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MEMORIA DESCRIPTIVA

para s o l i c i t a r

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N

e n

E S P A Ñ A

por VEINTE años

a nombre de TEXACO DEVELOHRENT CORPORATION, entidad norteam eri­

cana, estab lec ida  en 135 East 42nd S tr e e t , Nueva York , N .Y ., 

Estados Unidos de América, por:

"MEJORAS INTRODUCIDAS EN IA OBTENCION DE COMBUSTIBLES EIDRO- 

CARBURADOS QUE RIERVEN EN IA CAI,A DE LA GASOLINA".

Esta invención  se r e f ie r e  a composiciones carburantes 

hidrocarbonadas de ín d ice  de octano e levado.

Los re c ien tes  aumentos en los ín d ices  de compresión de 

los motores de autom óvil han ob ligado  a lo s  re fin ad o res  de pe­

t r ó le o  a producir carburantes que posean e l  ín d ice  de octano 

ex ig id o  por estos motores. Los carburantes "premium" en la  

actualidad tienen  ín d ices  de octano de in v e s t ig a c ió n  compren­

d idos entre 97 y lo o , y se p red ice  que estos carburantes "p re­

mium" habrán de tener ín d ices  de octano comprendidos entre 105 

y l i o ,  dentro de 5 arlos, para s a t is fa c e r  las ex igen c ias  de oc­

tano de los motores automóviles de a lta  compresión predichos 

para dicha fecha . Para producir carburantes "Premium" de ín ­

d ice s  de octano de 97 y más, ha s ido  necesario  que los  re f in a -
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dores se basarán principalm ente en las operaciones Ae re fin a ­

ción  c a t a l í t ic a ,  ta le s  como e l  cracking c a t a l í t ic o  f lu id o ,  la  

reform ación c a t a l í t i c a ,  la  a lq u ila c ió n  y la  isom erizac ión  cata­

l í t i c a .

E l cracking c a t a l í t i c o  y la  reform ación  c a t a l í t i c a ,  que 

son las operaciones de r e f in o  más empleadas para la  obtención 

de carburantes de ín d ice  de octano e levado, producen cantida­

des sustancia les  de productos arom áticos; e l  cracking c a ta l í ­

t ic o  produce también una cantidad considerab le de o le f in a s . Es 

- 10 bien sabido que las o le fin a s  y los arom áticos, aunque poseen

ín d ices  de octano a lt o s ,  tien en  una respuesta peor a los com­

puestos orgánicos de plomo, ta le s  como e l  p lo m o -te tra e t ilo , que 

los componentes a l i f á t i c o s  saturados de las ga so lin as , Según 

ésto , a medida que e l  contenido en productos aromáticos y o le -  

15 f ín ic o s  de las gaso lin as ha ido aumentando para a lcanzar los

índ ices de octano ex ig id os  por los motores de compresión e leva ­

da de los  automóviles modernos, la  respuesta a l  plomo de los 

carburantes resu ltan tes , ha ido  disminuyendo. Dicho de o tra  

manera, e l  incremento en e l  ín d ice  de octano que se consigue 

20 por la  ad ic ión  de un compuesto de plomo orgánico disminuye a

medida que aumenta e l  contenido en o le fin a s  y productos aromá­

t ic o s  d e l carburante base. La presente invención  se basa en 

e l  descubrim iento de que e l  ín d ice  de octano de carburantes 

plomados para motor que contienen  una concentración  su stan c ia l 

25 de componentes de ín d ice  de octano a lt o ,  es d e c ir ,  arom áticos, 

o le fin a s  y mezclas de los mismos, puede ser mejorado notab le­

mente por la  ad ic ión  de cantidades de c ie r to s  mejorad ores o apre­

ciadores d e l  ín d ice  de octano que se describen  más adelan te.

De acuerdo con esta  invención , se proporciona un carbu- 

30 rante hidrocarbonado con lím ite s  de eb u llic ió n  correspondientes
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a la  gaso lin a , que contiene un agente antidetonante de plomo 

orgán ico, una concentración su stan c ia l de componentes de ín d i­

ce de octano a lt o  seleccionados d e l grupo con s titu id o  por h i­

drocarburos o le f ín ic o s ,  h idrocarburos aromáticos y mezclas de 

los mismos y , por lo  menos, o , l  volumen por c ien to  de uno o más 

mejoradores d e l ín d ice  de octf3.no que tienen  la  fórm ula genera l: 

R ^X ) jR^mCOOR, ^ R^*(X) jR ^ )^ C o lg O ,  o R^CHO, donde R-*- es h i­

drógeno o un ra d ic a l h id roca rb ilo  monovalente que contiene 

1-29  átomos de carbono, es un ra d ic a l h id ro ca rb ilo  d iva len - 

te  que contiene 1-18 átomos de carbono, R es hidrógeno o un ra­

d ic a l  h id roca rb ilo  a l i f á t i c o  t e r c ia r io  que contiene de 4 a 18

átomos de carbono, X es - 0-  o 0 , n y m son números enteros que
-C - ,

tienen  un v a lo r  de 0 o 1, y e l  número máximo de átomos de car­

bono en R^, y X es 2 9 .

Son mejoradores e fe c t iv o s  d e l ín d ice  de octano in c lu i­

dos en las fórmulas a n te r io res  los ácidos h id ro c a rb il monocar- 

b o x ílic o s  que contienen  1-30  átomos de carbono y sus anh ídri­

dos, los ácidos oeto  h id ro ca rb il c a rb o x ílic o s , lo s  ácidos e te r  

h id ro ca rb il m onocarboxílicos, los ásteres  de a lq u ilo  t e r c ia r io  

de ácidos h id ro ca rb il m onocarboxílicos, y lo s  a ldeh idos que con­

tien en  de 2 a 30 átomos de carbono. Los es te res  de a lq u ilo  te r ­

c ia r io  se descomponen in  s itu  durante e l  funcionam iento d e l mo­

to r ,  dando d e f in a s  y ácidos m onocarboxílicos que posteriorm en­

te  son los mejoradores e fe c t iv o s  d e l ín d ice  de octano. Los a l­

dehidos se oxidan in  s itu  durante e l  funcionamiento d e l motor 

pasando a los  ácidos m onocarboxílicos.

Según o tra  c a ra c te r ís t ic a  de esta  invención , dicho mejo- 

rador d e l ín d ice  de octano es una combinación a d it iv a  s ln e rg i-  

ca con 0 ,1  volumen por c ien to , por lo  menos, de una o mas a r i l -  

aminas que tienen  la  fórmula genera l: R^NHR *̂, en la  que R^ es
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un radical a r i l  o a lc a r i l  hidrocarbilo, monocíclico o b ic ic li -  

co, que contiene 6-16 atomos de carbono, y R es hidrogeno o 

un radical hidrocarbilo que contiene 1-12 átomos de carbono.

Se ha encontrado que estas arilaminas primarias y secundarias 

reaccionan de un modo sinérgico con los mejorad ores del índice 

de octano de las fórmulas generales anteriores, mejorando e l 

índice de octano de las gasolinas plomadas que tienen e l con­

tenido prescrito de aromático y/u olefina.

La acción de los mej oradores del índice de octano de la  

invención en e l aumento del índice de octano de la gasolina se 

caracteriza por varias propiedades especiales. En primer lu­

gar, los mejorad ores del índice de octano parecen ser inefec­

tivos para aumentar e l índice de octano de las gasolinas, a no 

ser que un agente antidetonante de plomo orgánico, normalmen- . 

te e l plomo tetraetilo , sea un componente de la mezcla de ga­

solina.

La segunda característica extraordinaria de la acción de 

los mejoradores de octano de la invención en e l aumento del 

índice de octano de las gasolinas es e l hecho de que concen­

traciones iguales de aditivos parece que causan un mejoramien­

to mayor del írdice de octano, por encima del nivel de 100 oc­

tanos que por debajo del nivel de 100 octanos. Por ejemplo, 

se ha logrado, en escala de investigación, un mejoramiento de 

3,9 unidades octano, con una concentración de 0,5% en peso de 

ácido 2- e t i l  hexanoico en carburante base de 105 octanos, mienr- 

tras que se consiguió solamente un mejoramiento de 2,3 unida­

des con la misma concentración de ácido 2-ctilhexanoico en un 

carburante base que tenía 96,6 de índice de octano.

La tercera característica especial de la acción de los me­

jorad ores del índice de octano de la invención es que parece
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que no tienen prácticamente ningún efecto sobre e l índice de 

octano de una gasolina constituida esencialmente por hidrocar­

buros a iifáticoa saturados, incluso en e l caso de que haya pre­

sente un antidetonante de plomo orgánico. Como los agentes an­

tidetonantes de plomo orgánico ejeroen su mejoramiento máxi­

mo del índice de octano en gasolinas hidrocarbonadas de base 

predominantemente parafínica saturada, y su efecto mínimo se 

manifiesta sobre e l índice de octano de gasolinas ricas en ole- 

finas y aromáticos, la presente invención complementa de un mo­

do neto la acción del plomo tetraetilo  como mejorador del ín­

dice de octano. Los ácidos monocarboxílicos y los derivados 

de la fórmula indicada ejercen su efecto mínimo cuando el plo­

mo tetraetilo  presenta su efecto máximo, y manifiestan sü efec­

to máximo sobre los índices de octano cuando el plomo tetraeti­

lo ejerce su efecto mínimo.

Los nuevas composiciones carburantes de esta invención 

deben tener una concentración mínima de componentes aromáti­

cos y/u olefínicos de 10 volúmenes por ciento, por lo menos.

Los componentes aromáticos y/u olefínicos del carburante pa­

ra motor de la invención pueden constituir hasta 100 volúmenes 

por ciento del mismo pero generalmente desciende a valores 

comprendidos entre 20 y 80 volúmenes por ciento. Se cree que 

es necesaria la concentración mínima de 10% para que los me­

jorad ores del índice de octano de la invención ejerzan un me­

joramiento sign ificativo del índice de octano.

Los componentes aromáticos del carburante para motor de 

la invención son suministrados generalmente por las operacio­

nes de reformación cata lítica  o cracking cata lítico . E l re­

formado catalítico  es particularmente rico en aromáticos. Los 

componentes olefínicos del carburante de motor de la invención 

derivan, bien sea del cracking térmico o bien del cracking ca-
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ta lít ico  o de da polimerización.

E l reactivo de plomo orgánico necesario para la acción 

de los mejorad ores de octano de la invenciones un compuesto 

de plomo tetraalqu ilode  la clase que se sabe posee acción an- 

5 tidetonante. E l plomo tetraetilo  se usa de un modo práctica­

mente universal como antidetonante, pero se conocen otros com­

puestos de plomo tetra -a lqu llo , tales como plomo tetrametilo, 

plomo tatrabutilo, plomo tetra-amilo, plomo tetrapropilo, etc., 

que se sabe poseen propiedades antidetonantes y pueden usarse 

10 en las composiciones carburantes de la invención, junto con 

ácidos monocarboxílicos y derivados.

Las mezclas de plomo tetraetilo  que se encuentran en e l 

comercio para empleo en el automóvil contienen una mezcla de 

cloruro de etileno-bromuro de etileno, que sirve para eliminar 

1$ e l plomo de la cámara de combustión en forma de haluros de plo­

mo vo látiles. Tal como se u tiliza  posteriormente en los ejem­

plos ilustrativos de la invención, el "flu ido  de plomo tetra- 

e t ilo ' se re fiere  a l producto comercial que comprende plomo 

tetraetilo , cloruro de etileno y bromuro de etileno, estando 

20 presentes estos dos últimos reactivos, en cantidades de 1,0 

y 0,5 de las teóricas, respectivamente, denotando estas can­

tidades teóricas la cantidad estequiométrioa necesaria para 

la reacción con e l plomo contenido en el plomo tetraetilo .

E l reactivo de plomo orgánico está presente en las com- 

25 posioiones carburantes de la invención en concentraciones com­

prendidas desde 0,5 mi. por cada 3)30 litro s , hasta el limite 

estatuido de concentración de reactivo de plomo orgánico que, 

en el momento actual, es de 3 mi. por cada 3,80 litro s  en e l 

caso de carburante para automóvil y 4,6 mi. por cada 3,80 l i -  

30 tros en el caso de carburante de aviación. La concentración

244477
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usual 3e plomo t e t r a e t i lo  está  comprendida entre 1 y 3 mi- Por 

cada 3,80 l i t r o s  en gaso lin a  para autom óvil y 2-4,6  mi. por ca­

da 3,80 l i t r o s  en gaso lin a  de a v ia c ión .

Aparentemente, La acción  de los mejoradores d e l  ín d ice

de octano de esta  invención  depende d e l  ra d ic a l d e l  ácido car- 

b o x íl ic o ,  -C00H, puesto que lo s  ácidos m onocarboxílicos a l i f á -  

t ic o s ,  lo s  ácidos a r il-m on oca rb ox ílico s , lo s  ácidos monocar­

b o x ílic o s  c ic lo a l i fá t ic o s  y los compuestos que se con v ierten  

en los mismos in  s itu  durante e l  funcionamiento d e l motor, 

t a l  como e l  e s te r  de a lq u ilo  t e r c ia r io  de ácidos monocarboxí- 

lic o s  y a ldeh idos, son e fe c t iv o s  para aumentar e l  ín d ice  de oc­

tano de carburante plomados que contienen la  dos is  p re s c r ita  

de aromáticos y/u o le f in a s .

Son ejemplos de ácidos m onocarboxílicos e f ic a c e s , lo s  s i ­

gu ientes: Acido fórm ico , ácido a c é t ic o , ácido p rop ión ico , á c i­

do capro ico , ácido 2 -e t ilh ex a n o ico , ácido cáprico , ácido láu- 

r ic o , ácido e s te á r ic o , ácido behénico, ácido cárnico, ácido ben­

zo ic o , ácido cinám ico, ácido ciclohexano c a rb o x ílic o , ácido 

fe n i la c e t ic o  y los anhídridos de los mismos. Ejemplos de á c i­

dos e te r  m onocarboxílicos y cetom onocarboxílíeos e fe c t iv o s  son 

los s igu ien tes : ácido m etox iacético , ácido e to x ia c ó t ic o , á c i­

do fen o x ia c é t ic o , ácido 3 -e to x ip rop ión ico , ácido o -etox iben - 

zo ico , ácido le v u lin ic o , ácido 4 -ce to  e s te á r ic o , ácido 3-oxo- 

n-hexanoico y ácido 3 - fe n i l  3-o:xo-propanoico.

Los esteres de a lq u ilo  t e r c ia r io  de ácidos monocarboxí­

l ic o s  son mejoradores d e l ín d ice  de octano particu larm ente pre­

fe r id o s  para e l  uso com ercia l a causa de que se preparan par­

tiendo de m ateria les  fá c ilm en te  asequ ib les , es d e c ir ,  d e f i ­

nas y ácidos m onocarboxílicos, y son prácticam ente n o -co rros i­

vos. Son ejemplos de es teres  de a lq u ilo  t e r c ia r io  e fe c t iv o s  

los s igu ien tes : aceta to  de b u t ilo  t e r e . ,  fo rm iato  de b u t ilo

-  7 -
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t e r e . ,  propionato de amilo t e r e . ,  cap roa tod e  amilo t e r e . ,  lau- 

ra to  de b u t ilo  t e r e . ,  ciclohexano ca rb ox ila to  de amilo t e r e . ,  

óinamato de o c t i lo  t e r o . ,  y benzoato de b u t ilo  te re . Los es­

teres  de a lq u ilo  t e r c ia r io  p re fe r id o s  derivan  de ácidos mono- 

ca rb ox ilico s  a l i fá t ic o s  y aromáticos que contienen  1-14 áto­

mos de carbono, y de un ra d ic a l h id ro co rb ilo  a l i f á t i c o  t e r c ia ­

r io  que contiene 4-12 átomos de carbono.

Ejemplos de aldeh idos e fe c t iv o s  son lo s  s igu ien tes : a l ­

dehido benzoico, a ldeh ido b u t ír ic o  normal, a ldeh ido is o b u t ír i-  

co, a ldehido p rop ión ico , a ldeh ido  a c é t ic o , para-a ldeh ido , que 

es un trím ero  d e l a ldeh ido  a c é t ic o , a ldeh ido la ú r ico  y a ld eh i­

do to lu ic o .

Los mejoradores d e l ín d ice  de octano de la  invención  t i e ­

nen que e s ta r  presentes en las composiciones plomadas que con­

tienen  aromáticos y/u o le f ín ic o s ,  de la  invención , en una con­

cen tración  mínima de 0,1 volumen por c ien to  antes de que se lo ­

gre un mejoramiento s ig n i f ic a t iv o  d e l  ín d ice  de octano. Cuan­

do la  concentración d e l  mejorador de octano está  por debajo de 

0,1 volumen por c ien to , aproximadivnente, no se consigue mejo­

ramiento d e l ín d ice  de octano en la s  gaso lin as plomadas de la  

composición p re s c r ita  aquí. La concentración  p re fe r id a  d e l 

mejorador de octano está  comprendida en tre 0,2 y 1,5 volúmenes 

por c ien to  obteniéndose generalmente un mejoramiento máximo de 

octano a una concentración  comprendida aproximadamente en tre 

0,5 y  1,0 volúmenes por c ien to .

Con la  mayoría de lo s  mejoradores de octano, hay una ca í­

da en e l  mejoramiento d e l  ín d ice  de octano cuando la  concen^- 

tra c ión  pasa de 1,5 volúmenes por c ie n to , aproximadamente. Pue­

den emplearse concentraciones d e l  mejorador de octano hasta de 

5 ,0  volúmenes por c ien to  pero , además de que hay una l ig e r a  d is -

-  8 -
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minución en e l mejoramiento del índice de octano a las concena 

traciones más elevadas, razones de índole económica excluyen 

el uso de tales concentraciones.

Son ejemplos de arilaminas que forman aditivos antideto­

nantes, sinérgicos con ásteres de alquilo terciario  de ácidos 

monocarboxílicos, las siguientes: anilina, N-metil anilina, 

N -e t il anilina, N-isopropil anilina, N -bu til(te rc .)-an ilin a , 

N-butil (n )-an ilin a , o-toluidina, p-toluidina, m-toluidina, 

N-metil- o-toluidina, N -e til o-toluidina, N -butil (te rc .)-bu -  

t i l  p-toluidina, difeniiamina, a lfa -naftiLm ina, d i(o -m etil fe -  

ni 1) amina.

Las arilaminas se emplean en una concentración mínima de 

0,1 volumen por ciento antes de que se realice un mejoramien­

to sinérgico sign ificativo en e l índice de octano con la con­

centración prescrita de mejorador de octano. La concentración 

preferida de arilamina empleada en e l aditivo antidetonante s i­

nérgico de la invención está comprendida entre 0,2 y 1,0 volú­

menes por ciento. Aunque pueden emplearse concentraciones de 

a r i l  amina hasta de 5 volúmenes por ciento en combinación s i -

nérgica con esteres de alquilo terciario , razones de índole económica 

excluyen e l uso de tales concentraciones en composiciones co­

merciales de carburante. Prácticamente, la concentración l í ­

mite superior de arilamina se f i j a  aproximadamente en 2,0 volú­

menes por ciento.

En la tabla I  se demuestra la acción de los mejorad ores 

del índice de octano de esta invención en e l incremento del ín­

dice de octano de carburante plomado que tiene un contenido aro­

mático a lto . La gasolina base a la que se han añadido los d i­

versos compuestos en la concentración que se indica, era una naf­

ta reformada catalíticamente que contenía 3 00. &e flu ido plomo

-  9 -



t e t r a e t i lo  por cada 3,80 l i t r o s ,  que ten ía  un punto de e b u ll i­

ción  in i c ia l  de 54,44^0. y un punto f in a l  de 202,2^0. E l car­

burante base ten ía  un " ín d ic e  de octano" de in v e s t ig a c ió n  (RON) 

de 96y6, una concentración  en aromáticos de 48 volúmenes por 

5 c ien to , según resu lta  midiendo por e l  método de A n á lis is  de In ­

d icador F luorescente (F IA ) .

244477

Tabla I

In d ices  de octano de in v e s t ig a c ió n  en 
carburante base 96,6 ______ _______________

10 _____________Acido por .c ien to______________

Mejorad ores de octano 0.1 0.25- 0.50

Fórmico 
A cético  
Prop ión ico  

15 Capróico
Heptanoico normal 
Pelargón ico  
Caprico 
Laurico

20 M ir ís t ic o  
P a lm ítico  
E steárico  
Behénico 
2 - e t i l  b u tír ic^

25 4 -m etil v a le r iá n ic o
2 - e t i l  hexanóico 9 6 .6
ClO) ácido obtenido Por 
oxidación  d e l producto 
de carbon ilac ión  d e l 

30 trím ero de propile no.
- D i-n eop en til a c é t ic o  

I^ o p e n t il,  b u t i l  (tere .) 
m e t il  a cé tico  
O le ico

35 Acidos grasos de coco 
Acidos Snodotte 
Ciclohexanocarb ox í  l i e  o 
F e n ila o é tico  
Cinámico 

40 Benzoico
2 -etilh exan oato  de bu­
t i l o  te r e .
Benzoato de b u t i lo  te r e .  
A ldehido benzoico 

45 A ldeh ido b u t ír ic o  normal 
Aldehido isob u ^ ir ico  
A ldehido prop ion ico  
Paraaldehido 
2 - e t i l  hexaldehido 

50 Acido le v u lín ic o  ^
Acido 4 -ce to  e s teá r ic o
M etox iacético
E to x ia cé tico

97-2 97.3

97.4 93.0
97.1

97.2
96.8

98.5
98.5 98.9

97.2
97.3
97.2
97.2

97.6

97.2
97.2

97.6
97.2

97.5
97.8
97.9
98.4
97.8
97.8
97.6 
97.2 
98.0
97.6
97.5 
97.4
97.6
98.6
98.9

98.0
98.8

98.4
97.5
98.2
97.5
97.9
97.9
97.9 
99*0

97-7
97.9
97.6
98.6
97.7 
97.4
97.0
97.2
97.8
97.2
98.0
98.1

0.75

98.1

97-6
98.2

98.O
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Los datos de la tabla anterior demuestran la eficacia de 

la concentración prescrita de mejorador de octano para aumen­

tar el indice de octano de gasolina plomada que tiene e l con­

tenido de aromáticos prescrito. Se demuestra que los ácidos 

5 hidrocarbil monocarboxílicos, cetoácidos, eter ácidos, este­

res de alquilo terciario y los aldehidos logran un mejoramien­

to sustancial en e l indice de octano de nafta reformada cata­

líticamente.

Los datos de la tabla I  demuestran también que es nece- 

10 sario emplear una concentración de 0,1 volúmenes por ciento, 

por lo menos, para obtener cualquier mejoramiento apreciáble 

en el índice de octano del carburante que contiene productos 

aromáticos plomado. La adición de 0,05 volúmenes por ciento 

de ácido 2-etilhexanoico, que es uno de los ácidos más eficaz  

15 oes, no da un mejoramiento de octano mensurable, mientras que 

se logró un mejoramiento de casi dos unidades, cuando se incor­

poró una concentración de 0,1 volúmenes por ciento de este áci­

do en el carburante plomado.

En la tabla I I  se muestra la acción de los mejoradores 

20 de octano de la invención para aumentar e l índice de octano 

de una gasolina plomada que tiene un índice de Octano de In­

vestigación de 100. E l carburante base empleado en la tabla 

I I  era una mezcla que contenía aproximadamente 5 por ciento 

de butano, 38 por ciento de nafta flu ida ligera  de cracking 

25 catalítico  y 57 por ciento de nafta reformada catalíticamente. 

El carburante base contenía 3 cc. de flu ido tetraetilPlomo por 

cada 3,8o litro s , y tenía un contenido de aromáticos de 24 vo­

lúmenes por ciento, aproximadamente, según se mide por e l mé­

todo del análisis de indicador fluorescente. El carburante 

30 base de 100 octanos tenía un punto de ebullición in ic ia l de
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36,6690. y un punto f in a l  de 183,8890.

TABLA. I I

In d ices de octano de in ves tiga c ió n
en gaso lin a  100 o c t a n o s _________
Volumen por c ien to  de acido en e l  
_____________carburan te.________________

244477

0.1 0.25 0 .50 1.0 0 2 .0 0

Táurico 1 0 0 .1 100.4 10 1.8 100.9
Caprico
N eopen til; b u t i l  ( t e r e . )

99-6 100.5 Y6173

-m o t il a cé t ic o 100.4 100.9 1 0 1 .2
cómico 99.7 100.7 101.4
C iclohexanoc arb o x í l i  c 0 10 0 .3 100.8 1 0 1 .9 10 0 .4 98.6
2 -e tlIh exan o ico 1 0 1 .2

(0.2%)
102.1 162.0

Benzoico 100.9
2 -etilh exan oato  de bu-
t i l o  ( t e r e . )  
Benzoato de b u t i lo

100.1 100.5 100.4 100.8 100.1

( t e r e . ) 100.5 100.8 101.1 101.2 100.1

En la  tab la  111 se in d ica la  acción  de mejoradores d e l ín -

d ic e  de octano de la  invención  para m ejorar e l  ín d ice  de octa­

no de gaso lin a  de 105 octanos. E l carburante base conten ía 3 co. 

de f lu id o  plomo t e t r a e t i lo  por cada 3 .8 0  l i t r o s  y conten ía  aproxi­

madamente 10 por c ien to  de butano normal, 40 por c ien to  de a l -  

q u ila to  isobu tan o-isob u tilen o , 10% de pentenos Procedentes de 

nafta  f lu id a  de cracking c a t a l í t i c o  y 40% de reform ato c a t a l í ­

t ic o  denso. Este carburante de In d ice  de Octano de In v e s t ig a ­

ción  l 05t ten ia  un contenido de aromáticos de 35%* aproximada­

mente, y  un contenido de d e f in a s  de 6 por c ien to , aproximada­

mente, con un punto de e b u llic ió n  in i c ia l  de 32,229c. y un pun­

to  f in a l  de 186,190.

TABLA. I I I  (Hoja s igu ien te )
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TABLA I I I 2444 77'""1
S í S : „ ! ;  S - ; ; , : : . ! " " * " - " ! - .

Volumen p o r c ien to  de a d it iv o  
—_______  burante e n c a r -

0.1 0.25 0.50 0.75 1.0
Acetato de b u tilo  te r e . 106.4 107.0
Benzoato de b u t i lo  
te re . 106.1 10 6.9 107.6 10 7.8 107.5

10 2-e tilh exan oa to  de 
b u t ilo  te r e . 10 6 .0 106.4 107.0 107.1 106.6

Acido oiclohexano- 
ca rb o x ilic o 105.3 10 6 .5 10 7.8 106.7

2-e t ilh ex a n o ic o 107.6 109.2

15 Benzoico 106.0 107.9 108.6 107.4

Aldehido benzoico I 0 5 .3 105.7 10 6 .9

Aldehido b u t ír ic o  n. 10 5 .8 10 5 .8

Aldehido Cg (ca rb on i- 
la c ió n  de d e f in a  C5 ) . 107.0 10 6 .7 106.2

20 Aldehido Cg (ca rbon i- 
la c ión  de d e f in a  (Cy) . 105.9 106.0 105.5

Anhídrido a cé t ico 107.2 10 7 .6

Anhídrido prop ión ico 107.2 107.8

Anhídrido b u t ír ic o  n. 108.0 I 0 7.9

25 Anhídrido is o b u t ír ic o 10 7 .2 107.9

Los mejoramientos de octano en e l  carburante base d

2.0
106.4

octanos que resu ltan  de la  ad ic ión  de los  mejoradores de octa­

no de la  invención  son particu larm ente s ig n i f ic a t iv o s .  Es de 

p a rt icu la r  in te rés  e l  hecho de que se consiga mayor mejoramien- 

30 to  de octano en e l  carburante base de 105 octanos que en lo s

carburantes base de ín d ice  de octano menor de la s  tab las  I  y I I  

respectivam ente, a concentraciones equ iva len tes de mejoradores 

de octano.

En la  tab la  IV  se presentan datos que muestran la  nece-

-  13 -
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sidad de la  presencia  de un antidetonante de plomo orgánico en 

un carburante que contenga aromáticos y/u d e f in a s  para que se 

m an ifieste  la  acción  de los mejoradores d e l  ín d ice  de octano 

de la  invención . E l  carburante base A empleado en la  ta b la  IV  

5 era la  n a fta  ca ta líticam en te  reformada empleada en la  ta b la  I .

E l carburante base B empleado en la  tab la  IV  comprendía 40% de 

a lq u ila to  isobu tan o-isob u tilen o , 20% de polím ero de P rop ileno  

y 40% de "p latform ado" denso.

TABLA IV

10 In d ices  de octano de in -
_________v e s t ig a c ió n ._______

Con 3 cc/3.80 l i -  
Puro tro s  f lu id o  PTE

Carburante base A 87.7 96.7

15 Carburante base A + 0,5 v o l .  % 
ácido 2 -e tilh exan o ico 87.4 93.9

Carburante base A <f 0,5 v o l .  % 
ácido benzoico 88.0 98.5

Penteno-2 95.1 98.6

20 Penteno-2 4 0,5 v o l .  % ácido 
benzoico 94.6 99*4

Nafta pesada C.B. (A) 103.4 105.6

Nafta pesada c.R. + 0,5 v o l .  % 
ácido benzoico 102.9 108.0

25 Carburante base B 98.8 104.0

Carburante base B -+ 0,7 v o l .  % 
aceta to  de b u t ilo  te r e . 98.6 106.8

(A) Reformado ca ta lít ica m en te .

Los datos a n ter io res  ind ican  que la  concentración  pres-

30 c r i t a  de me j orador de octano en ausencia de un antidetonante 

de plomo orgánico no e je rc e  e fe c to  importante sobre e l  ín d ice  

de octano d e l  carburante o realm ente lo  reba ja  ligeram en te.

Los datos de la  tab la  V demuestran la  in e f ic a c ia  de los  

mejoradores de octano para aumentar e l  ín d ice  de octano de un

14 -
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carburante hidrocarbonado a l l f á t i c o  saturado. E l carburante 

base C de es ta  tab la  es a lq u ila to  de isobu tan o-isob u tilen o .

E l carburante base D está  con s titu id o  esencialm ente por 2 ,4 -d i-  

m etilpentano. E l carburante base E es una n a fta  l ig e r a  de ob­

tención  d ir e c ta  que t ien e  lim ite s  de punto de e b u ll ic ió n  en tre 

34,4430. y 9 7 ,2 2 ec.

TABLA. V

In d ices  de octano con 3 cc./3*80 
l i t r o s  de f lu id o  PTE___________ _

In ves tig a c ió n  Motor

Carburante base C 107.4

Carburante base C + 0,7 v o l .
% aceta to  de b u t i lo  te re . 107*4

Carburante base D 9 7 .8

Carburante base D + 0,5 v o l .
% 2-e t ilh ex a n o ic o . 9 8 .1

Carburante base E 86.8

Carburante base B + 0,5 v o l .
% 2 -e tilh exan o ico 86.8

Los datos an ter io res  muestran que, en gaso lin a  a l i f á t i c a  

predominantemente saturada, los  mejoradores de octano de la  in ­

vención no e je rcen  prácticam ente e fe c to  sobre e l  ín d ice  de oc­

tano d e l carburante plomado.

En la  tab la  V I se muestra que la  acción  de lo s  mejorado- 

res  de octano de la  invención  mejora tan to  lo s  ín d ices  de oc­

tano de in ves t iga c ió n  como de motor de gaso lin a  plomada que con­

tien e la  proporción  p re s c r ita  de aromáticos y/u d e f in a s .  E l 

carburante base F empleado en la  tab la  V I era una gaso lin a  co­

m erc ia l que conten ía 3 ce . de f lu id o  PTE por 3*80 l i t r o s  y con­

ten ía  aproximadamente 26 por c ien to  de arom áticos, 16 por c ien ­

to  de d e f in a s  y 60 por c ien to  de h idrocarburos saturados. E l 

carburante base G conten ía  3 cc. de f lu id o  PTE por cada 3 .80
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litro s  y contenía aproximadamente 7*1% de butano, 63 por cien­

to de nafta reformada catalíticamente y 30,6 por ciento de naf­

ta flu ida ligera de cracking cata lítico . E l contenido de aro­

máticos del carburante base G, determinado por análisis del in - 

3 dicador fluorescente, fuá de 46 volúmenes por ciento y los l i ­

mites de ebullición entre 32,22se. y 177,29(3.

TABLA VI

Indices de octano con 3 ce./ 
3.80 litro s  flu ido  PTB________

10 Investigación Motor

Carburante base F 97.0 88.5

Carburante base F + 0 , 1  
% ácido 2-etilhexanoico

vol.
97.4 89.5

15
Carburante base F + 0,2 
% ácido 2-etilhexanoico

vol.
97.5 89.7

Carburante base F + 0,5 
% acido 2-etilhexanoico

vol.
98.2 —

Carburante base F +  0,1 
ácido benzoico

vol.%
97.7 89.5

20 Carburante base F + 0,2 
ácido benzoico

vol. %
98.0 90.0

Carburante base G 101.3 91.3

Carburante base G + 0,5 
acetato de amilo tero.

o!> %
101.9 92.6

25 Carburante base G +  0,5 
acetato de butilo  tere.

<-to!> %
102.5 92.1

Carburante base G + 0,5 vol. 
propionato de butilo  tere.

%
102.1 92.4

En la tabla V II se campara la aoción de los mejoradores 

30 g,e octano de la invención sobre los índices de octano de 3 t i ­

pos diferentes de mezclas de gasolina de a lto octano. La mez­

cla de gasolina aromática tenia límites de ebullición entre 

108,8-192,290. y contenía 84 por ciento de aromáticos, 13 por 

ciento de hidrocarburos a lifá ticos  saturados y 1 por ciento de 

35 hidrocarburos olefínicos. La Mezcla de Gasolina Olefínica A
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estaba constitu ida  esencialm ente por una mezcla de dímeros y 

trím eros de p rop ileno  que ten ían  un punto de e b u llic ió n  com­

prendido entre lo s  lím ite s  de 3 8 ,88- 1 6 5 , 52 0 . La M ezcla de Ga­

so lin a  o le f in íc a  B conten ía 50 por c ien to  de iso -oc ten o  y 50 

por c ien to  de iso-hepteno. La Gasolina is o p a ra fín ic a  conte­

n ía  lo  por c ien to  de isopentano, 5 Por c ien to  de heptano nor­

mal y 85 por c ien to  de iso -oc tan o . Los datos de la  tab la  V I I  

demuestran además que los  mejoradores de octano de la  inven­

c ión  exigen  la  presencia  de una proporción  su s ta n c ia l de aro­

máticos y/u o le f in ic o s  para actuar como mejorad ores d e l  ín d i­

ce de octano.

244477

TABLA V I I

In d ices  de octano de in v e s t ig a ­
c ión  con 3 cc./3 ;80 l i t r o  f lu id o  

15 ______  PTE

Gasolina aromática 10 8 .3

Gasolina aromática 4 0,5 vo l.%  
acido benzoico 1 1 0 .6

20
Gasolina arom ática + 0 ,5  vo l.%  
acido 2- e t i l  hexanoico 1 1 0 .0

M ezcla de gaso lin a  o le f in íc a  A 98.6

Mezcla de gaso lin a  o le f in íc a  A 4 
0 ,5  v o l .  % ácido benzoico 9 9 .6

Mezcla de gaso lin a  o le f in íc a  B 100.4

25 M ezcla de gaso lin a  o le f in íc a  B 4- 
0 ,5  v o l .  % acido benzoico 1 0 1 .1

M ezcla de gaso lin a  o le f in íc a  B -* 
0 ,5  vo l.%  acido 2-e t ilh ex a n o ic o 101.3

M ezcla de gaso lin a  is o p a ra fín ic a 105.3
30 M ezcla de gaso lin a  is o p a ra fín ic a  4- 

0 ,5  vo l.%  acido benzoico 105.4

M ezcla de gaso lin a  is o p a ra fín ic a  4 
0 ,5  vo l.%  acido 2- e t i l  hexanoico 105.1

En la  tab la  V III se presentan datos que muestran la  in e f i -  

35 c ien c ia  de ácidos h id roxim onocarboxilicos, ácidos monocarboxi-
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líeos halo-sustituidos, ácidos monocarboxílicos mercapto-susti- 

tuídos y esteres distintos de los esteres alauílicos terciarios  

para aumentar e l índice de octano de gasolina plomada. E l car­

burante base H empleado en esta tabla es la nafta cata lítica ­

mente reformada que figura en la tabla I ,  y que tenía un índi­

ce de octano plomado de 96,6. E l carburante base í  empleado en 

la  tabla V III fue e l carburante de octano de investigación 1Q5 

empleado en la  tabla I I I

TABLA V III

Indices de octano 
de investigación.

acético

Carburante
butírico

Carburante
noico

Carburante
propionico

Carburante
acético

H 96.6

H + 0,5 vol.% ácido ricinoleico 96.6

H+0,5 vol.% ácido sa lic ílic o 96.6

H +0,5 vol.% áoido monoclor-
87.0

H + 0,5 vol.% ácido heptafluoro-
89.3

H + 0,5 vol.% ácido 2-bromohexa-
96.3

H+0,5 vol.% ácido a lfa -c lo ro -
94.0

H + 0,5 vol.% ácido mercapto-
96.0

1 105.0

1 + 0,75 vol.% caproato de metilo 104.3

Carburante base I  +0,75 vol.% sa lic ila to  de amilo n. 103.4 

Carburante base 1 + 0,75 vol.% sa lic ila to  de metilo 103-0 

Carburante baee 1 + 0,75 vol.% acetato de bencilo

Carburante base 1+0,75 vol.% 2-etilhexanoato 
de 2 -e t il butilo

Carburante base 1 + 0,75 vol.% d i-2 -e t i l  hexa- 
noato de d ie tilen g lico l

Además de los derivados ácidos anteriores, los aminoáci­

dos son también mejoradores de octano ineficaces, Puesto que

104.7

104.2

104.3
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son además in so lu b les  en gaso

En la  tab la  IX  se demuestra e l  e fe c to  antidetonante s in é r- 

g ic o  de ácidos m onocarboxílicos y arilam inas d e l t ip o  p re s c r i­

to  en una gaso lin a  plomada que tenga la  proporción  p re s c r ita  

5 de aromáticos y/u d e f in a s .  E l carburante base empleado en la  

tab la  IX era una gaso lin a  com ercia l de ca lidad  "premium* que 

ten ia  un ín d ice  de octano de 99 y conten ía  aproximadamente 

7-10% de butano, 25-30% de na fta  f lu id a  l ig e r a  de cracking ca­

t a l í t i c o ,  10-15 por c ien to  de ga so lin a  l ig e r a  re fin ad a  con d i-  

10 so lven te , 50 por c ien to  de na fta  reformada ca ta lít icam en te  y 

3 ce. de f lu id o  PTE por cada 3 .80 l i t r o s .  Este carburante ba­

se ten ía  un contenido de aromáticos de aproximadamente 3 1  vo ­

lúmenes por c ie n to , determinado por e l  método de a n á lis is  d e l 

indicador flu o rescen te . Este carburante base de 99 octanos 

15 ten ía  un punto de e b u llic ió n  in i c i a l  de 33,33^0. y un punto 

f in a l  de 209 , 4SC.

Tabla IX (página s igu ien te )
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TABLA IX

In d ice  de octano de in v e s t i-  
_____________pación .

244477
Carburante base 99.0

5 Carburante base + 0,5 % 
ciclohexano ca rb o x ilic o

ácido
99.8

Carburante base + 
2 -e tilh exan o ico

0,3 % ácido
100.0

Carburante b a s e * 0,5 % a n ilin a 99.2

lo Carburante b a s e * 0,5 % d ifen ilam in a 99.2

Carburante base + o,5 .% a lfa -n a ft ila m in a 99.3

Carburante b a s e * o,5 % o -to lu id in a 99.2

Carburante b a s e * 0 ,5 % -m e t il  a n ilin a 99.4

15
Carburante
hexanoico

b a s e * o,5 % ácido 2 - e t i l

Carburante b a s e * o,5 % a n ilin a 100.7

Carburante
hexanoico

base + o,5 % ácido 2 - e t i l -

Carburante b a s e * o,5 % a lfa -n a ft ila m in a 100.8

20 Carburante
hexanoico

b a s e * o,5 % ácido 2 -e t iL -

Carburante base + o,5 % d ifen ilam in a 100.8

Carburante
hexanoico

b a s e * o,5 % ácido 2 - e t i l -

25 Carburante b a s e * o,5 % o -to lu id in a 100.8

Carburante base +  
n ocarbox ílico

o,5 % ác id 0 c io 1ohexa-

Carburante base * 0,5 % N -m etilan ilin a 101.4

La acción  antidetonante s in é rg ica  de una combinación de 

30 ácidos m onocarboxilicos y arilam inas en carburantes plomados 

que tien en  e l  contenido requerido de aromáticos y/u d e f in a s  

se demuestra por lo s  datos de la  tab la  IX . E l mejoramiento 

de octano empleando la  combinación de arilam ina y ácido  mono- 

ca rb o x ílic o  es cas i de dos unidades de octano, m ientras que
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los ácidos solos efectúan únicamente un mejoramiento de una 

unidad y las arilaminas un mejoramiento menor de l /2 unidades.

En la tabla X se demuestra la  acción sinergica de a r i l ­

aminas y los mejoradores de octano de la  invención en gasoli— 

5 na de índice de octano de investigación 105. E l carburante 

base contenía 3 cc. de fluídoPT%5.S01itrosy su composición 

era idéntica a la del carburante de índice de octano de in- 

vestigación 105 empleado en relación con la  tabla I I I .

TABLA X

10 Mejoramiento de octano con mezclas de
mejoradorea de octano y N-metilanilina 
en gasolina de índice de octano 105

Concentración de mejora­
dor de octano,

15 ______yol, por ciento

Sinmejorador de octano 

20 Benzoato da butilo  tero. 0,5%

1.0%

2-etilhexanoato de butilo  tere
0,5%

1. 0%

25 Acetato de butilo tere. 0,5%

1.0%

Acido benzoico 0,5%
Acido 2-etilhexanoieo o,5%
Aldehido isobutírico 1 ,0%

30 Los datos de la tabla

Mejoramiento en unidad es ̂  índice 
de octano de investigación.

Concentración de N-metilanilina, 
vol. %._______ ____________________

0.0 0.25 0.50 1.0

— 0.4 0.7 1.2

1.5 1.7 2.5 1.7
1.6 2.4 2.6 3.7

1.1 0.8 1.5 2.9
1.2 1.5 2.1 3.5

1.5 0.7 1.5 2.2

1.7 1.5 2.1 3.7
3-6 5.3

3.0 4.4

l . l 1.9 4.4

demuestran cía:ramente la acción

antidetonante sinérgica de mezclas de N-metilanilina y los me-

joradores de octano de esta invención en la  gasolina 105 octa­

nos, Son particularmente notables los incrementos de 3-5 uni-
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dades de octano que se pueden obtener con las  mezclas a d it iv a s  

s in é rg ic a s .

Esta s o l ic i tu d ,  que corresponde a las Presentadas en lo s  

Estados Unidos de America, e l  11 de Octubre de I 9 5 7 , ba jo e l  

NS. 6 8 9 .4 6 6 , e l  2 de Diciembre de 1957, bajo e l  Ns. 6 9 9 .^/^.^ 

e l  19 de Junio de 195S, ba jo  e l  NB. 7 4 5 .OOI, e l  2 de Diciembre 

de 1957, bajo  e l  NB. 6 9 9 . 9 4 3 , e l  23 de Diciembre de 1957, bajo 

e l  NB. 704.303, e l  27 de Junio de 1958, ba jo  e l  NB. <¡7̂ . 9 2 9 , 

e l  7 de Marzo de 1958, bajo e l  NB. 7 1 9 . 7 3 0 , e l  10 de Marzo de 

1958, bajo e l  Numero 720.014, e l  14 de A b r i l  de I 9 5 8 , bajo e l  

NB. 728.089 y e l  2 de Diciembre de 1957, bajo e l  NB. 6 9 9 . 9 4 2 , 

se acoge a los  b en e fic io s  d e l a r t íc u lo  5 1  d e l  v ig en te  Estatu to  

Ley sobre Propiedad In d u s tr ia l.

) N 0 T A (

Los puntos de invención  prop ia  y nueva que se presentan 

para que sean ob jeto  de esta  Paten te de Invención  en España, 

son los s igu ien tes :

IB. Mejoras in troducidas en la  obtención de combustibles 

hidrocarburados con lím ite s  de e b u llic ió n  d e l  campo de la  gaso­

l in a ,  que contienen un antidetonante de plomo orgán ico , y una 

concentración su stan c ia l de componentes octano elevado s e le c ­

cionados en tre e l  grupo con s titu id o  por h idrocarburos d e f i n i ­

óos, hidrocarburos aromáticos y mezclas de los  mismos, carac­

te rizad as  por e l  hecho de que lo s  mismos contienen también 0,1 

volumen por c ien to , por lo  menos, de uno o más m ejoradores o 

apreciadores de octano que tien en  la  fórmula generala 

R^(X )^ (R 2)^  C00R, ^ R ^ X ^ R ^ C O ^ O ,  o Rl-CEO donde es h i­

drógeno o un ra d ic a l h id ro ca rb ilo  monovalente que contiene 1-29 

átomos de carbono, R^ es un ra d ic a l h id ro ca rb ilo  b iva len te  que 

contiene 1-18 átomos de carbono, R es hidrógeno o un ra d ic a l h i-
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d roca rb ilo  a l i f á t i c o  t e r c ia r io  que contiene 4-1S átomos de car­

bono, X es -0 -  o n y nt son números enteros con un v a lo r  de

0 ó 1. '

22. Mejoras de acuerdo con la  r e iv in d ic a c ió n  1, carac­

terizadas por e l  hecho de que dicho mejorador de octano esta  

en combinación a d it iv a  a in é rg ica  con 0,1 volumen por c ien to , 

por lo  menos, de una o más arilam inas que tien en  la  formula 

genera l B^NHR  ̂ en la  que es un ra d ic a l h id ro ca rb ilo  a r i lo  

m onocíc lico, a r i lo  b ic ic l i c o  o a lc a r i l i c o  que contiene 6-16 áto- 

mos de carbono, y R es hidrogeno o un ra d ic a l h id ro ca rb ilo  que

contiene 1-12 átomos de carbono.

3-* Mejoras de acuerdo con la  r e iv in d ic a c ió n  I ,  o la  2, 

ca racterizadas por e l  hecho de que los combustibles contienen 

de 0,2 a 1,5 volúmenes por c ien to  de d icho m ejorador de octano.

42. Mejoras de acuerdo con cualquiera de las  r e iv in d i­

caciones 1 a 3 ) ca racterizad as por e l  hecho de que d ichos com­

ponentes de a lto  octano constituyen  por lo  menos 10 volúmenes 

por c ien to  d e l c itado  carburante.

53. M ejoras in troducidas en la  obtención de combustibles 

hidrocarburados que h ierven en la  gama de la  ga so lin a .

Ta l y como se ha d e s c r ito  en la  Memoria que antecede y  

para los f in e s  que se han esp ec ifica d o .

Esta Memoria consta de v e in t i t r é s  hojas e s c r ita s  a má­

quina por una so la  cara .

Madrid ^ o c t  7339
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