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a nombre de SOLVAY ET CIE,

entidad / de nacionalidad gociedad andnima belga

con domicilio en Rue du Prince Albert 33, Bruselas, Bélgica

por: "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UNA COMPOSICION ANTI-

DETONANTE PARA COMBUSTIBLES LIQUIDOS"
(Clase Internacional ¢101),°
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Ia invencidn conciornc 2 un procedimiento de
. 2] : . . .
preparacion de una composmclén de materia que girve como

antidetonante para los combustibles liquidos utilizados !

~ para alimenter motores de combustidn interng, tales como

motores de automdviles, de aviacidn, etec.

Es conocida la adicidn de pequeiias cantidades

¥

' de los derivados alcohilados del plomo tales como el plo-

mo tetraetilo (General Motors Research Corp., patente brg

sdnica 196,237 - Pr. ZE.UU. del 15 de abril de 1922) a

' nilado de plomo, se observa durante la combustién de la

las gasolinags para disminulir su poder detonante y nara

poder asi aumenitar la relacidn de coupresidn de los uoto-.

res y como cousccuencla su rendimiento,

oin embargo, cuandoe una gasolina no contiene

i
1
H
s

. mgs que plomo tetraetilo o algln otro derivado tetraaloco-:

gasolina la aparicidn de depdsitos de compuestos de plo-
i

[P

mo en diferentes paries de la cimara de combustidn (bue

ifas, vdlvulas, ete.). Con el fin de evitar la formacién
de estos depdsitos que enlodan el motor y lo deterioran,
es conocido afiadir al plomo tetraetilo un aditivo capasz
de formar con el plomo un compucsto valatil a las tempe~i
raturas de combustidn (Gencrel liotors Research Corp., pa~-

tente britanica 224,102, de 1 de diciembre de 1923). §

Entre los aditivos utilizados, se¢ han prOpues-é
to mas particulermente log derivados halogenados y prin—j
cipalmente el tetracloruro de carbono (General lotors Re£

search Corp., patente britdnica 224.102, de 1 de diciem- '
bre de 1923), una mezcla de monocloronaftaleno, 1,2-dibng
moetano, y tricloroetileno (G.E.l, Eeman, patente france—

sa 999,147, de 16 de unoviembre de 1945), una mezcla de
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:1,2-dicloroetano ¥y 1;2-dibromoetano (Bthyl CorDss patente

" britdnica 600,187, de.8 de diciembre de 1942) (Pr. én Es-

" fados Unidos el 20 de febrero de 1942), o1: monoclorodibro

- mobutano (Shell Development Co., patente de EE.UU. nimero

©2.364.921 del 6 de julio de 1942), el dibromobencenc o el

- dibromotoluenc (Ethyl Corp., patente de EE.UU. 2.479.900

del 24 de julio de 1948). Bstos aditivos forman con el

: plomo halogenuros de plomo que son voldtiles a las tempe~

“raturas de combustidn.

EL inconveniente de los hidrocarburos halogena-

+dos citados arriba es gue es necesario wbillzar Un exceso

de los mismos bastente importante con relacidn a la canti

' dad de plomo presente para formar, practicamente con la

' totalidad del plomo, compuestos volatiles susceptibles de

' ser eliminados de la cdmera de combustidn durante el fun-

" cilonamiento del motor. 8i la cantidad del hidrocarburo ha-

!

logenado afiadida esta préxima a la cantidad estequiométri

ca, se observa un dendsito de compuestos de plomo sobre

; los electrodos de las bujias, etc. Por el contrario, si se

‘utiliza un exceso muy importante del hidrocarburo haloge-

- nado, se observa una corrosidn demasiado fuerte de valvu-

|

:

&
T

las, pistones, asientos de valvulas, camisas de cilindros,
etc.

Se emplea también con gran frecuencia una mez-

" cla antidetonante que contiene principalmente plomo tetrg

etilo, 1,2~dicloroetano, y 1,2~dibromoetano en una rela-

| cién molar 2:2:1:(P. Asinger, Paraffins Chemistry and

f Technology, Pergamon ﬁress, pagina 290). BEsta mezcla pre-

§
1

; genta, sin embargo, el inconveniente de ser corrosiva,

principalmente frente a los depdsitos de almacenamiento.

-3 -
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Lg Sociedad solicitante he phesto a punto una
?compoéiciéh antidetonante gue se ha revelado particular- ;
imente como més interesante que las composiciones concéidag.
é Ia invencidn concierne a un procedimiento de pre
5 para01on de una comp051clon antidetonante para combusti-

!bles 11qu1dos utilizados en los motores de combusilon in-
%terna, caracterizado por el hecho de que se afiade 1~bromo-
Z-2—cloroetano e un derivado orgénico de plomo. :

H sl .
: La couposicion antidetonante puede contencr

i

10 ’esencialmehie el derivado orgdnico de plomo y 1 a 1,5 no—

les de 1-bromo-2~cloroetano nor aﬁomo gramo de plomo del

‘derlvado or anlco de plomo.
i

Ia composicidén antidetonante puede countener el

gderivado organico de plomo, una dosis de 1~-bromo-2-cloro- |
; - .
15 ietano que no exceda de 1,5 moles por atomo gramo de plomo

' del derivado orgdnico ‘de plomo, y 1,2-dicloroetanc; en es
“ i . -

te caso, las dosis de {-bromo-2-cloroetano no serdn en ge.

neral inferiores & 0,2 moles por &tomo gramo de plomo del

‘derivado orgénido de plomo, ya que dé lo contrario el con:
20 | tenido en bromo elemental de la mezcla antidetonante se- g

‘ria demasiado bajo.
; . Los der1Vados OP”aHICOS de plonmo son con gran

:frecuencia derivados tetraslcohilados de plomo para los

icuales las cadenas alcohilsdas contienen preferentemente

25‘i3.2 de 1 a 4 atomos de carbono, y principalmente el plomo te-.;
e :traetllo, el plomo tetrametilo, los derivados Pb(CHB)n~ .
(GZH )4 o on los que 1§ n<s 4, é incluso una mezcla de

5estos productos.
)

: ' Se puede también utilizar ventajosamente und co

N |- S

30 iposicidn antidetonanie que coatiene esencialmente de 1 a

3

17+ 12570 i ' -4 -
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1,5 moles de 1-bromo-2-cloroetano por mol de plomo tetra—é

. alecohilo.

mirmra s e

Asimismo, es particularmente interesante reem-

! plazar las mezclas antidetonantes clasicas que contienen

1, 2-dicloroetano y 1,2-dibromoetano por composiciones que.
contienen {1-bromo-2-cloroetanc eventualmente en mezcla

con 1,2-dicloroetanoc cuyos contenidos respectivos en clo-.

i ro y en bromo elemental son idénticos a los de lag mezclas

s

clasicas.

Se pueden utilizar ‘tambidn mezclas que contie= -
nen 0,5 moles de 1,2~dicloroetano y 1,0 moleg de 1—-bJ:'omo-~£
2-cloroeteno por mol de plomo tetraalcohilo en sustitu~
oién de le mezcla oldsica que contiene 1,0 moles de 1,2- |
dicloroetasno y 0,5 moles de 1,2-dibromoetano por mol de
plomo tetraalcohilo. | 7

El empleo del 1—bromo-24qloroetano se ha revela
do, como lo demuestra el ejemplo que we da a COntinuacién;
particularmente interesante, habiéndose demostrado que eg’
nucho menos corrosivo, principalmente frente a los depd- -
sitoe de almacenamiento, que la mezcla clasica habitual- é
mente utilizadat -1,2-dicloroetano + 1,2-dibromoetanoc. .

Bl ejemplo siguienfe, gue no posee en absolutoi
cardcter limitativo, muestra los resultados notables obte-
nidos con arreglo a un modo de realizacidén de la inven-
cidn, )

Bjemplo ‘ ;

Ta estabilidad del 1—brqmo—2—cloroetaho en las |
gagolinas ha_sido evidenciada por un ensayo similar al
deserito en la normes francesa IF-M-07-015, y dicha esta~

bilidad has sido comparada ccn los resultados obtenidos

- B -
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1, 2-dibromoetano + 1,2—dicloroetano;

”om3 de agua desminerelizada. El matraz esta rodeado por

z. un-mn o i

A Yoo ).

durante la adicidn a las esencias de lg mezola habitual.

El ensayo consiste en introducir, en un matraz ;
3

. * ’ ¢ H
i de vidrio pyrex de 500 cm3, 100 cm” de una solucion de eter

! @ petrdleo de punto de ebullicién comprendido entre 80 yi

100¢C y que contiene 1 ml de aditivo por litro de solﬁciéﬁ.
El aditivo contiene plomo tetraetilo y el derivado halo- é
genado. El matraz estd coronado por un refrigerante de :
agua de 500 mn de altura; éste estd conectado a 2 borbotes,

dores de 125 om3 dispuestos en serie y que contienen 50

€ drtane o smt ey i

una camisa calefactora. Se sumerge hasta su mitad en el

baflé tma lémine de cobre electrolitico pulimentada de 50

PSPV S

mm x 15 mm X {1 mm. e otra paite de la ldmina se encuentra
en la fase de vapor. Se calienta el bafio a reflujo duran-
te 2 meses; posteriormente se observa la corrosion.

Para la apreciacidn de los resultados, e wbili
zaran las designaciones sigulentes que corre5ponden a co

lores de laminas diferentes (norma Ffrancesa NP-I-07-015:

!
1
5
3
f
L
!
i
H
H
i
i
l
1
3
i

Desglustrado ligero: anaranjado ligero, casi similar |

. a una 1limina recientemente puli~%

mentada,

6 - gnaranjado oscuro . ' ;

Deglustrado moderado: - rojo burdeos
- lavanda

- coloraciones miltiples con azul

lavanda y/o plata sobre rojo bux;
deos . s
- plateado

d - bronce o dorado

Deslustrado 1n£enso. - pelicula violdcea sobre limina '

-6 -
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. ‘ E ’ bronceada |

{ 6 - coloraciones miltiples con pre-
§ sencia de rojo-y verde (irisa-
g cidn), pero con ausencis total-
5 § ' | de color gris
§ Corrosions: - negro transparente, grié oscuro
g 0 pardo con verde irisado descup;
% bierto
-~ negro grafitado o mate
10 ; § - negro brillante o negro dd azabgb
- che. :
; Log resultaflos obienidos se recogen en la ta-
" . bla I,
) Tabla I |
: A i
15 5 | Eggago | Eﬁgago
- Composicidn Pb(CHg),  # peso 62,6 62,6 -
T § del ‘ % moles 40 40 '
sl aitive C,HCl, % peso 192 9,6
vvvvv % moles 40 20
20 CH,CLBr % peso - 27,8
% moles - 40 :
C,HyBro % fpéso 18,2 -
% moles 20 -

25 ;“i: ; Aspecto de la laming de cobre después Gggro— o sei
£»~; é ?i dos meses de calentamiento a reflu sion gggigzé
ey . trado al

5 guno, ,
| |
§ El enseyo 1 ha sido realizado a titulo de compa

30 _ % racidn afiadiendo al &ter de petrdleo la mezcla antideto-

1901270 =7 -
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: $ico en cloro elemental y en bromo elemental, siendo en
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L 386346
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nante habltualmente empleada (F. Asiger, antes citado).

Los ensayos 1y 2 ge han realizado afiadiendo al
dter de petroleo m adltlvo que contiene en los dos casosg
40% on méles de plofo tetrastilo y 60% en moles de derivaé
dos halogenados. En el ensayo 1, se tienec 40% en mdks de %
derivado diclorado y 20% en moles de derivado dibromado, :
y en el ensayo 2, se tiene 20% en moles de derivado diclo;
rado y 40% en moles de derivado clorobromado, lo que da :
por resultado tenef de un ensayo al otro un contenido idén
ambos enseyos la concentracidn de oloro elemental iguel
a doswveces le concentracion de bromo elementel. f
) Bs sorprendente comprobar que el 1- bz-omo-z-clo--E
roetano no corroe en absoluto la ldmina de cobre, en tanto?
que se observe una corrosidn cuando se utiliza una mezcla
correspondlente’de 1, 2~-dicloroetanc y de 1,2-d1bromoeta—

noo

PR TTREYSPuEp—
B e

Existe pues, un evidente interds en reemplazar..
enteramente o parcialmente el 1,2—dibromoetanb presenﬁé‘
en las mezclas cldsicas que contienen 1,2-3ibromoetanoc

¥ 1,2~dicloroetano por 1-bromo-2-cloroetano en cantida~

des tales que el contenido en bromo elemental permanece

sengiblemente constante de una mezcla a la otra; la canti

o mne

dad de 1,2-dicloroectano en estas nuevas compqsiciones'an—_
tidetonantes puede ser simultdneamente reducida. ‘

Ni que decir tiene que la invencidn abarca 1
igualmentd las composiciones antidetonantes que contieneﬁ

esencialmente un derivado orgénico de plomo y 1-bromo-2- ;'

cloroetanoc,

s e m e

Asimismo, es evidente que se pueden afiadir

-8 - [



igualmente a la composicidn antidetonante reivindicads
otros aditivos conocidos: colorantes, inhibidores, acti-
%adores, estabilizadores que permiten evitar la degrada-

' oidn térmice o fotoquimica de los derivados slcohilados
5 | gel plomo, +.. agentes que modifican el fndice de visco-
gidad, agentes que permiten gumentar el rendimiento y la -
relacidn de compresidn, agentes que permiten evitar la
cristaliéacién de agua, agentes que modifican las propie-
dades reolégicas, etcs.. (A. Zwergal y H. Unstdtter, Tradl

10 . u. Kohle, 1952, 5, péginas 177-180; pdginas 237-240).

- 1 Es igualmente evidente que la invencidn abarca

también las composiciones antidetonantes gue contienen |
{~bromo-2~cloroetano en mezcla con otros derivados halo-
genados conocidos, .

. [ -
Bsta solicitud que corresponde a la presentada

" 15

en Gran Bretefia el 12 de diciembre de 1969, bajo el nime-
ro- 60749/69, se acoge a 1os beneficios del articulo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

.....

: REIVINDICACIONES

25 i’ ’ Los puntos de invencidn propia y nueva que se

) presentan bara que sean objeto de esta solicitud de Pa-

| tente de Invencién en Espafia, por VEINIE afios, son 108

S

i siguientes:

i . :

% : 1.~ Procedimiento de preparacidén de una compo-
' {

g sicién antidetonante para combustibles liquidos utiliza-:

- O -
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dos en los motores de combustidn interna, caracterizado %f

por el hecho de que se aiiade 1-bromo-2-cloroctano a un de;
rivado organico de plomo. §
. -~ 2.~ Procedimiento de preparacidn de una composif
cidn antldetonante segin la reivindicacidn 1s caracterlza
do por el hecho de que se afiaden a un derivado organico
de plomo de 1 a 1,5 moles de 1-bromo-2-cloroetano por éﬁ_%
mo gramo de plomo de diche derivado or_gé.nico de plomo. ;
3.~ Procedimiento de preparacidn de una composig
cidn antidetonante segin la reivindicacidn 1, carac%orlzal
do por el hecho de que gse afiade a un derivado organico ?
de plomo 1,2-dicloroetano y uma cantildad que no sobrepa- ;
sa 1,5 moles de 1»bromo—2-cloroetand por dtomo gramo de |
plomo de dicho derivado organico de plomo.
4.~ Procedimiento de preparaelon de una couposﬁ
cidn antidetonante sewun la re1V1ndlca01on 3, caracteri-
zado por el hecho de que se afiaden a un derivado oraanlco
de plomo, aproxlmgdamente 0,5 moles de 1,2-dicloroectano §
y.1,0 moles de - 1=-bromo-2-cloroctano por Stomo gramo de i
plomo de dicio derivado orgdnico de plomos E
5.~ Procedimiento de preparacidn de uma oompo-g
sicidn antidetonante segin una cualquiera de las reivindi
caciones 4 a 4, caracterizado por el hecho de que el de—%
riyado orgénico de plomo es un plomo tetraalcohilo. :
6o~ Procedimiento de preparacidén de una compo-

10idn antidetonanie para combustibles liquidos.

Tal y como se ha deserito en la Memoria que an-

tecede, y oon los fines que se han especificado. i

- 10 -
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. Bsta Memoria consta de once hojas escritas a

i 1 i l . ey g i { bl 4
; maquina por une sola cara | LLUl&lﬂ@
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