-
faccidn construfdo ya de metal o bilen de materia refrac-
taria.

5).~ Procedimiento conforma a cualquiera de los
sistemas descritos en lo que precede, en los gque el producto
que resulte del tercer horno, correspondiente a la fase TITI,
va condensado, mientras solo los gases que no han sido con-
densados pasan hacia el horno 4, corresponde esto a la fase

cuarta.
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6).- Procedimiento perfeccionado con el cual es
posible hacer combustibles antidetonantes e hidrocarburos
aromdticos, partiendo de hidrocarburos pesados, conforme

a lo que se ha descrito ¥ detallado en lo que se ha dicho

360 antes.

7).- Procedimiento para la produccién de bencinas

antidetonantes e hidrocarburos aromiticos, conforme a la

presente memoria descriptiva y reivindizzzifnes anteriores.
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