
P.-46.3.14
í

3S6346
Memoria descriptiva

NOH-B 
MDL/AMD 
Cas.S. 69/51

para soÜcítar PATENTE DE INVENCION por 20 años

a nombre de SOLVAY ET CIE.

entidad / de nacíonaüdad sociedad anónima belga

con domidüo en Rae du. Prince Al be y t  33, Bruselas, Bélgica
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La invención concierne a un procedimiento de 

preparación de una composición de materia que sirvo como ; 

antidetonante para los  combustibles líqu idos u tilizados  ̂

para alimentar motores de combustión interna, ta les como ; 

motores de automóviles, de aviación, etc.

Es conooida la  adición de pequeñas cantidades 

de los derivados alcohilados del plomo ta les como e l p lo­

mo te tra e t ilo  (General Motors Research Corp., patente bri 

tánica 196.237 -  Pr. EE.UU. del 15 de ab ril de 1922) a 

la s  gasolinas para disminuir su poder detonante y para 

poder así aumentar la  relación  de compresión de los  moto­

res y como consecuencia su rendimiento.

Sin embargo, cuando una gasolina no contiene 

más que plomo te tra e t ilo  o algún otro derivado tetraa lco- 

hilado de plomo, se observa durante la  combustión de la  

gasolina la  aparición de depósitos de compuestos de p ío - 

mo en diferentes partes de la  cámara de combustión (bue 

jía s , válvulas, e t c . ) .  Con e l f in  de ev ita r la  formación 

de estos depósitos que enlodan e l motor y lo  deterioran, 

es conocido añadir a l plomo te tra e t ilo  un ad itivo  capaz 

de formar con e l plomo un compuesto v o lá t i l  a las tempe­

raturas de combustión (General Motors Research Corp., pa­

tente británica 224.102, de 1 de diciembre de 1923).

Entre lo s  aditivos u tilizados, se han propues­

to más particularmente lo s  derivados halogenados y prin­

cipalmente e l tetracloruro de carbono (General Motors Re­

search Corp., patente británica 224.102, de 1 de diciem­

bre de 1923), una mezcla de monocloronaftaleno, 1, 2-dibro 

moetano, y tr ic lo ro e tilen o  (G.E.M. Eeman, patente france­

sa 999.147, de 16 de noviembre de 1945), una mezcla de
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1,2-dicloroetano y 1,2-dibromoetano (Ethyl Corp.) patente 

británica 600.187? de .8 de diciembre de 1942) (Pr. dn Es­

tados Unidos e l 20 de febrero de 1942), eL-monoclorodibro 

mobutano (Shell Development Co., patente de EE.UC. nunero 

 ̂ 2.364.921 del 6 de ju lio  de 1942), e l dibromobenceno o e l 

: dibromotolueno (Ethyl Corp., patente de EE.UU. 2.479.900 

del 24 de ju lio  de 1948). Estos aditivos forman con e l 

; plomo halogenuros de plomo que son vo lá tile s  a las  tempe- 

* raturas de combustión.

El inconveniente de los  hidrocarburos nalogena- 

; dos citados arriba es que es necesario u t iliz a r  un exceso 

 ̂ de los  mismos bastante importante con relación a la  canti 

dad de plomo presente para formar, prácticamente con la  

' totalidad del plomo, compuestos v o lá tile s  susceptibles de 

! ser eliminados de la  cámara de combustión durante e l fun­

cionamiento del motor. Si la  cantidad del hidrocarburo ha- 

¡logenado añadida está próxima a la  cantidad estequiomátri 

ca, se observa un depósito de compuestos de plomo sobre 

i los  electrodos de las bujías, etc . Por e l contrario, s i se 

- u t il iz a  un exceso muy importante del hidrocarburo haloge- 

; nado, se observa una corrosión demasiado fuerte de válvu- 

; las, pistones, asientos de válvulas, camisas de cilindros,

! etc.

; Se emplea también con gran frecuencia una- mez­

cla antidetonante que contiene principalmente plomo tetra  

¡ e t i lo ,  1, 2-dicloroetano, y 1, 2-dibromoetano en una re la ­

ción molar 2 :2 :1 :(F . Asinger, Paraffins Chemistry and 

Technology, Pergamon Press, página 290). Esta mezcla pre- 

! senta, sin embargo, e l inconveniente de ser corrosiva,

 ̂ principalmente frente a los depósitos de almacenamiento.
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La Sociedad so lic itan te  ha puesto a punto una !

;composición antidetonante que se ha revelado particu lar- { 

¡mente como más interesante que las composiciones conocidas, 

í La invención concierne a un procedimiento de prej

¡paraci'ón de una composición antidetonante para combusti- ! 

{b les líqu idos u tilizados en los  motores de combustión i n - { 

¡terna, caracterizado por e l hecho de que se añade 1-bromo- 

- 2-cloroetaño a un derivado orgánico de plomo. i

! La composición antidetonante puede contener ¡

¡esencialmente e l derivado orgánico de plomo y 1 a 1,5 mo-¡
! i
¡le s  de l-bromo-2-cloroetano por átomo gramo de plomo del j

jderivado orgánico de plomo. ;
! , :
í La composición antidetonante puede contener e l i

¡derivado orgánico de plomo, una dosis de l-bromo-2- c lo r o - :
í .* , t
¡etano que no exceda de 1,5 moles por atomo gramo de plomo !

- del derivado orgánico 'de plomo, y 1, 2-dicloroetano; en es ^

¡te  caso, las dosis de l-bromo-2-cloroetano no serán en ge.!
! - , !
! neral in ferio res  a 0,2 moles por átomo gramo de plomo del í

; derivado orgánico de plomo, ya que dé lo  contrario e l con -

! tenido en bromo elemental de la  me zcla  antidetonante se- ;

¡r ía  demasiado bajo. ¡

i ' Los derivados orgánicos de plomo son con gran ¡

¡frecuencia derivados tetraalcohilados de plomo para los  !

j cuales las  cadenas alcohiladas contienen preferentemente ;

¡de 1 a 4 átomos de carbono, y principalmente e l plomo t e - ¡

it ra e t ilo , é l plomo tetram etilo, los  derivados Pb(CH,)_ " ¡: . j  n ;
en lo s  que 1^ * n ^ 4, ó incluso una mezcla de 

¡estos productos. ií !
¡ Se puede también u t il iz a r  ventajosamente uná com

 ̂ i
Aposición antidetonante que contiene esencialmente de 1 a i
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de l-bromo-2-oloroetano por mol de plomo tetra -

í Asimismo, es particularmente interesante reem-

! plazar las mezclas antidetonantes clásicas que contienen 

1, 2-dicloroetano y 1, 2-dibromoetano por composiciones que 

! contienen 1-bromo-2-cloroetáno eventualmente en mezcla
j
¡ con 1, 2-dicloroetano cuyos oontenidos respectivos en c lo- 

} ro y en bromo elemental son idénticos a los de las mezclas

- clásicas.
¡
! Se pueden u t iliz a r  también mezclas que contie-

i nen 0,5 moles de 1, 2-dicloroetano y 1,0 moles de 1-bromo-'

¡ 2-cloroetano por mol de plomo tetraa lcoh ilo  en sustitu- 
i ;
! cion de la  mezcla clásica que contiene 1,0 moles de 1, 2-  ¡

i dicloroetano y 0,5 moles de 1, 2-dibromoetano por mol de

' plomo tetraa lcoh ilo . ;
!
¡ E l empleo del 1-bromo-2-cloroetano se ha revela
! ,  ^
¡ do, como lo  demuestra e l ejemplo que se da a continuación,

! particularmente interesante, habiéndose demostrado que es

! mucho menos corrosivo, principalmente frente a los  depé- 
! ;
¡ s itos de almacenamiento, que la  mezcla clásica habitual- :
! ' :
¡ mente u tilizada : 1, 2-dicloroetano 4- 1, 2-dibromoetano.
!
j El ejemplo siguiente, que no posee en absoluto
í . , !
- carácter lim ita tivo , muestra los resultados notables obte- 

¡ nidos con arreglo a un modo de realización  de la  inven-

I cion. '

! Ejemplo j
i La estabilidad del l-bromo-2-cloroetano en las ;
!
! gasolinas ha sido evidenciada por un ensayo sim ilar a l '
¡ i
¡ descrito en la  norma francesa NF-M-07-015, y dicha esta- !

! b ilidad ha sido comparada con los  resultados obtenidos
} i
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j durante la  adición a las esencias de la  mezcla habitual ; 
¡1,2-dibromoetano 1 1,2-dicloroetano. :
i El ensayo consiste en introducir, en un matraz ¡

i de v id r io  pyrex de 500 cnP, 100 cm*̂  de una solución de e ter 

! dé petróleo de punto de ebu llic ión  comprendido entre 80 y,

¡ 100SC y que contiene 1 mi de ad itivo  por l i t r o  de solución.
I "
I El ad itivo  contiene plomo te tra e t ilo  y e l  derivado halo- ¡

! ganado. El matraz esta coronado por un refrigeran te de 

¡ agua de 500 mm de altura; éste está conectado a 2 borbotea 

! dores de 125 cm3 dispuestos en serie y que contienen 50 j
*3  ̂ ü

¡ om-* de agua desmineralizada. El matraz esta rodeado por ¡
í - - - '
{ una camisa calefactora. Se sumerge hasta su mitad en e l ¡

I baao una lámina de cobre e le c tr o lít ic o  pulimentada de '50 }
)  ̂ * 
i mm x 15 mm.x 1 mm. La otra parte de la  lamina se encuentra

i en la  fase de vapor. Se calienta e l baño a re flu jo  duran-¡
] i
! te 2 meses; posteriormente se observa la  corrosión.

¡ Para la  apreciación de lo s  resultados, se u t i l iy
j !
} zaran las  designaciones siguientes que corresponden a co-¡

! lo res  de láminas diferentes (norma francesa NF-M-07-015: ¡

¡ Deslustrado lig e ro : -  anaranjado lig e ro , casi sim ilar .!

¡ a una lámina recientemente p u li-;

¡ mentada, -
i , :
} o -  anaranjado oscuro [
i i
} Deslustrado moderado: -  rojo burdeos j

I " -  lavanda ;
I -  coloraciones múltiples con azul ¡

¡ lavanda y/o plata sobre ro jo  bur;

I déos í

¡ -  plateado ¡

ó -  bronce o dorado ;

{Deslastrado intenso: -p e lio o la  violácea sobre lámina !
i í
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 ̂ " bronceada

! . ó -  coloraciones múltiples con pre­

sencia de ro jo  y verde ( ir is a -  

! ción), pero con ausencia to ta l

! de color g r is

¡ Corrosión: -  negro transparente, g r is  oscuro

j o pardo con verde irisado descu-

¡ bierto

: -  negro grafitado o mate

, ó -  negro b rillan te ,o  negro da azaba

j che.

s Los resultados obtenidos se recogen en la  ta-

j bla I

Tabla I
!

15 í
Ensayo 

nB 1
Ensayo' 

nS 2
t _ . '
I Composición PbfCgH ^ % peso 62,6 62, 6 ;

[ del % moles 40 40 ¡

i ad itivo C ^ C lg % peso 19,2 9,6 ;

! % moles 40 20 !

20 ¡
CgH^ClBr % peso - 27,8 '

a
i % moles - 40 ;

**
i CgH^Br2 % peso 18,2 -

- ¡ %' moles 20 -

25 í Aspecto de la  lamina de cobre después 
i da dos meses de calentamiento a re flu  
 ̂ jo
!

i

Corro­
sión

No se ; 
aprecia 
deslus­
trado al 
guno. ¡ *"

¡

¡ El ensayo 1 ha sido realizado a títu lo de compa

ración añadiendo al éter de petróleo la  mezcla antidoto- ;
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i nante habitualmente empleada (F. Asiger, antes c itado ).

¡ Los ensayos 1 y 2 se han realizado añadiendo a l

¡ éter de petróleo un ad itivo  que contiene en lo s  dos casos!

j 40% en moles de plomo te tra s t ilo  y 60% en moles de deriva-

í dos halogenados. En e l ensayo 1, se tiene 40% en mdas de !
¡ '
i derivado diclorado y 20% en moles de derivado dibromado, ;

! y en e l  ensayo 2, se tiene 20% en moles de derivado d ic lo -
t ;

i rado y 40% en moles de derivado clorobromado, lo  que da -

i por resultado tener de un ensayo a l otro un contenido iden 

' t ico  en cloro elemental y en bromo elemental, siendo en ¡

; ambos ensayos la  concentración de oloro elemental igual :

! a dos veces la  concentración de bromo elemental. !

i Es sorprendente comprobar que e l 1-bromo-2-clo-'

¡ roetano no corroe en absoluto l a  lamina de cobre, en tanto!

¡ que se observa una corrosión cuando se u t i l iz a  una mezcla'
! ¡
j correspondiente de 1, 2-dicloroetano y de 1, 2-dibromoeta-

no.

30

{ Existe pues, un evidente in terés en reemplazar!

¡ enteramente o parcialmente e l  1, 2-dibromoetano presente ¡

¡ en la s  mezclas clásicas que contienen 1, 2-dibromoetano !

; y 1, 2-dicloroetano por l-bromo-2-cloroetano en cantida- ' 
¡ ¡ 
¡ des ta les  que e l contenido en bromo elemental permanece

i¡ sensiblemente constante de una mezcla a la  otra; la  canti¡ 

! dad de 1, 2-dicloroetano en estas nuevas composiciones an-! 

i tidetonantes puede ser simultáneamente reducida.

i Ni que decir tiene que la  invención abarca
í :
j igualmente las  composiciones antidetonantes que contienen 

< esencialmente un derivado orgánico de plomo y l-bromo-2-  

: cloroetano. ;

! Asimismo, es evidente que se pueden añadir - ¡

19.12.7o
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' igualmente a la  composición antidetonante reivindicada 

' otros ad itivos cpnocidos: colorantes, inhibidores, a c t i-  

! vadores, estabilizadores que permiten ev ita r la  degrada- 

! ción térmica o fotoquímica de los derivados alcohilados 

5 ¡ del plomo, . . .  agentes que modifican e l índioe de visco- ¡

¡ sidad, agentes que permiten aumentar e l rendimiento y la  :
i - ^
I relación  de compresión, agentes que permiten ev ita r la

! cr is ta lizac ión  de agua, agentes que modifican las propie-
!
¡ dades reológicas, e tc . . .  (A. Zwergal y H. Umstatter, Erdol 

10 ¡ u. Kolile, 1952, 5, páginas 177-180; páginas 237-240).

; Es igualmente evidente que la  invención abarca
i
i también las  composiciones antidetonantes que contienen 

' ¡ 1-bromo-2-cloroetano en mezcla con otros derivados halo-'

¡ genados conocidos.
* ! - 

' 15 ! Esta so lic itud  que corresponde a la  presentada

I en Gran Bretaña e l 12 de diciembre de 1969, bajo e l náme-

¡ ro 60749/69, se acoge a lo s  beneficios del artícu lo 51

' _  ¡ del vigente Estatuto sobre Propiedad Industria l.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que sé ' 

presentan para que sean objeto de esta so lic itud  de Pa- 

i tente de Invención en España, por VEINTE años, son lo s  

! siguientes:

¡ 1. -  Procedimiento de preparación de una compo-
! . . , i
' sicion  antidetonante para combustibles líquidos u t i l i z a - ;

-  9
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dos en loa motores de combustión interna, caracterizado ! 

por e l hecho de que se aíiade l-bromo-2-cloroetano a un de¡ 

rivado orgánico de plomo. ;

2. -  Procedimiento de preparación de una composi, 

ción antidetonante según la  reivind icación  1, caracteriza ' 

do por e l hecho de que se añaden a un derivado orgánico 

de plomo de 1 a 1,5 moles de l-bromo-2-cloroetano por átoj 

mo gramo de plomo de dicho derivado orgánico de plomo. . ¡

3. -  Procedimiento de preparación de una composi;

ción antidetonante según la  reivind icación  1, caracteriza] 

do por e l hecho de que se añade a un derivado orgánico ! 

de plomo 1, 2-dicloroetano y una cantidad que no sobrepa- ' 

sa 1,5 moles de 1-bromo-2-cloroetano por átomo gramo de ¡ 

plomo de dicho derivado orgánico de plomo. í

4 . -  Procedimiento de preparación de una composi} 

ción antidetonante según la  reivind icación  3, caracteri- ¡
* - , -í

zado por e l hecho de qu.e se ahaden a un derivado orgánico;
{

de plomo, aproximadamente 0,5 moles de 1, 2-dicloroetano !
. . . . . . . .  ¡

y 1,0 moles de l-bromo-2-cloroetano por átomo gramo de -j 

plomo de dicho derivado orgánico de plomo. j

5. -  Procedimiento de preparación de una compo- ! 

sic ión  antidetonante según una cualquiera de las  re iv in d i
í

caciones 1 a 4, caracterizado por e l  hecho de que e l de- ¡ 

ri% do orgánico de plomo es un plomo tetraa lcoh ilo . ¡

6.  -  Procedimiento de preparación de una compo- ^
. }
io ion  antidetonante para combustibles líqu idos. j

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que an-¡

teoede, y oon lo s  fin es  que se han especificado. !

10



Esta Memoria consta de once hojas escritas a

; máquina por una sola cara, 

j Madrid,

P.A.
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