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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por VEINTE afos

a nombre de TEXACO DEVELOHRENT CORPORATION, entidad norteameri-
cana, establecida en 135 East 42nd Street, Nueva York, N.Y.,
Estados Unidos de América, por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN IA OBTENCION DE COMBUSTIBLES EIDRO-
CARBURADOS QUE RIERVEN EN IA CAILA DE LA GASOLINA".

Esta invencién se refiere a composiciones carburantes
hidrocarbonadas de indice de octano elevado.

Los recientes aumentos en los indices de compresidén de
los motores de automovil han obligado a los refinadores de pe-
tréleo a producir carburantes que posean el indice de octano
exigido por estos motores. Los carburantes "premium" en la
actualidad tienen indices de octano de investigacién compren-
didos entre 97 y loo, y se predice que estos carburantes "pre-
mium" habran de tener indices de octano comprendidos entre 105
y lio, dentro de 5 arlos, para satisfacer las exigencias de oc-
tano de los motores automoviles de alta compresién predichos
para dicha fecha. Para producir carburantes "Premium" de in-

dices de octano de 97 y mas, ha sido necesario que los refina-
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dores se basaran principalmente en las operaciones Ae refina-
cion catalitica, tales como el cracking catalitico fluido, la
reformaciéon catalitica, la alquilacién y la isomerizacién cata-
litica.

El cracking catalitico y la reformacién catalitica, que
son las operaciones de refino mas empleadas para la obtencidon
de carburantes de indice de octano elevado, producen cantida-
des sustanciales de productos aromaticos; el cracking catali-
tico produce también una cantidad considerable de olefinas. Es
bien sabido que las olefinas y los aromaticos, aunque poseen
indices de octano altos, tienen una respuesta peor a los com-
puestos organicos de plomo, tales como el plomo-tetraetilo, que
los componentes alifaticos saturados de las gasolinas, Segln
ésto, a medida que el contenido en productos aromaticos y ole-
finicos de las gasolinas ha ido aumentando para alcanzar los
indices de octano exigidos por los motores de compresion eleva-
da de los automoviles modernos, la respuesta al plomo de los
carburantes resultantes, ha ido disminuyendo. Dicho de otra
manera, el incremento en el indice de octano que se consigue
por la adicién de un compuesto de plomo organico disminuye a
medida que aumenta el contenido en olefinas y productos aroma-
ticos del carburante base. La presente invencion se basa en
el descubrimiento de que el indice de octano de carburantes
plomados para motor que contienen una concentracién sustancial
de componentes de indice de octano alto, es decir, aromaticos,
olefinas y mezclas de los mismos, puede ser mejorado notable-
mente por la adicion de cantidades de ciertos mejorad ores o apre-
ciadores del indice de octano que se describen mas adelante.

De acuerdo con esta invencidén, se proporciona un carbu-

rante hidrocarbonado con limites de ebullicion correspondientes
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a la gasolina, que contiene un agente antidetonante de plomo
organico, una concentracién sustancial de componentes de indi-
ce de octano alto seleccionados del grupo constituido por hi-
drocarburos olefinicos, hidrocarburos aromaticos y mezclas de
los mismos y, por lo menos, o,l volumen por ciento de uno o mas
mejoradores del indice de octf3.no que tienen la formula general:
RAX) jJR"MCOOR, ™ R™X)jR™M")~"ColgO, o R*CHO, donde R* es hi-
drégeno o un radical hidrocarbilo monovalente que contiene

1-29 &4tomos de carbono, es un radical hidrocarbilo divalen-
te que contiene 1-18 &tomos de carbono, R es hidrégeno o un ra-
dical hidrocarbilo alifatico terciario que contiene de 4 a 18

atomos de carbono, X es -0- 0 0, ny m son ndmeros enteros que

-C-,
tienen un valor de 0 o 1, y el numero maximo de atomos de car-

bono en R%, y X es 29.

Son mejoradores efectivos del indice de octano inclui-
dos en las férmulas anteriores los acidos hidrocarbil monocar-
boxilicos que contienen 1-30 atomos de carbono y sus anhidri-
dos, los &cidos oeto hidrocarbil carboxilicos, los éacidos eter
hidrocarbil monocarboxilicos, los asteres de alquilo terciario
de Acidos hidrocarbil monocarboxilicos, y los aldehidos que con-
tienen de 2 a 30 A&tomos de carbono. Los esteres de alquilo ter-
ciario se descomponen in situ durante el funcionamiento del mo-
tor, dando definas y acidos monocarboxilicos que posteriormen-
te son los mejoradores efectivos del indice de octano. Los al-
dehidos se oxidan in situ durante el funcionamiento del motor
pasando a los acidos monocarboxilicos.

Segun otra caracteristica de esta invencién, dicho mejo-
rador del indice de octano es una combinaciéon aditiva slnergi-
ca con 0,1 volumen por ciento, por lo menos, de una o mas aril-

aminas que tienen la formula general: R™MNHR™, en la que R”™ es
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un radical aril o alcaril hidrocarbilo, monocfclico o bicfcli-

“ es hidrdgeno o

co, que contiene 6-16 dtomos de carbono, y R
un redical hidrocarbilo que contiene 1-12 étomoé de carbono.
Se ha encontrado que estaes arilaminas primarias y secundarias
reaccionan de un moio sinérgico con los mejoradores del {niice
de octano de las fdrmulas generales anteriores, mejoranio el
{ndice de octano de las gasolinas plomadas que tienen el con-
tenido prescrito de aromatico y/u olefina.

La accldén de los mejoradores del {ndice de octano de la
invencidn en el aumento del fndice de octano de la gasolina se
caracteriza por varias propiedades especiales. En primer lu-
gar, los mejoradores del {ndice de octano parecen ser inefec-
tivos para aumentar el indice de octano de las gasolinas, a no
ser gue un ngente antidetonante de plomo organico, normalmen- .
te el plomo tetruetilo, sea un componente de ln mezcla de ga-
solina.

Iz sepunda caracterfstica extraoxdinaria de la nccidn de
los mejoradores de octano de la invencidn en el aumento del
fniice de octano de las gasolinas es el hecho de Que concen-
traciones igunles de aditivos parece que ceusan un mejoramien-
to mayor del {ndice de octano, por encima del nivel de 100 oc-
tanos que por debajo del nivel de 100 octanos. Por ejemplo,
se ha logrando, en escals de investigueion, un mejoramiento de
3,9 unidades octano, con una concentracidn de 0,5% en peso de
deido 2-etil hexanoico en carburante base de 105 octanos, mien-
tras que se consiguid solamente un mejoramiento de 2,3 unida-
des con la misma concentracion de deido 2-ctilhexanoico en un
carburante base que tenfa 96,6 de {ndice de octano.

la tercera caracterfstica especisl de la @ccidn de log me-

joradores del {ndice de ocectano de la invencidn es que parece
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que no tienen practicamente ningin efecto sobre el fndice de
octano de una gasolina constitufda esencimlmente por hidrocar-

buros alifiticos saturados, incluso en el caso de Que haya pre-

sente un antidetonante de plomo organico. Como los agentes an~-

tidetonantes de Plomo orgdnico ejercen su mejoramiento méxi-
mo del fndice de octano en gasolinas hidrocarbonains de base
predominantemente parnfinica gaturada, v su efecto ninimo se
manifiesta sobre el fndice de octano de gasolinng ricas en ole-
fines y aromaticos, la presente invencidn complementa de un mo-
do neto la accidn del plomo tetraetilo como mejorador del In-
dice de octano. Los dcidos monocurbvoxflicos y los derivados

de la férmule indlende ejercen su efecto minimo cuando el plo-
no tetraetilo presenta su efecto mdximo, y manifiestan su efec-
to miximo sobre los {ndices de octano cuando el plomo tetraeti-
lo ejerce su efecto minimo.

Lus nuevas composiclones carburantes de esta invencidn
deben tener una concentracion minima de componentes aromdti-
cos y/u olefinicos de 10 vollmenes por ciento, por lo menos.
Los componentes aromaticos y/u oleffnicos del carburante pa-
Ta motor de la invencidn pueden constituir hasta 100 volémenes
nor ciento del mismo pero generalmente desciende n valores
compreniidos entre 20 y 80 volumenes por ciento. Se cree que
es nocesaria la concentracion minime de 10% para gue los me-
Jorsdores del fniice de octano de la invencidn ejerzen un me-
joramicnto significativo del {ndice de octano.

Los componentes aromaticos del carburante para motor de
la invencion son suministrades generalmente por lag operacio-
nes de reformacidn catalftica o cracking catalftico. EL1 re-
formado cutulftico es particularmente rlco en aromiticos. Los
componentes oleffnicos del carburante de motor de la invencidn

derivan, bilen geax del cracking teérmico o bien del cracking ca-

- 5.



10

15

20

0444 7T

talfsico o de la polimerizacidn.

El reactivo de plomo orginico necesario para la accidn
de los mejorasdores de octano de la invencidnks un compuesto
de plomo tetraalquilo de la clase que sSe sabe posee accidn an-
tidetonante. El plomo tetraetilo se usa de un moio prictieca-
mente universal como antidetonante, Pero se conocen otros com-
puestos de plomo tetra-alquilo, tales como plomo tetrametilo,
plomo tetrabutilo, plomo tetra-amilo, plomo tetraspropilo, etec.,
que se gabe pogeen propiledades antldetonantes y pueden usarse
en las compogiciones carburantes de la invencién, Jjunto con
feidos monocarbox{licos y derivados.

Las mezclas de plomo tetraetlilo que se encuentran en el
comercio paris empleo en el automovil contienen una mezcla de
cloruro de etileno-bromurc de etileno, que sirve para eliminar
el plomo de 1la cémmé@ de combustidn en forma de haluros de plo-
mo voldtiles. Tal como se utiliza posteriormente en logs ejem-
plos ilustrativos de la invencion, el "flufdo de plomo tetra-
etllo’ ge reflere al producto comercial gque comprende plomo
tetraetilo, cloruro de etileno y bromuro de etileno, estando
presentes estos dos Ultimos remctivos, en cantidades de 1,0
¥y 0,5 de las tedricas, respectivumente, denotando estas can-
tidades tedricas la cantided estequiométrica necesaria para
la reaccidn con el plomo contenido en el plomo tetrastilo.

Bl reactivo de plomo orgénico estéd presente en las com-
roslciones carburantes de la invencidn en cdncentraciones COMm
Prendidas desde 0,5 ml. por cmda 3,80 litros, hasta el limite
estatufdo de concentracidn de reactivo de plomo organico que,
en el momento actual, es de 3 ml. por:cada 3,80 litros en el
caso de carburante para automdvil y 4,6 ml. por cada 3,80 li-

tros en el cagso de carburante de aviacidn. La concentracidn
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usual 3e plomo tetraetilo estd comprendida entre 1y 3 mi- Por
cada 3,80 litros en gasolina para automovil y 2-4,6 mi. por ca-
da 3,80 litros en gasolina de aviacién.

Aparentemente, La accion de los mejoradores del indice
de octano de esta invencién depende del radical del acido car-
boxilico, -COOH, puesto que los acidos monocarboxilicos alifa-
ticos, los &acidos aril-monocarboxilicos, los &acidos monocar-
boxilicos cicloalifaticos y los compuestos que se convierten
en los mismos in situ durante el funcionamiento del motor,
tal como el ester de alquilo terciario de acidos monocarboxi-
licos y aldehidos, son efectivos para aumentar el indice de oc-
tano de carburante plomados que contienen la dosis prescrita
de aromaticos y/u olefinas.

Son ejemplos de acidos monocarboxilicos eficaces, los si-
guientes: Acido formico, acido acético, acido propidénico, aci-
do caproico, acido 2-etilhexanoico, acido caprico, acido lau-
rico, acido estedrico, &acido behénico, &cido céarnico, &cido ben-
zoico, acido cindmico, &cido ciclohexano carboxilico, &cido
fenilacetico y los anhidridos de los mismos. Ejemplos de aci-
dos eter monocarboxilicos y cetomonocarboxilieos efectivos son
los siguientes: acido metoxiacético, acido etoxiacdtico, aci-
do fenoxiacético, acido 3-etoxipropiénico, acido o-etoxiben-
zoico, &cido levulinico, &cido 4-ceto estearico, &cido 3-oxo-
n-hexanoico y acido 3-fenil 3-o0:xo-propanoico.

Los esteres de alquilo terciario de acidos monocarboxi-
licos son mejoradores del indice de octano particularmente pre-
feridos para el uso comercial a causa de que se preparan par-
tiendo de materiales facilmente asequibles, es decir, defi-
nas y acidos monocarboxilicos, y son practicamente no-corrosi-
vos. Son ejemplos de esteres de alquilo terciario efectivos

los siguientes: acetato de butilo tere., formiato de butilo
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tere., propionato de amilo tere., caproatode amilo tere., lau-
rato de butilo tere., ciclohexano carboxilato de amilo tere.,
6inamato de octilo tero., y benzoato de butilo tere. Los es-
teres de alquilo terciario preferidos derivan de acidos mono-
carboxilicos alifaticos y aromaticos que contienen 1-14 ato-
mos de carbono, y de un radical hidrocorbilo alifatico tercia-
rio que contiene 4-12 atomos de carbono.

Ejemplos de aldehidos efectivos son los siguientes: al-
dehido benzoico, aldehido butirico normal, aldehido isobutiri-
co, aldehido propidonico, aldehido acético, para-aldehido, que
es un trimero del aldehido acético, aldehido laudrico y aldehi-
do toluico.

Los mejoradores del indice de octano de la invencidon tie

nen que estar presentes en las composiciones plomadas que con-

tienen aromaticos y/u olefinicos, de la invencién, en una con-

centraciéon minima de 0,1 volumen por ciento antes de que se lo
gre un mejoramiento significativo del indice de octano. Cuan-
do la concentracién del mejorador de octano esta por debajo de
0,1 volumen por ciento, aproximadivnente, no se consigue mejo-
ramiento del indice de octano en las gasolinas plomadas de la
composicion prescrita aqui. La concentracion preferida del
mejorador de octano esta comprendida entre 0,2 y 1,5 volimenes
por ciento obteniéndose generalmente un mejoramiento maximo de
octano a una concentracién comprendida aproximadamente entre
0,5 y 1,0 volumenes por ciento.

Con la mayoria de los mejoradores de octano, hay una cai-
da en el mejoramiento del indice de octano cuando la concen”-
tracion pasa de 1,5 voliumenes por ciento, aproximadamente. Pue-
den emplearse concentraciones del mejorador de octano hasta de

5,0 volumenes por ciento pero, ademas de que hay una ligera dis-
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minucidn en el mejorzmiento del fndice de octuno a las concen-
traclones mis elevadas, razones de {niole econdmice excluyen
el uso de tnnles concentraclones.

Son ejemplog de arilaminas que forman aditivog antideto-~
nantes.sinérgicos con ésteres de anlquilo tercinrio de dcidos
monocérboxilicos, las sisulentes: anilina, Nemetil anilina,
Heetil anilina, N-isopropil anilina, N;butil(perc.)-anilina,
N-butil (n)-anilina, o-toluidina, p-toluldina, m-toluidina,
N-metil- o-toluidina, N-etil o-toluldina, N-butil (terc.)-bu-
til p-toluidina, difenilamina, alfa-naftilemina, di{o-metil fe-
nil) amina.

| l1ag arilominas se emplean en una concentracidn minima de
0,1 volimen por clento antes de que se realice un mejoramien-
to sinérgico significativo en el fndice de octano con 12 cone
centracion prescrita de mejoralor de octano. La concentracidn
preferida de arilamina empleadn en el aditivo antidetonante si-
nérgico de ld invencidn estd comprendida entre 0,2 y 1,0 vold-
menes por cisnto. Aunque pueden empleurse concentraciones de
aril amine hasta de 5 volumenes por ciento en combinascidn si-
nérgica con ésteres de alquilo terciario, razsnes de fndole economica
excluyen el uso de tales concentruciones en composiciones co-
merciales de carburante. Prdcticamente, le concentracidn 1{-
mite superlor de arilamina se fije aproximsdumente en 2,0 voli-
menes por ciento.

En 1a tabla I se demuestra la sccidn de los mejoradores
del fniice de occtano de esta invencidn en el incremento del {n-
dice de octuno de carburante plomado que tiene un contenido aro-
mético mlto. La gagolina base a la que se han afiadido los di-
versos compuestos en la concentracidén que se indicas, ers una naf-

ta reformada cuotalfticamente que contenfa 3 g¢. ge flufdo plomo
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tetraetilo por cada 3,80 litros, que tenia un punto de ebulli-
cién inicial de 54,4470. y un punto final de 202,270. EI car-

burante base tenia un "indice de octano" de investigacion (RON)

de 96y6, una concentracion en aromaticos de 48 volumenes por

ciento, segun resulta midiendo por el método de Analisis de In-

dicador Fluorescente (FIA).

Tabla |

Indices de octano de investigacion en

carburante base 96,6

Acido por .ciento

Mejorad ores de octano 0.1 0.25- 0.50 0.75
Férmico 97-2 97.3 97.5

Acético 97.8
Propidnico 97.4 93.0 97.9

Caproico 97.1 98.4 98.1
Heptanoico normal 97.8
Pelargénico 97.8

Caprico 97.2 97.6 97-6
Laurico 96.8 97.2 98.2
Miristico 98.0

Palm itico 97.6
Estedrico 97.5

Behénico g;g

2 -etil butiric® .

4-metil valerianico 98.5 98.6 98.0
2 -etil hexandico 96.6 98.5 98.9 98.9

CIO) acido obtenido Por
oxidacion del producto
de carbonilacion del
trimero de propile no.
Di-neopentil acético
I“opentil, butil (tere.)
metil acético

Oleico

Acidos grasos de coco
Acidos Snodotte
Ciclohexanocarb oxi lie o
Fenilaoético

Cinamico

Benzoico

2-etilhnexanoato de bu-
tilo tere.

Benzoato de butilo tere.
Aldehido benzoico
Aldehido butirico normal
Aldehido isobu”irico
Aldehido propionico
Paraaldehido

2-etil hexaldehido
Acido levulinico ~» 97.6
Acido 4-ceto estearico 97.2
Metoxiacético

Etoxiacético

O~NNN~N N0 O
cvvouNOIE ®O

*

RFON®ONORNOOO N

97.6

97.2
97.2

©©© ©
~ N~ N
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Los datos de la tabla anterior demuestran la eficacie de
la concentracion prescrita de mejorador de octano para Bumen-
tar el fndice de octano de gasolina plomada que tiene el con-
tenido de aromiticos prescrito. Se demuestra que los fcidos
hidrocarbil monocarbox{licos, cetodcidos, eter dcidos, éste-
res de alquilo terciorio y los aldehidos logran un mejoramien-
to sustancial en el Indice de octuno de nafta reformada cata-
1{ticamente.

Los datos de la tebla I Gemuestran también que es nece-
sario emplear una concentracidn de 0,1 volimenes por ciento,
por lo menos, pera obtener cualquier mejoramiento apreciable
en el fndice de octano del carburante que contiene productos
aromdticos plomado. ILe adicidn de 0,05 volimenes ?or ciento
de dcido 2-etilhexanoico, que es uno de los fcidos més efica~
ces, no da un mejoramiento de octanc mensurable, mientras que
se logrdo un mejoramiento de casl dos unidades, cuando se incor-
pord uns concentracidn de 0,1 volimenes por ciento de este Aci-
do en el carburante plomado.

En la tabla II se muestra la acecidn de los mejoradores
de octano de la invencidn para aumentaer el fndice de ootanoA
de una gasolina plomadn que tiene un Indice de Octano de In-
vegtigacidn de 100. El carburante base empleado en la tabla
II era una mezcla que contenfa aproximadsmente 5 por ciento
de butano, 38 por ciento de nafta flufda ligera de cracking
catalf{tico y 57 por ciento de nafta reformada catal{ticamente.
El carburante base convenfa 3 cc. de flufio tetrmetilplomo por
cada 3,80 litros, y tenfa un contenido de aromiticos de 24 vo-
lﬁﬁenes por ciento, aproximadamente, segin se mide por el me-
todo del andlisis de indicador fluorescente. ELl carburante

base de 100 octanos tenfa un punto de ebullicidn inicial de

- 11 -
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36,6690. y un punto final de 183,8890.

TABLA. 11

Indices de octano de investigacion

en gasolina 100 octanos

Volumen por ciento de acido en el

carburante.
0.1 0.25 0.50 1.00 2.00
Taurico 100.1 100.4 101.8 100.9
Caprico 99-6 100.5 Y6173
Neopentil; butil (tere.)
-motil acético 100.4 100.9 101.2
cémico 99.7 100.7 101.4
CiclohexanocarboxilicO 100.3 100.8 101.9 100.4 98.6
2-etllhexanoico 101.2 102.1 162.0
(0.2%)

Benzoico 100.9
2-etilhexanoato de bu-
tilo (tere.) 100.1 100.5 100.4 100.8 100.1
Benzoato de butilo
(tere.) 100.5 100.8 101.1 101.2 100.1

En la tabla 111 se indica la acciéon de mejoradores del in-
dice de octano de la invencién para mejorar el indice de octa-
no de gasolina de 105 octanos. EI carburante base contenia 3 co.
de fluido plomo tetraetilo por cada 3.80 litros y contenia aproxi-
madamente 10 por ciento de butano normal, 40 por ciento de al-
quilato isobutano-isobutileno, 10% de pentenos Procedentes de
nafta fluida de cracking catalitico y 40% de reformato catali-
tico denso. Este carburante de Indice de Octano de Investiga-
cion 105t tenia un contenido de aromaticos de 35%* aproximada-
mente, y un contenido de definas de 6 por ciento, aproximada-
mente, con un punto de ebullicion inicial de 32,229c. y un pun-
to final de 186,190.

TABLA. 111 (Hoja siguiente)
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SIS, S -5,
Volumen por ciento de aditivo gpncar-
— burante

0.1 0.25 0.50 0.75 1.0 2.0

Acetato de butilo tere. 106.4 107.0 106.4
Benzoato de butilo

tere. 106.1 106.9 107.6 107.8 1075
2-etilhexanoato de

butilo tere. 106.0 106.4 107.0 107.1 106.6
Acido oiclohexano-

carboxilico 105.3 106.5 107.8 106.7
2-etilhexanoico 107.6 109.2

Benzoico 106.0 107.9 108.6 107.4
Aldehido benzoico 105.3 105.7 106.9
Aldehido butirico n. 105.8 105.8
Aldehido Cg (carboni-

laciébn de defina C5). 107.0 106.7 106.2
Aldehido Cg (carboni-

lacion de defina (Cy) . 105.9 106.0 105.5
Anhidrido acético 107.2 107.6
Anhidrido propidénico 107.2 107.8
Anhidrido butirico n. 108.0 107.9
Anhidrido isobutirico 107.2 107.9

Los mejoramientos de octano en el carburante base d
octanos que resultan de la adicién de los mejoradores de octa-
no de la invencidon son particularmente significativos. Es de
particular interés el hecho de que se consiga mayor mejoramien-
to de octano en el carburante base de 105 octanos que en los
carburantes base de indice de octano menor de las tablas | y Il
respectivamente, a concentraciones equivalentes de mejoradores
de octano.

En la tabla IV se presentan datos gque muestran la nece-
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sidad de la presencia de un antidetonante de plomo
un carburante que contenga aromaticos y/u definas
manifieste la accién de los mejoradores del indice
de la invenciéon. E|I carburante base A empleado en

era la nafta cataliticamente reformada empleada en

organico en
para que se
de octano

la tabla 1V

la tabla |I.

El carburante base B empleado en la tabla IV comprendia 40% de

alquilato isobutano-isobutileno, 20% de polimero de Propileno

y 40% de "platformado” denso.

TABLA 1V
Indices de octano de in-
vestigacion.
Con 3 cc/3.80
Puro tros fluido PTE
Carburante base A 87.7 096.7
Carburante base A + 0,5 vol. %
acido 2-etilhexanoico 87.4 93.9
Carburante base A < 0,5 vol. %
acido benzoico 88.0 98.5
Penteno-2 95.1 98.6
Penteno-2 4 0,5 vol. % acido
benzoico 94.6 99*4
Nafta pesada C.B. (A) 103.4 105.6
Nafta pesada c.R. + 0,5 vol. %
acido benzoico 102.9 108.0
Carburante base B 98.8 104.0
Carburante base B + 0,7 vol. %
acetato de butilo tere. 98.6 106.8

(A) Reformado cataliticamente.

Los datos anteriores indican que la concentracién pres-

crita de mejorador de octano en ausencia de un antidetonante

de plomo organico no ejerce efecto importante sobre el indice

de octano del carburante o realmente lo rebaja ligeramente.

Los datos de la tabla V demuestran la ineficacia de los

mejoradores de octano para aumentar el indice de octano de un

14 -
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carburante hidrocarbonado allfatico saturado. EI carburante
base C de esta tabla es alquilato de isobutano-isobutileno.
El carburante base D esta constituido esencialmente por 2,4-di-
metilpentano. EI carburante base E es una nafta ligera de ob-
tencién directa que tiene limites de punto de ebullicion entre
34,4430. y 97,22ec.

TABLA. V

Indices de octano con 3 cc./3*80
litros de fluido PTE

Investigacion Motor
Carburante base C 107.4
Carburante base C + 0,7 vol.
% acetato de butilo tere. 107*4
Carburante base D 97.8
Carburante base D + 0,5 vol.
% 2-etilhexanoico. 98.1
Carburante base E 86.8
Carburante base B + 0,5 vol.
% 2-etilhexanoico 86.8

Los datos anteriores muestran que, en gasolina alifatica
predominantemente saturada, los mejoradores de octano de la in-
vencion no ejercen préacticamente efecto sobre el indice de oc-
tano del carburante plomado.

En la tabla VI se muestra que la accion de los mejorado-

res de octano de la invencién mejora tanto los indices de oc-

tano de investigacién como de motor de gasolina plomada que con-

tiene la proporcién prescrita de aroméaticos y/u definas. EI
carburante base F empleado en la tabla VI era una gasolina co-
mercial que contenia 3 ce. de fluido PTE por 3*80 litros y con-
tenia aproximadamente 26 por ciento de aromaticos, 16 por cien-
to de definas y 60 por ciento de hidrocarburos saturados. EI

carburante base G contenia 3 cc. de fluido PTE por cada 3.80
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litros v contenfa aproximadamente 7,1% de butano, 63 por cien~

" %0 de nafte reformada catalfticamente y 30,6 por ciento de naf-

te fiufda ligera de cracking catalftico. E1 contenido de aro-

mndticos del carburante base G, determinado yor analisis del in-

dicador fluorescente, fué de 46 volimenes por clento y los 1{-

mites de ebullleidn entre 32,22°C. y 177,2¢C.

TABIA VI

Indices de octano con 3 cec./
2,80 litros flufdo PTE

Investigacidn Motor
Carburante base P 97.0 . 88.5%
Carburante base ¥ 4. 0,1 vol. a
% dcido 2-etilhexanoico 97 .4 89.5
Carburante base F ¢ 0,2 vol. - :
% dcido 2-etllhexanoico 97.5 : 89.7
Carburante bage F ¢ 0,5 vol. '
% acido 2-etilhexanoico 98.2 -
Garburante base F 4+ 0,1 vol.%
sicid o benzolco 97.7 89.5
Garburante bass F 4 0,2 vol. %
acldo benzoico » 98.0 90.0
garburante base G _ 101.3 9l.3
Carburante base G + 0,5 vol. %
aceteto de amlilo terc. 101l.9 ‘ 92.6
Carbur2nte base G + 0,5 vol. %
acetato de butilo terec. 102.5 92.1
Carburante base G 4 0,5 vol. %
propionato de butilo terec. 102.1 92.4

En ls tabla VII se compara la accidn de los mejoradores

de octano de la invencidn sobre los fndices de octano de 3 %i-

‘pos diferentes de mezclas de gasgolina de alto octanc. La mez-

cle de gagolina eromitica tenfa 1{mites de ebullicidn entre
108,8~192,220. y contenia 84 por cilento de aromdéticos, 15 per
ciento de hidrocarburos alifdticos saturados y 1 Por clento de

hidrocarburos oleffnicos. la Mezcle de Gasolina Oleffnice A

- 36 -
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estaba constituida esencialmente por una mezcla de dimeros y

trimeros de propileno que tenian un punto de ebullicién com-

prendido entre los limites de 38,88-165,520. La Mezcla de Ga-

solina olefinica B contenia 50 por ciento de iso-octeno y 50

por ciento de iso-hepteno. La Gasolina isoparafinica conte-

nia lo por ciento de isopentano, 5 Por ciento de heptano nor-

mal y 85 por ciento de iso-octano. Los datos de la tabla VII

demuestran ademas que los mejoradores de

octano de la inven-

cion exigen la presencia de una proporcién sustancial de aro-

maticos y/u olefinicos para actuar como mejorad ores del indi-

ce de octano.
TABLA VII

Indices de
cion con 3

Gasolina aromética 108.3

Gasolina aromatica 4 0,5 vol.%

acido benzoico 110.6

Gasolina aromatica + 0,5 vol.%

acido 2-etil hexanoico 110.0

Mezcla de gasolina olefinica A 98.6

Mezcla de gasolina olefinica A4

0,5 vol. % acido benzoico 99.6

Mezcla de gasolina olefinica B 100.4

Mezcla de gasolina olefinica B4-

0,5 vol. % acido benzoico 101.1

Mezcla de gasolina olefinica B -*

0,5 vol.% acido 2-etilhexanoico 101.3

Mezcla de gasolina isoparafinica 105.3

Mezcla de gasolina isoparafinica 4-

0,5 vol.% acido benzoico 105.4

Mezcla de gasolina isoparafinica 4

0,5 vol.% acido 2-etil hexanoico 105.1
En la tabla VIIlI se presentan datos que muestran la inefi-

octano de investiga-
cc./3;80 litro fluido
PTE

ciencia de acidos hidroximonocarboxilicos, acidos monocarboxi-

17 -
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licos halo-gustituidos, dcidos monocarboxflicos mercapto-susti-

sufdos v ésteres distintos de los &steres clquflicos terciarios

para aumentar el {ndice de octano de gagolina plomada. El car-

burante base H empleado en esta tobla es la nafta catalitica-

mente reformada que figurs en la tabla I, v que tenfa un {ndi-

ce de octuno plomado de 96,6.

El carburante base I empleado en

1n tebla VIII Tué el carburunte de octano de investigacidn 105

emvleado en la tabla III

Carburante
Carburante
Carburante

Cagburante
scetlco

Carburante
butirico

Carburante
noico

Carburante
proplionico

Ga;burante
acetlico

Carburante
Carburante
Carburante
Carburante
Carburante

carburante

TABIA VIII
Indices de octano
de investigacion.
Bage H 96.6
bage H+0,5 vol.% dcido ricinoleico 96.6
base H+0,5 vol.¥ dcido salicflico 96.6
base H 40,5 vol.% dcido monoclor-
. : 87.0
base H+0,5 vol.% dcido heptafluoro-
89.3
buse H+0,5 vol.% dcido 2-bromohexan-
96.3
base B+0,5 vol.% dcido alfa-cloro-
94,0
base H+ 0,5 vol.% dcido mercapto-
96.0
basgse I 105.0

base I+ 0,75 vol.%
base I +0,75 vol.i

base I+40,75 vol.%

cabroato de metilo 104.3
salicilato de amilo n. 103.4
gsalicilato de metilo 103.0

bege I 40,75 vol.% acetato de bencilo 164.7

vage I 40,75 vole%k

de 2-etil putilo

Carburante

base I + 0,75 vol.%

noato de dietillenglicol

Ademds de los derivedos

2-etilhexanoato
lo04.2

di-2-etil hexa- |
104.3

dcidos anteriores, los aminodci-

dos son también mejoradores de octano ineficzces, Puesto que

- 18
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En la tabla IX se demuestra el efecto antidetonante sinér-
gico de acidos monocarboxilicos y arilaminas del tipo prescri-
to en una gasolina plomada que tenga la proporcién prescrita
de aromaéaticos y/u definas. EI carburante base empleado en la
tabla IX era una gasolina comercial de calidad "premium* que
tenia un indice de octano de 99 y contenia aproximadamente
7-10% de butano, 25-30% de nafta fluida ligera de cracking ca-
talitico, 10-15 por ciento de gasolina ligera refinada con di-
solvente, 50 por ciento de nafta reformada cataliticamente y
3 ce. de fluido PTE por cada 3.80 litros. Este carburante ba-
se tenia un contenido de aromaticos de aproximadamente 31 vo-
Ilimenes por ciento, determinado por el método de analisis del
indicador fluorescente. Este carburante base de 99 octanos

tenia un punto de ebullicién inicial de 33,3370. y un punto

final de 209,4SC.

Tabla IX (pagina siguiente)
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Indice de octano de investi-

pacion.
Carburante base 99.0
Carburante base + 0,5 % acido
ciclohexano carboxilico 99.8
Carburante base + (0,3 9 acido
2-etilhexanoico 100.0
Carburante base* (0,5 o anilina 99.2
Carburante base* (0,5 9 difenilamina 99.2
Carburante base + o 5 gpalfa-naftilamina 99.3
Carburante base* 0,5 o, o-toluidina 99.2
Carburante base* (0,5 o -metil anilina 99.4
Carburante base* o 5 o5 acido 2-etil
hexanoico
Carburante base* 0,5 o5 anilina 100.7
Carburante base + 0,5 o, acido 2-etil-
hexanoico
Carburante base* 0,5 o alfa-naftilamina 100.8
Carburante base* 0,5 o, acido 2-etilL-
hexanoico
Carburante base + 0,5 y difenilamina 100.8
Carburante base* 0,5 9% acido 2-etil-
hexanoico
Carburante base* 0,5 % o-toluidina 100.8
Carburante base + 0,5 % acid O ciolohexa-
nocarboxilico
Carburante base * 0,5 % N-metilanilina 101.4

La accion antidetonante sinérgica de una combinacién de
acidos monocarboxilicos y arilaminas en carburantes plomados
que tienen el contenido requerido de aromaticos y/u definas
se demuestra por los datos de la tabla IX. EI mejoramiento
de octano empleando la combinacion de arilamina y acido mono-

carboxilico es casi de dos unidades de octano, mientras que
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" los dcidos solos efectiinn dnicamente un mejoramiento de une
unidad y les arilemines un mejoramiento menor de 1/2 unidades.
En la tabla X se demuestra lz accidn sindrgica de aril-
aminas v los mejoradorea de octono de la invencidn en gasoli-
5 na de {niice de octano de investigmcidn 105. EL1 carburente
bage contenfa 3 ce. de flu{doPTE/z;BOIit;:as ¥y su composicidn
era idénticu a la del carburante de {ndice de octano de in-
vestigacién 105 empleado en relacidn con la tabla III.
TABIA X
1o : Mejoramlento de octano con mezclas de
mejoradores de octano y Kemetilsnilina
en gagolina de {niice de octano 105
Concentracidn de mejora- e joramiento en unidades, {miice
15 dor d:ogftggg,Ciento de octano de inVest;ga?ion.
Concentracidn de N-metilanilins,
vol. %. : :
0.0 0.25_ 0.50 1.0
3in mejorador de octano : -— 0.5 0.7 1.2
20 Benzoato de butilo terc. 0,5% 1.5 1.7 2.5 | 1.7
| 1. 0% 1.6 2.8 2.6 3.7
2-etilhexanoato de butilo terxc.
0,5% 1.1 0.8 1.5 2.9
l.0% 1.2 1.5 2.1 3.5
25 Acetato de butilo terc. 0,5% 1.5 0.7~ 1.5 2.2
1.0% 1.7 1.5 2.1 3.7
Acido benzoico 0,5% 3.6 5.3
Acldo 2~-etilhexanoico 0,5% 3.0 4.4
Aldehido isobuti{rico 1,0% 1.1 1.9 4.4
30 Los datos de la tebla X demuestran claramente la aceidn

antidetonante ginérgica de mezelas de N-metilanilina v los me-
joradores de octano de este invencidn en la gasolina 105 octa-

nos, Son particularmente notables los incrementos de 3-5 uni-

- 21 -
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dades de octano que se pueden obtener con las mezclas aditivas
sinérgicas.

Esta solicitud, que corresponde a las Presentadas en los
Estados Unidos de America, el 11 de Octubre de 1957, bajo el
NS. 689.466, el 2 de Diciembre de 1957, bajo el Ns. 699./~/"~"
el 19 de Junio de 195S, bajo el NB. 745.00l, el 2 de Diciembre
de 1957, bajo el NB. 699.943, el 23 de Diciembre de 1957, bajo
el NB. 704.303, el 27 de Junio de 1958, bajo el NB. ¥ .929,
el 7 de Marzo de 1958, bajo el NB. 719.730, el 10 de Marzo de
1958, bajo el Numero 720.014, el 14 de Abril de 1958, bajo el
NB. 728.089 y el 2 de Diciembre de 1957, bajo el NB. 699.942,
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto

Ley sobre Propiedad Industrial.
) NOT A (

Los puntos de invencién propia y nueva que se presentan
para que sean objeto de esta Patente de Invencién en Espafa,
son los siguientes:

IB. Mejoras introducidas en la obtencién de combustibles
hidrocarburados con limites de ebullicién del campo de la gaso-
lina, que contienen un antidetonante de plomo orgéanico, y una
concentracién sustancial de componentes octano elevado selec-
cionados entre el grupo constituido por hidrocarburos defini-
6os, hidrocarburos arométicos y mezclas de los mismos, carac-
terizadas por el hecho de que los mismos contienen también 0,1
volumen por ciento, por lo menos, de uno o mas mejoradores o
apreciadores de octano que tienen la férmula generala
RAX)NMNR2)N COOR, "RNANXAARNCONO, o0 RI-CEO donde es hi-
drégeno o un radical hidrocarbilo monovalente que contiene 1-29
atomos de carbono, R™ es un radical hidrocarbilo bivalente que

contiene 1-18 atomos de carbono, R es hidréogeno o un radical hi-
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drocarbilo alifatico terciario que contiene 4-1S atomos de car-
bono, X es -0- o Ny nt son ndmeros enteros con un valor de
0 6 1. '

22. Mejoras de acuerdo con la reivindicacion 1, carac-
terizadas por el hecho de que dicho mejorador de octano esta
en combinacion aditiva ainérgica con 0,1 volumen por ciento,
por lo menos, de una o mas arilaminas que tienen la formula
general BNHR™ en la que es un radical hidrocarbilo arilo
monociclico, arilo biciclico o alcarilico que contiene 6-16 ato-
mos de carbono, y R es hidrogeno o un radical hidrocarbilo que
contiene 1-12 &tomos de carbono.

3-* Mejoras de acuerdo con la reivindicacién I, o la 2,
caracterizadas por el hecho de que los combustibles contienen
de 0,2 a 1,5 volumenes por ciento de dicho mejorador de octano.

42. Mejoras de acuerdo con cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 3) caracterizadas por el hecho de que dichos com-
ponentes de alto octano constituyen por lo menos 10 volumenes
por ciento del citado carburante.

53. Mejoras introducidas en la obtencion de combustibles
hidrocarburados que hierven en la gama de la gasolina.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede y
para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintitrés hojas escritas a ma-

quina por una sola cara.

Madrid ~oct 7339
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