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Caso S 645 .
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PATENTE DE INTRODUCCION 

por 10 aSos

por "Un procedimiento de redacción de los hi dro carburo a in^  

saturados que tienden a formar goma en la  gasolina" < - - * - * *

a favor de: THE BBITISH PETROLEUM OOEPANY LIMITED, de nació-, 

nalidad británica, domiciliada en Rritannio Houae, Pinsbury 

Circus^ L0ND0NB.0.2 (GranBretaSa).

—' — -  — ^ y

MBEDRIA DESCRIPTIVA

t" 10

B1 prooedimientc objeto de la  presente patente de in *  

troducoidn se r e f ie r e  a l a  hidrogenaoián controlada de ga# 

so lin as que tienden a formar goma debido a la  presencia de 

uno o más compuestos de hidrocarburos insaturados ta le s  eos? 

mo e stire n o , oielopentadieno u o tros dienos conjugados en# 

tr e  o tro s- Un ejemplo de este  tipo  de gasolin a es la  gasolina, 

de vapor de cracker que es d e scrita  como una gaso lin a  producid 

da por cracking de un hidrocarburo de petróleo o mezcla de 

hidrocarburos que hierven en l a  gasolin a c kerosene hirvien-* 

do a ig u a l grado (es d e cir  de 10 a  250 grados centígrados) 

en l a  presencia de vapor.

Tambiín lo s  compuestos que forman goma en la s  gasolin as
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pueden también contener contener otros compuestos insaturados 

ta le s  oomo ztonoolefinas y  aromáticos. Ya que estos compues? 

tos son da relativamente alto  ndmero octano m es conveniente 

hidrogenar estos compuestos más de lo necesario para asegurar 

5 la  mejora requerida en la  tendencia de formación de goma. Dea- 

3-quí la  necesidad de controlar la  hidrogenadlo.

Despuós de la  hidrogenación es conveniente pasar la s  gas- 

so lin as para separar una pequeña proporción de fondos, que 

hierven sobre e l  deseado punto f in a l de eb ullición  de la  gas- 

3P se lin a . Este punto f in a l de eb u llic ió n  está normalmente en la

región de 200 grados centígrados. Rabiándose ahora desoubier- 

to que se obtienen mejores resultados s i  la  máxima temperatu­

ra de pasada es mantenida bajo una forma dada. E l proeedimien- 

te de que se tra ta  tiene como f in  reducir la  tendencia a la  

-= 15 formación de goma de una gasolina conteniendo hidrocarburos

insaturados formándola y comprende la  hidrogenaoión de la  ga­

solina para reducir dicha tendencia de formación de goma sin  

l a  hidrogenación de la s  monoolefinas y  aromáticos a una exten­

sión t a l  que e l  investigado minero ootaño (con 1 .5  m ili litr o s  

20 TBl/19) d e l producto f in a l  es mayor que un minero bajo del in*=-

veetigado minero oetano (con 1.5  m ili litr o s  TEl/lO) de la  pro­

v is ió n  y vu elta  a pasar del produeto hidrogenado a una tempera­

tura que no exceda lo s 250 grados centígrados para separar una 

pequeña proporción de fondos formados durante la  hidrogenación 

y  que hierven sobre e l  punto f in a l  dé eb u llición  deseado de 

la  gasolina. De preferencia la  temperatura no debe exceder de 

205 grados centígrados.

Esta pasada preferiblemente no elimina mas que e l  6 por 

cien en peso de restos pesados. Puesto que la  temperatura más
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elevad* acontecida en la  baae de ana columna de deatiladón  

ea, próotiaaaente, la  teaperatu^ que ea mantenida in fe rio r  

a 250 gradoe eentígradoa. Para ayudar la  dcatilación bajo 

eataa eondieionea uno o móa de loa m4todoa aiguientca pue­

den convenientemente aer empleado a, preaalentamlento del ma­

te r ia l que paaacpor la  columna de deatiladón , deatiladón  

en la  preaeneia de vapor o deatiladón  en la  in-eaeneia de un 

gaa inerte ta l eomo nitrógeno o dcatilación a preaionea in fe - 

riorea a la  preaión atmoafÓriaa durante a lo  menoa la  dltima 

parte de la  paaada.

La hidrogenaeión de la  gaaolina puede convenientemente 

haeerae bajo laa  eondieionea aiguientca*

Temperatura O a 200 gradoa aentfgradoa
(de preferencia 80-180 gra—

, doa centígrado a )
Preaión

0. a 70 Mlogramoa por een- 
tfmetroa cuadrado (preferen­
temente 14-35 Mlogramoa por 
centímetro cuadrado

Proporción de gaa
(incluyendo e l gaa formado) 300 a 2000 piea cdbieoa de

hidrógeno/Barrel.

Tiempo de velocidad 0,5-10 volumen^volumen/^ora
de preferencia aproximada­
mente 2 volumen/volumen/bora

B l gaa hidrogenante^ que puede aer usado en una aola vez 

a travóa de laa baaea o con re d ó lo , puede aer hidrogeno puro 

o un gaa conteniendo a lo menoa 25 mol por cien de hidrógeno^ 

preferiblemente a lo menoa 50 mol por d en  de hidrógeno. Co­

mo ea bien conocido en e l arte, la  exactitud de hidrogenadla  

puede aer inarementada en razón a la  preaión parcial de hidró­

geno^ en razón a la  temperatura de reacción, incrementando la  

re ladón  hidrógenó/proviaión, o diaminuyendo la  propordÓn de 

flu id o . Bn general e l hidrógeno eonaumido que ea una medida 

de la  ea^etitid de hidrogenaeión, debe aer a lo menoa 60 piea
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edbieou/^arrei, preferiblemente a lo menos 130 píen cdbicoa/ 

Carrol y puede ser- mis que 190 pie# cdbieqa/Barrel #1 lím i­

te superior fijad o  para la  indeseable sustancial reduceiín  

del minero octqno de la  gasolitm por hidrogenacidn de nono# 

olefinaa y/c aromáticos mía que es neeesario para asegurar

la  requerida mejora en la  tendeneia a formar goma. Para a ler­

ta# gamolinea un lím ite superior de 190 piea cdbieoa/Barrel 

puede ser adecuado pero para otros puede aleanzar 250 piea 

eiíbieos/Earrel. La so lic itud  de patente britán isa nc 24026/ 

56# so lic itud  nt 699.651, por ejemplo, expone un proeedimien* 

to que emplea elevado sonsumo de hidrogeno. Como antes se ha 

eatableeido, e l investigado misero octano (son 1*5 m ililitro s  

3ZI/1G) del produeto no es mayor que un mísero bajo del mi- 

mero octano de la  similarmente provisión de gasolina emplo­

mada* Los investigados mineros octano emplomados se p re fie -, 

ren aomo base de eomparaeiín ya que mientras pueda haber una 

pequeHa gota de investigados míseros estaños ( c laros& como 

entre alimentaeidn y producto, date es compensado en e l ca­

so de míseros octano emplomados por un incremento de plomo 

rep lica  en e l produeto.

Las características de una gasolina comercial acepta­

b le  son determinadas á lo  largó de la  pasada por su eondue-

to en uso. Nó obstante, eiertas pruebias pueden emplearse 

para dar una indieaeiín  de la  conducta de una gasolina en 

un aparato odarante e l almacenado .

Disposiciones convenientes que dan una medida de la

estabilidad  de la  goma en gasolinas durante e l almacenado

o en una máquina son la  prueba de Período de Inducción 

(Método D 525-55 ASTM). La Prueba de Goma Acelerada (D8&-4$)^
t ^



y Prueba de Goma Existente (Método D3S1-57 AS3H).

Un conveniente procedimiento de hidrogenación ea uno 

que emplea un soportado catalizador oonteniendo níquel, par­

ticularmente un procedimiento como e l reivindicado en la  

patente britín ica M 848.232. Ejemplos de soportea conve­

nientes son: altínina activada, un earbonato de natal Grupo 

I I  eoao earbonato calcio, scp io lita , (soso se expone en la  

patente britónica 24027/58 (Solicitud n* 899.652) ,  o 

cualquier base que tenga una baja actividad para reaccio­

nes cracking y una baja actividad para lea reacciones de 

polimerización. Otros ejemplos de tales bases de baja ac­

tividad son los óxidos de calcio^ bario, estroncio o mag­

nesio^ tierras diatoneas, carburo s ilic io , cuarzo, carbón 

(por ejemplo carbón de leña y g ra fito ) piedra pómez y a ló - 

nina desactivada. E l catalizador preferiblemente contiene 

desde 1.0 a $0 por den  de níquel, en forma de níquel ele­

mental por peso del catalizador to ta l, aós particularmen­

te de 5 a 15 por d en  en peso.

E l catalizador de níquel puede ser preparado por im­

pregnación de la  base catalítica con una solución de una 

sa l de níquel fósilmente descomponible, por ejemplo nitra­

to o acetato, seguido de secado de la  mezcla y calcinado a 

temperaturas sobre 500 grados centígrados durante dos horas.

E l catalizador puede también producirse mezclando june 

támente compuestos de níquel finamente divididos, por ejem­

plo nitrato o acetato, con la  base catalítica tambión fina­

mente dividida y pelo t i  liando y calcinando a temperaturas 

sobre 500 grados centígrados durante dos horas.

E l catalizador puede tambióa eer preparado empleando



fotmiato de níqúely ampliando la  impregnación tócniea o la  

mezcla tóenica. En estos casos ea solamente necesario secar 

e l catalizador ain  necesidad de calcinarlo .

Antea de usarse, e l catalizador como antea se ha prepa­

rado requiere sa activación. Bata ea convenientemente re á U *  

zada por calentamiento del mismo (por ejemplo in  mita en la  

planta reaetora) de 190 a 600 grados centígrados en una co­

rriente de hidrógeno o gas conteniendo hidrógeno^ a ana pre­

sión del orden de 0 a 14 kilogramos por centímetro cuadrado^ 

dorante sobre tres d ías. La temperatura es preferiblemente 

mantenida a 200-300 grados centígrados y la  presión la  ataos* 

fó rie a . Cuando e l catalizador es preparado de formiato de n í­

quel^ la  activación paede ser realizada por calentamiento a 

150 grados centígrados -  300 grados centígrados en una co­

rriente de gas inerte dorante corto tiempo, preferiblemente 

cerca de cuatro horas. Deapaía delpretratamiento e l cata li­

zador no debe entrar en contacto con o^geno o cualquier gas 

que lo  contenga ya que 6ato ocasionaría su desactivación.

B l procedimiento de que ae trata aeró ilustrado oon los  

sigaientsa ejemplos;

E J E M P L O  1

Dos gasolinas de vapor de oraeker fueron hidrogenadas 

empleando un catalizador do 9*35 por eien en peso de níquel 

en aldmina bajo la s  siguientes condiciones;

Rreaión 11,5 kilogramos por sentía
metro cuadrado

Tiempo de velocidad 2/^lumen/volumen/bora.

Proporción de gas re e io la -
do $60 pies edbieoa/&arr*l

hidrógeno puroCalidad del gas



Las gasolinas tratadas fueron establecidas por separa*

oión del 0 , y  de loa hidrocarburos sós ligeros y entónaos ^4
pasadas para separar loa reatos pesados. La temperatura móxi* 

aa durante las pasadas idó' distinta en eada oaso para dénos*

$ trar en efecto én la  calidad del producto. B l paso a tempe*

ráturas elevadas fuó una destilación atmosférica normal, aiea* 

trae que a bajas temperaturas la  destilación fdó efectuada 

en presencia de vapor.

Los datos de inspección en las provisiones y en e l pro* 

¿noto pasado se dan en la  Tabla 1 siguiente:

T A B L A !

Bendiciones del proceso

Temperatura

consumido 
Reatos pesados 

separados por pasa­
da a tanto por eiey  

peso
Temperatura base

grados eenti 
grados ** 
8 0 ^

Alimento
A

* t
Aro dueto ̂ Alimento 4 Producto 

t " B .
_______ !_______

190
96

4.0

274

97
61

3-1

217

Gravead especifi­
ca 16/16 grados cen­
tígrados
Be superado a 70 gra­
dos centígrados
Recuperado a 300 
grados centígra­
dos

tanto por 
cien volu 
neo - "*

Tanto por 
cien volu 
nen

Recuperado a 140 
grados centígra* *
doa
Azufre total * Psso
Bísero Bromo -
Soma existente miligramoq/100 
m ililitros (déspáós de lavado 

en ndheptano)

,7995

12

39.5

74.5

0^)25
53-8

,7990

14

40

78

t

:
:

:
:
!

:
:
:
:

,7990

14

42.5

73.5

,7995

10

40.5

78

; :3

. : 0.01% : 0.012
: 61.2 : 59-5
t **
: :

3 .. 10 : 2
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:Goma acelerada miUgramoa/300 - * 
sm ililitros (120 minutos)despuda*
*de lavado en n*heptano ! 9
!Período de inducción (minutos) ! 345
* Rimero octano (investigación :
$ clara) :* 95.6
* Rimero octano 4 1.5 a* BBi/n? : §8.0
!____________________ ' !

1 2

* !
.! * !
* : *
: 22 : 10 !
! 220 * 245 *
* * s
* 94.6 * 94.4 *
* 97.4 t 97.6 *
: !

Bor la  tabla se verá que e l producto del Alimento A t ic *  

a* peorrperíodo de inducción y goma acelerada que e l a lin ea , 

to , ea decir, la  mejora efectuada por la  hidrogenasen ha 

aido mayor que la  preponderada por la  pasada a una temperad 

5 tura de 274 grados centígrados. Bn im otra rea lización , e l

Alimento B que ea peor que e l Alimento A en relucida a la  go . 

¿a y período de inducción ha sido mejorado por una hidrogena, 

eión de menor consumo de hidrogeno que e l Alimento A unido 

con una pasada a una temperatura de 217 grddos centígrados.

10 _  E J E M P L O  2

Este ejemplo muestra la  ventaja de pasada a una tempe, 

ratura in fe rio r a 205 grados centígrados.

Boa gasolinas de vapor de crackey iueron hidrogenadas 

empleando un catalizador de 30 por cien en peso de níquel en

15 greda bajo la s  siguientes condiciones*

Presión 17,5 Mlogramca por centímetro
cuadrado

Tiempo de velocidad 2 volumen/^lumau/hora

Proporción de gas re c ic la .
do 700 pies edbicos/Barrel

20 Calidad del gas Gas plataformado con 6 por cien
en volumen de hidrogeno

Los productos crudos fueron estabilizados por separación 

del 64 y los hidrocarburos ligeros y entonces pasados a dos:
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diatintaa temperaturas. Un producto fu4 pagado bajo condicio­

nes da daatalaeiJn atmosférica normal a una temperatura míxi- 

na baaa da 288 gradoa centígrados. Bi otro producto fe# pasan­

do por deatilacifín normalmente a oeraa $0 por cien an volumen 

de fondea eon una temperatura baae da 190 gradoa cen­

tígrados y luego destilación a l vapor de eatoa fondoa. Bn es- 

te proceder la  temperatura baae -3^-** mantenida a 169 

gradoa centígradoa.

loa datoa de inspección en la  previaión y productos pasa- 

doa y laa eondieionea empleada# en e l proeeao eatón indica­

das en la  Tabla 2 siguientey

T A B L A  2

Oondieionee del proeeao
: Alimento 
y A.  
y

4 .

! !
Rpodueto 
de A li­
mento A¿

Alimento 
B.

Pro dneto 
de alimen­
to B-

!Temperatura 
y
tHy eonaumido 
y Beato# pe- 
!BAd0.8Gaeparadoa 
;por pagada a 
;
:
:
!Temperatura baae 
: máxima
!
i______________

grado# een ti- y

S^yn y
! 
!

tanto por c y 
. cien peao $ 

y 
!

.. y
gradoa eenti-!
grado a !

' ....... !

1170 160 
167 177

3.6 3-6

288 288

150
179

97i por cima 
velamen
*¿*l*ast

169

!Gravedad eapceí- 
!fiea
!Recuperado a 70 
i grado a centigra-

16/^6 gradoa : 
eentigradoa ! .7880

:Recuperado a 100 
: grados cantara- 
yaca
,y
!Recuperado a 140 
!gradoa centígra­

d o s

tanto por etam 23.5 
volumen y 

! 
y

tanto per :
cien volumen ! 58.5

- y - * ' 
y

7815 7820? .7825
y y

*21.5 26 : 13
! '
!

60 61.5: *6

: 83.5 y 88 88 y 83-5

.7770

11.5

46.5

86.5
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Azufre total tanto por
M h .t . I " " "
Goma axistonto miligramo a/
(deapuÓa da la - 300 m ilili- 
vado en n-heptano tros 
Goma acelerada (3gB 
minntoa% "
(despuós do la^ 
vado on n-hoptano)
Periodo do inéxcéión minutos 
Rimero octano (investigación )

elaro
NÓmero octano (ixxvestigteión) 

^ 1 .5  a i l i i j^ o A  üBlTlG 
Numero octano (investigxción) 

4 1.8 m ililitros TSMB

grados centígrados

x 0.012 
: 59.6 
;

:$0.8
.007: .009 

!? t : 67*4
X

.008
53-4

# ! 
X i 

X i

X 1

x 2 x 1 1 ¡ 8 traza
X )

¡
X )

: 14
:
X 4
X

8 ! 38 2 t ! 
3 í

¡ 25 ¡390 245 x 270 >720
X !
X ¡

"X :
x 95.6 x94.l 94.3x93.2 92.3

X
X e. x ? *  :96 2 96.6 X :
* )
x 98^  
:

x98.1
X

X
96. 6: -

X
-

X ! 
X
X :
X

: 156

* + 

x w  X 389 39
X : 
X : 
X

So notará que la  provisión B tiene muy mala goM  Aeele^. 

rada y e lasifieaeión  Lauson, y una in satisfacto ria  proporción 

do período delnduceión. Por hidrogenación a un consumo do 

hidrogeno do 179 pies cábieos/^arrel y entonces pasada a una 

5 temperatura base márima de 169 grados centígrados, se obtuvo 

una mejora muy marcada en todas la s  tres c lasificaciones. 

Comparativamente la, provisión A tenía mejor goma Acelerada y.; 

clasificac ión  v ie ja  Lauson. NO obstante, hidrogenando esta 

provisión con apro rimadamente e l mismo consumo de hidrógeno 

10 y pasándola a una elevada temperatura base máxima (288 

grados centígrados) la  mejora fuá mucho menor.

B J B M P L 0 3

Una gasolina de vapor de cracksr fuó hidrogenada empleaos' 

do un catalizador de 9,15 por cien en póse de níquel en al&* 

mina bajo la s  condiciones siguientes.

tr
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Preaidn

Tiempo do velooidad

Proporción do gas re c ic la -
do 1.000 pies etíblcos/Barrol

Calidad del gas Hidrógeno paro.

B1 producto orado fud pasado por dos métodos distintos

son temperaturas base -A * !-* *  do 190 grados centígrado a y

273 grados eentigrados respectivamente.

Los datos de inspeooión en la  provisión y productos pasa^

dos se indican en la  Tabla 3 siguiente:

T AB L A 3

Ce adiéisnos del proceso Alimento Beodas to

' * ...........  *

: Temperatarm grados con-:
; tim ados :
: H eonsamido SCT/B :
: 2 ¿
: Restos pesados ao«- ;
: parados por pasada tanto por :
: cien peso :
: Tempera tora base- aaxima - :
: grados e e ^ :
: tigrados :
: ------ ------—  , .:
: Gravedad especifica 16/16 g ra - : 
: dos CániígradoB :
: Reeuperado a 70 gra— :
: dos eentigrados tanto por t

cien vola-' :
men :

: Reeuperado a 100 :
: grados eentigra-
: dos " !
: Recuperado a 140 ' !
: grados contígrm- :
: dos tanto por :

Ti*! d en  v o la - :
men- :

: Azufre to ta l " peso :
Rjmaro bromo :

* *m ! 150 150
-

:

122 122

: 3.5 3.8

!

*275 150

.7330

:

.7270 .7270

57-5
e

: 58.0 <#

' :

i

82 ae 83.5 #e

:

:

:

91.5 - 92.0
0.006 : 0.002
60.4 : 49.5
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: Goma existente miligramos/ : 
: (despuás de lava- 100 milili** : 
$ do en n-heptano) tros : 
: Goma acelerada : 
{(120 mioutos)(des- " : 
:puás de levado en i 
: n-heptano : 
{Periodo de induc- : 
: Ción minutos ! 
{Mmero octano (investigación) : 
{ olara . : 
tNímero octano (investigación) ; 
{ 4 1.5 m ililitros * 
{ 3BI/1G :

3

15

245

89-7

95.4

{

{
{ . 1 '
:
{ 9
:
:
: 570
: -
: 83.6
:
:
: 95.1
{

1

4

>720

Los resultados muestran que mientras se efectuó una mejora 

por hidrogenaciÓn y pasada a ana temperatura base máxima de 

273 grados centígrados, una mayor mejora se obtuvo con pasa* 

da a una temperatura base de 150 grados centígrados.

N O T A

5 Por la  patente de introducción a que se refiere la  pre*

sente memoria desoriptiva se REIVINDICA la  explotación exclu­

siva de:

1 .*  Un procedimiento de reducción de los hidrocarburos 

insaturados que tienden a formar goma en la  gasolina^ que 

)0 oomprende la  hidrogenaciÓn de la  gasolina para reducir di*.

cha tendencia a formar goma sin la hidrogenaciÓn de monoole*. 

finas y aromáticos a una extensión tal que e l numero octano 

investigado (con 1.5 m ililitros TBL/19) del producto final 

es mayor que un admero bajo que un ndmeró octano investigado 

15 (con 1.5 m ililitros 3BI/19) de la  provisión y pasada del pro^ 

ducto hidrogenado a una temperatura que no excede los 250 

grados centígrados para separar una pequeHa proporción de 

fondos formados durante la  hidrogenaciÓn y ebullición sobre 

e l deseado punto de ebullioión final de la  gasolina.

20 2 .- Un procedimiento^ tal como el especificado en 1,
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earaeterizado por e l hecho de que la  temperatura de pasada 

ao dehe exceder de loa 305 grados centígrado#.

3 "* Un procedimiento^ ta l como e l especificado en 1 o .2, 

caracterizado por e l hecho de que no nía del 6 por cien en 

peso de loa fondos es separado.

4.** Un procedimiento, ta l como e l especificado en 1, 2 

o 3, caracterizado por e l hecho de que la  gasolina es una 

gasolina de vapor de eraaker.

5*3* Un procedimiento, t a l coma e l especificado en una 

cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 4, caracterizado 

por e l hecho de que e l hidrogeno consumido va de los 60 a  

290 pies odbiooa/Barrel.

6. *  Un procedimiento, t a l como e l especificado en 5, oa- 

racterizado por e l heeho de que e l hidrogeno consumido va

de lo s 120 a 250 pies edbieoa/Barrel.

7 . *  Ún procedimiento, ta l come e l especificado en una 

cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 6, caracterizado 

por e l hecho de que e l catalizador comprende níquel en un 

soporte.

8. *  Un procedimiento, ta l como e l especificado en ?, 

caracterizado por e l heeho de que e l catalizador contiene 

desde 1 a 50 per cien de níquel en forma de níquel elemen­

ta l, por peso del catalizador to ta l, preferentemente de 5 

a 15 por cien por pese.

9. ** Un procedimiento, tá l como e l especificado en una 

cualquiera de las reivindicaciones de 1 a 8, caracteriza­

do por e l hecho de quej duraate la  hidrogenacidn, la  tempera­

tura es de 0-200 grados centígrados, preferentemente 80-180 

grados centígrados, y la  presión es de 0-70 kilogramos por



centímetro cuadrado, preferentemente 14-35 kilogramos por 

centímetro cuadrado.

2P.s* Un prooedimiento, ta l como el especificado en 9# 

caracterizado por e l hecho de que, durante la  hidrogemación,

5 la  proporción de gas es de 300̂ 2000 pies eóbicos de hidróge* 

no/^Barrel y e l tiempo de velocidad es 0,5*̂ 10 volunen^volumen/  ̂

hora.

11 .— "Un procedimiento de reducción de loa hidrocarburos 

insaturados que tienden a formar goma en la  gasolina"'.

Consta la  presente menoría de catorce hojas foliadas, 
escritas por una sola cara.

' Barcelona, ^  de Marzo de 1963.
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