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Es un objeto principal de la presente patente, un
procedimiento para preparar un aditivo para combustible cont
niendo menganeso especialmente activado para retardar la co-
rrosividad y la formacidn de escorias de aguellos combusti-
bles residuales, que contienen una cantidad tal de vanadio
pera producir normalmente una escoria corrosiva y depositan-
do ceniza conteniendo vanadio después de la combustidn.

Es otro objeto de esta patents, le preparacidn de
tal aditivo de combustible para hacer no corrosivo y no for-
madores de escoria agquellos combustibles y carbones gue con-|
tisenen una cantidad tal de metal de élcali, hierro o/y azu-
fre para formar una escoria corrosiva, formadora de depdsito
adherente, formadora de ceniza sobre los tubos del horao y
paredes durante la combustidn.

El aditivo conteniendo mengsneso activedo, segin
la patente, debe usarse generalmente con aceites combustible
pesados, mencionados en el comercio como aceites nltmero 4,
nimero 5 y/o nlmero 6 llemados mids tarde comunmente conbus-
tible de depdsito C, Puede usarse también con aceites en
bruto, asl como con cumlquier otro combustible de una natu-
raleze liquida, incluyendo combustibles destilados, con el
fin de mejorar las propiedades de combustidén de combustible
y donde sea aplicable para evitar la formacidn, bien sea de
escoria dure o de depdsitos de carbén. Ia preparacibén del
aditivo puede usarse similarmente con carbones, asi como don
coques de petrdleo,

Se ha observado que, cuando un aceite de combusti-

ble del tipo residusl, conteniendo cantidades sustanciales
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de vanadio, es quemado en hornos, calderas y turbinas de gas
la cenize resultesnte de la combustidn del aceite combustible
es altamente corrosiva a los materiales de construccion a
temperaturas elevadas y ataca partes, tales como tubos de_ _
calders, suspensiones, hojas de turbina y semejantes. Istos
efectos son particularmente notables en turbinas de gas.
Aparte de la corrosidn, la formacidn de depdsitos ai quemar
un combustible residual en una turbina de gas, puede dar por
resultado un desequilibrio en las hojas de la turhina, obtu-
racidn de las aberturas y reducir la eficacia térmica de la
turbine.

Sustancialmente se encuentran problemas idénticos
cuando se usan combustibles de peyrdleo residusl sélido, con
teniendo cantidades sustancisles de vanadio, Estos combusti
bles son residuos de petréleo, obtenidos por métodos conoci-
dos de refimacidn de petrdleo, tales como la reduccidn de _
vacio profundo.de crudos asfélticos para obtener residuos s
lidos, ruptura de fondo de destilacidn 1liquida seguida de _
destilacidn para obtener residuos sdélidos y semejantes. ILos
resfduos sblidos, as{ obtenidos, son conocidos variadamente
como fondos de petrdleo o coques y encuentran uso como com-
bustibles. Puesto que el contenido de vanadio del aceite _
crudo original tiende a concentrarse en las fracciones resi-
duales y pueéto que la elavoracidén de las fracciones residua
les en residuos sdlidos da por resultado ulterior concentra-
cibn del vanadio en los residuos sélidos, el problems de co-
rrosién del vanadio tiende a intensificarse al usar los resi

duos sbélidos como combustibles.
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La resina conteniendo venadio, presente en el gas
de escape caliente, obtenido de la combustidn de un combus-
tible residual, conteniendo cantidades sustanciales de com-
puestos de vanadio, causa corrosibm "catastréfica" de las
hojas de turbina y otras partes de metal en una turbina de
gag. La naturalezs corrosiva de la ceniza parece deberse a
su contenido de 6xido de vanadio., Ciertos compuestos iner-
ganicos de vanadio, tales como dxido de vanadio (V205), que
se forman a la combustidén de un aceite combustible residual
conteniendo compuestos de vanadio atacan vigorosamenss vg -
rios metales, sus aleaclones y otros materisles a las tempex
turas elevadas, que se encuentran en los geses de combus -
tidn, resulyando el grado de ataque progresivamente més gra
Ve segin se incrementa la temperatura. Ia ceniza conteniendo
vanadio, forma depbsito sobre las partes afectadas y reaccig
na corrosivamente con ellas, Es un material duro, adheren-
te cuando se enfria a temperaturas ordinarias.

Debe hacerse notar que la corrosidn de material g
elevadas temperaturas, por la elevada temperature resultante
de la combustidn de un—combustible residusl conteniendo va-
nadio, debe distinguirse-del tipo de corrosidn, que ocurre
e temperaturas atmosféricas o ligeramente elevadas, general

mente en presencia de aire y humedad. Bajo las Gltimas con-

diciones, como la ceniza conteniendo dxido de vanadio no tig
ne efecto corrogivo directamente, el problema de corrosidn
aqui descrito, por lo tanto, puede denominarse apropiadamen
te un problema de "corrosidén caliente",

Los factores econbdmicos comprendidos impiden cual
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quier tratamiento extensivo de combustibles residuales con-
teniendo vanadio, para eliminar deello el vanadio o para mi-
tigar sus efectos., ILos compuestos de vanadic en agenteé re-
siduales no se eliminan por centrifugacidn o por tratemien-
tos convencionales de refinacidn quimioca.

Se ha descrito, que sales conteniendo magnesio so-
luble en aceite, particularmente de los tipos de écidq grasd
son eficaces pare hacer no corrogivos los combustibles, que
contienen vanadio, sodio y azufre sbélo cuando se usan cn can
tidades sustenciales en un aceite combustible, generalmente
cuando se emplean en une cantidad sufiziente para dar una
proporcidén atdmics idéntice de metal & vanadio de 6 : 1,
generslmente no menor que une proporcidn atémica de 3 s 1
y ciertamente no menor de 2 : 1, Ademds, aun & las propor-
ciones mas elevadas de 4 : 1 6 incluso 6 3 1, los jabones de
manganesgo, solubles en aceite, de los dcidos grasos de los
sulfonatos 0 semejantes no reducen las caracteristicas de
adherencia de los depdsitos a los tubos metédlicos. Este es
el caso andlogamente cuando dxidos, hidrbéxidos, carbonatos
v similares sales bésicas de mengsneso, por s{ mismes o en

combinaciones con las arriba indicadas, se afiaden a un hor-

no, que se hace funcionar con combustible o cuasndo los dxidgs

de manganeso en una pasta de gueroseno se gfiaden a los com-
bustibles conteniendo vanadio.

Como algo ilustrativo de las sorprendentes caragtg
risticas del producto de este invento, se ha descubierto que
cuando se trata un dxido de manganeso con una cantidad espe-]

cifica de una sal metdlica soluble en aceite, preferentemend

-
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de un dcido sulfénico de 375 a 500 de peso molecular medio y

te una sal de bario de un sulfoneto de alquil-arilo, derivado

la preparacidn final de mangeneso se lleva a un temafio de _
particula preferentemente en el alcance de 0,5 a 5 micras,
entonces de un modo inesperado e inevitable, los combustiblels

conteniendo vanadio, se hacen no corrosivos y no depositante

(/]

edn cuando se empléen = proporcionss astémicas muy bujes de
mangeneso a vanadio en el aceite combustible de 0,25 =2 1 6
0,5 a 1, en todo caso considerablemente mis bajo que Lo que
se crela hasta shora posible,

Cuando esta preparacibn editive se usa con combus
tibles dilesel, combustible de chorro, combustibles pere tur—
binas de gas o incluso gasolines, la preparscidn no se afiade
al tenque principal de almacenaje del combustible., Esta es
una caracteristica distintiva del invento, porque el produc-
to no es soluble en el alcance de hidrocarburos ligeros de
combustibles destilados a diferencia de los talatos de man-
ganeso o de otros compuestos solubles de mangeneso, deseri-
tog en la patente de Ambrose n®. 2.934.925 presenteda en _
EE,UU, el 5 de julio de 1,960 y en la pétente de EE,UU, de
Brown y otros n?., 2.818.416 del 31:de Diciembre de 1.967.
Propiedades mejoradas, particularmente para evitar escorias
y depbsitos se producen por razdn de los temafios discretos
de particula de esta preparacidén aditive segin la patente.
Para ser eficaz, la preparacidén conteniendoc mangmneso segin
esta patente, deberé afiadirse a le miquina Diesel propismen-
te dicha, al combustor en el caso de una turbine de gas o

afiadirse concurrentemente con el combustible, justo antes dd
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que el combustible vaya a la méquina o a la turbina de gas.
Similarmente, con un horno de cualguier clase, que queme com
bustibles destllados ligeros, pueden afiadirse directamente
dentra de la caja del hornoy, inyectarse dentro del extremo
posterior del horno o concurrentemente con el combustible
que, 0 bien se esta atomizando, pulverizando o inyectando en
el hogar del horno. ILas preparaciones conteniendo maﬁganeso
segin esta patente, funcionan sorprendentemente como agentes
reductores de humo y como catalizadores destructorec de ho-
11{n, adn cuendo se afiadan o los combustibles en caniidades
sorprendentemente pequefias de 60 - 120 partes por milldén de
manganeso en el aceite combustible ¥y llegando & tan poco co-
mo 10 - 20 partes por milldn. A causa de que frecusntemente
es importante hacer que un combustible sea, tanto no deposi-
tente, como no formador de hol;in, geré obvio pars los exper|
tos en la materia, que solemente la preparacifn de manganeso
segin este petente puede realizar ambos objetivos simulténea
mente y que no pueden conseguirse combinando todos los deméds
aditivos conocidos conteniendo manganeso.

Se ha encontrado que ls preparacidn conteniendo
menganeso segin esta patente, cuando se usa, bien sea como
producto liquido conteniendo 15 - 2&% de peso de manganeso
o como el producto sdlido conteniendo tanto como 70% de man—
ganeso de peso, cuando se afiade a carbones los hace no corro
sivos y no depositantes, aln cusndo los carbones normalmente
hubieran sido corrosivos o depositantes, tal como ocurre con
carbones, que contienen un elevado tanto por ciento de &lcali,

dxido de hierrc o una proporcidn de 6xido de ceniza, formado
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res de &cido, que resultarian como depbsitod de ceniza adhe-
ridos & las peredes y tubos del horno en las regiones de tem:
peratura de 1,800 a 2,300% Fahrenheit. ILas preperaciones
conteniendo manganeso de este patente, segln se ha descubier
to, elevarén los puntos de fusidn de le ceniza de carbones
de bajo punto de fusidn por un alecance de 100 a 5002 Fghren-
heit, suficiente para hacer que del carbdn sea no depositan-
te en aguellas secciones del horno, que estén en las zonas
de temperatura del horno criticas de fusidn. Preparaciones
liquidas aditivas de esta patente conteniendo menores canti-
dades de maﬁganeso gon naturalmente posibles. Sin embergo,
ésto las hace menos econdmicas para el uso en hornos, que
queman carbdn.

El tipo de aceites combustibles residuales, a los
que se dirige el objeto de ®sta patente, se pueden citar co-
mo ejemplos de aceites combustibles n® 5, n? 6 y de depdsi-
to "C" que contienen une centidad suficiente de vanadio pars
formar una cenize corrosiva a la combustidn. Estos son _ _
aceites combustibles del tipo residusl, obtenidos del petrd-
leo por métodos conocidos en la téenica. Por ejemplo, _
se obtienen aceites combustibles residuales como resfduos
1{quidos, por la destilacidn convencional de crudos totales,
0 reduccibn atmosférica y al vaclo de crudos totales, por _
el cracking térmico de crudos superrematados por fragmenta-
cidn de residuos pesados de petrdleo y otros tratamientos
convencionales de aceites pesados de petrdleo. Tos residuos
asi{ obtenidos, son algunas veces diluidos con materizles de

acelte combustible destilado, conocidos como materiales _ _
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"cortadores" y el invento también incluye aceites combusti-
bles residuales, as{ obtenidos, a condicidn de que tales
aceltes obtengan suficientes vanadios normalmente para pre-
gentar las caracteristicas de corrosidn aqui descritas.
Debe entenderse que los aceites destilados combustibles mis-
mos o bien no contienen venadio o en cantidades tan pequefias
que no presenten ningin problems de corrosidén en caliente.
La ceniza total de los aceites combustibles residuales comen
ciales usualmente se encuentra entre alrededor de 0,02 a _ _|
0,2% de peso., El contenido de pentéxido de vanadio (V505)
de tales cenizas daria entre O hasta importes de trazag,  _
llegendo hasta alrededor de 5% de peéo para materiales de
vanedio bajo, no mostrando ningin ﬁroblema significativo de
corrosidén de vanadio, llegando haste tanto como 85% de peso
pare algunos de los materiales elevados de vanadio, que pre-
gsenta grave corrosidn,

El tipo de combustibles residuales sdlidos conte-
niendo venadio, a los que se dirige el objeto de la patente,
ge represents como ejemplo por el coque obtenido de maners
conocide en la coquizacidn térmica reterdasda o en la coguizg
cidn fluidizada de aceites crudos rematados o reducidos 5y
por las peces obtenidas de maners conocida por la reduccidn
el vacio profundo de crudos asfilticos para obtener residuocs
sélidos. Estos materiales tienen contenidos de cenize del |
orden de 0,18% de peso, més.o menos, y contienen cantidades
corrosivas de vanadio, Una pez t{pica, mostrando caracterig
ticas corrosivas a la combustidn, tenfa un punto de mweblandg

cimiento de 3472 F, y un contenido de vanadio, como vanadio,
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de 578 partes por millén.

El objeto de esta patente se dirige ademds a carbo
nes conteniendo &lcalis, carbones conteniendo hierro, carbo-
nes conteniendo azufre, as{ como combinaciones de cuales -
quiera dos o tres de los elementos arriba citados. Més par-
ticularmente se refiere a hacer no corrogivos y no formadores
de escoria aquellos carbones,que contienen una cantidéd.de mé
tal de &lcali, hierro y azufre, que normalmente producen uns
ceniza corrosiva o formadora de escoria a la combustidn.

Esta patente también se destine & combustibles de
petrdleo conteniendo azufre, y carbones conteniendo azufre,
¥y combustibles conteniendo azufre en general, que producen
dxidos, téxicos, corrosivos o de otro modo irritantes de azu
fre, a la combustidn.

El uso de sales conteniendo m#ngeneso, solubles en
aceite o dispersibles en aceite empleadas en cantidades de
editivo para dar por resultado por lo menos tres pesos atémi
cos del mtinganeso respecto a la sal por peso atémico del va~
nadio en el aceite combustible y preferentemente proporcioneg
de peso atémico de Mn:V de 6: 1 6 mayores, aungue no fuera
del alcance de esta patente en término de las proporciones
de peso atdmico de mangsmeso requerido, se ha encontrado que
son econdmicamente injustificadas como resultado del objeto
de esta patente. Ademds, a estas elevadas proporciones até-
micas de Mn : V resultan sustancisles depbsitos de-ceniza.

Aunque pueden requerirse grandes proporciones de
Mn 5 V & particularmente NMn : S para medidas de control de

4 . .
polucion del aire, segin se describird posteriormente en es-

i 0
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ta patente o para ciertos hornos de combustidn muy altos

operando a temperaturas, que superan 2.0002 F de temperatu-
raa de tubo de metal o pared o temperaturas de superficie

de pared refractarias, se ha encontrado que para obtener ac+
cidn correctiva para reducir la escoria, SO3 en los gases de
escape.corrosién de gas de escape de baja temperatura y eli+
minacidén de humo & de holldn, que representan hidrocarburos
no quemados, que sSe requiersen proporciones considersblemente
més bajas demanganeso en el combustible de lo que hasta aho+

ra se ha expuesto o se ha considerado econdmico. For ejem

plo, complejo de manganeso de valencia O con agentes gelizad
dores 'son costogos para comenzar con ellos y ademds no dan
los resultados beneficios posibles con la composicién conte+
niendo manganeso de bajo coste megin ssta patente. Se crde
pero sdlo a titulo de explicacidén que, cuendo la sal de man+
geneso estd presente como un verdadero material soluble en
aceite, de tamafio de particulas menor de 0,01 nicras, las
formas oxidadas del mangeneso a la combustidn tienden o for
mar'dibujos de crecimiento de cristal y de ceniza aglomers-
da, de gran tamafio conteniendo manganeso en el horno, gue
anula la accidn correctiva del manganeso, gue de otro modo
resultar{a del uso de la misma.

Por razones exactamente opuestas el uso del dxido
de manganeso, carbonato demanganeso, arcillas conteniendo
manganeso segun estdn ordineriememte disponibles como un ar
ticulo de comercio teniendo temafios de particuls generalmen
te de 10 a 400 micras o superiores, son ineficaes a causs

de la baja actividad de estos grandes tamsfios de partieulas,
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que les hace desfavorable para reaccionar con los vanadios,
los 6xidos de azufre y en general las porciones, que compren
den ceniza de los combustibles de petrdleo o de los carbones.
La cantidad de tal manganeso, que se presents nasturalmente
para producir el control efectivo, es demasiado grande pars
operaciones Utiles y dejarfa demasiados depdsitos trec sf en
el horno. Simplements moviendo hacia abajo los dxidos de man
ganeso por uso de molinos y pulverizadores o molinos energlazg
dores de fluido en sf o en combinacién con disolventes seme—
Jantes al queroseno o incluso disolventes del tipo poiar,
también es ineficaz para los propdsitos del control de calde-
ras, porque los dxidos de manganeso tienden a resglomerarse
¥ en todo caso no muestran los resultados sorprendentes y drg
méticos, que se obtienen con el material de manganeso, que
aqui se dscribe en que las particulas de manganeso aparentemgn
te resultan revestidas con una capa protectora como resultadq
del complejo, que se forma con el coagenté de esta patente.
Andlogamente, el uso de sales de mangeneso, gue coxn
tienen una poreidn dcida derivada de un sulfato, nitrato, _
acetato o cloruro es ineficaz, porque el manganeso no estd
disponible para reaccionar en el horno, miquina o turbine
con los sulfitos, sulfetos & dxidos de azufre, derivados del
proceso de combustién o con los vanadatos o sulfetos de hie—
zro siendo estos Yltimos materiales el objeto de esta patente
desorita, por lo que la reaccidn del manganeso aguf destruye
le corrosividad de las tendencias depositadas de escoria de

estos materiales.

Se ha observado inesperadamente las tendencias for-
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madoras de escoria de los combustibles residuales, las ten~

dencias formadoras de escoria de los carbones, las tendencisa

[43]

de corrosidn de los combustibles conteniendo vanadio, asi
como carbones conteniendo &lcali y/o hierro, las tendenmcias
formadoras de '6xido 4cido de azufre de combustibles ¥y carbo-
nes pueden hacerse no corrosivas y no formedoras de escoria,
afiadiendo al combustible o al carbdn una centidad suficientd
de manganeso, preparado mezclando simultaneasmente con prefe-
rencia en wn molino del tipo de gran energfla o de un mezcla-
dor cizallador grande, tal como un mélino Banbury, un dispexy
gor de Cowles, un aparato de Hockmeyer, un molino de bolas
de acero o de porcelana, un molino de coloide de Morehouss

0 de Premler o un triturador, tal como un molino de bolas
del temafio de lote o continuo, un molino de arena o nn moliro
de grevae o une instalacidn de molino de triturar de tres ro-

dillos, con la siguiente carga:

Una mezcla de un dxido de manganeso con una canti-
dad menor de una sal de bario de un gcido sulfénico de al-
quilerilo, soluble en aceite en que el tamafio de particuls
de la combinacién estd en el alcance de 0,5 a 10 micras,
Dero preferentemente en el alcance de 1 a 5 micras, pero team

bién aplicable al tamafio de particula de 0,25 a 20 micras.

Por debajo de un temafio de particula de 0,1 micra,
los productos de combustidn del menganesc tienden s ciista-
lizar en el horno o méquinﬁ, dando por resultado un incremen
%0 de los depdsitos en el horno., Por encima de un tamafio de
particula de 40 micras, las particulas conteniendo menganesc

son demasiado inactivas para efectuar las propiedades inhibi
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e,

‘ralmente la proporcidn de peso atbmico de manganeso: bario,

doras requeridas de escoria y corrosidn.

Ademds, es necesario hacer el manganeso y el cog-
gente de la maners arriba descrita, con el fin de comseguir
una composicidn estable cuando se afiaden disolventes de aceil
te pare formar 1{quido con dichos bxidos de manganeso y tam-
bién para evitar la precipitacién de los Sxidos de mangeneso
cuando se afiaden a un combustible de petrdleo.

No es absolutamente esencial que la sal de alquil-
arilo de bario se afiada simulténeamente con los 6xidosrde
mengeneso, antes del procedimiento de molturacibén., ILos Sxi-
dos de manganeso pueden ser mblidos previamente gl tamafio
apropiado de particula y después mezclarse simulténesmente
con cizallamiento de alta velocidad con la sal coagenic de
bario en la forma de una composicidn 1iquida o en lz forma
de una composicidn de polvo.

En cada uno de los casos grriba mencionados, gene-

en la composicidn final es de 100 : 0,5, pero puede variar
de 100 s 0,1 a 100 : 3,0,
Los compuestos de manganeso preferidos de partids

pare esta patente son MnO, Mn,0,, Mn304 0 sus combinaciones.

Aunque no sea necesario sl describir la aceidn dell
mangenese segun se muestra en esta patente, desde el punto
de vista de preperacidn, es importante para comprender el
objeto de esta patente, que se entiends el procedimiento de
combustidn, Durante el procedimiento de combustidn el pro-
ducto de coaducto de bario, conteniendo mangeneso, es trata-

do para formar el material de manganeso activo, que es reac-—
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tivo con los materiales formadores de escoria causantes de
corrosidn presentes en sl combustible o carbén, as{ como con
los. productos sin quemar o hidrocarburos presentes en el hox
no o en el motor diesel.

S1 se comprende ademde que el activo es formado
"in-gitu" en el procedimiento del horno y que el manganeso
ge regenéra por si mismo, esto explicaria las bajas cantida-
des de manganeso,que son suficientes pars producir la reduc
cién de la corrosidn, formacién de escoria y humo.

Se ha observado que, cuendo los 6xidos de mangene-
80 mezclados én un vehiculo, tal como aceite de petrdleo,
teniendo una gravedad API ge 26,0, un punto de vertido de
~-45 F, una viscosidad entre 80 y 90.SSU a 1002 ¥, se mezcla
con el sulfato de alguilarilo de bario segin esta petente,
exigte un calor de reaccidn notable, Esto demuestra que se
ha formado un nuevo complejo de sulfonato de alquilarilo de
bario : Mnxoy; la composicidn exascta no ha sido determinade
0 snalizada ulteriormente, puesto que se ha encontrado que
le actividad es inalcanzable, excepto segﬁhrse;produce de
acuerdo con lo que aqui se describe.

Para fines ilustratives al considerar el tipo de
formacidn de complejo, que pudiera'ocurrir aqui, pero no pa-
ra ser conslderado como limitando el objeto de la patente o
como una parte necesaria de esta patente, se supone que ol
complejo, que ocurre entre el dxido de menganeso ¥ el sulfo-
nato de alquiloarilo de bario podris ser segin se muestra
més abajo.

(R -503)p Ba + MnO—> (RSO3 - Ba)y - (omn),.
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donde R es el grupo de alquiloarilo de peso molecular de 330
a 370, y x é y podrien ser cada una 1, pero y podria ser un
miltiplo de 2, 3 6 4 y x podria ser también 2 & 3. Métodos
indirectos, tales como determinar el peso molecular de mice-
lio del complejo por métodos de absorcidn molecular de 2,000
a 20.000, lo que indicarf{s un polimero asociativo donde x e
y serian cada uno mayor que 1.

Aplicable, pero menos deseable gue el metal de la
sal coagente de esta patente son los cationes de calcio, _
cadmio, magnesio, hierro, zine, sodio, potasio, plomo, nique
estafio, aluminio, estroncio, circonio, manganeso, cobalto,
cromo, cobre y amonio o cationes similares, derivados de _ |
amina, que pueden sugtituirse por el bario., Cuando estas
otras sales de cationes de sales de alquiloarilo se umezclan
simultédneamente con los 8xidos de manganeso, existe una evo-
lucidn de calor congiderablemente menor, 1o que indica que
el coaducto complejo no es estable, ni es tan efectivo como
con el bario. Con el uso de cada uno de estos metales, la
proporcién de peso atdémico de mangeneso al metal en la com-

posicidn finel se fija en el régimen de 100 : 0,1 a 100 : 3

Similarmente, cuendo el bario es la fuente del ca-

tién, se encuentra que otros compuestos orginicos dcidos,

que formen sales solubles en aceite con bario, pueden utiliy

zarse, pero de nuevo cuando se mezclan simulténeamente con
el 6xido de manganeso de esta patente se comprende conside-
rablemente menos calor de reaccidn. Son ejemplos represen—
tativos ¢ (1) los Acidos grasos de por lo menos 5 dtomos de

carbono, por ejemplo, valérico, caprdico, 2-etilhexandico,
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'cos y rosginas estén facilmente disponibles o pueden preparan

0léico, palmitico, estedrico, linoldico, aceite de sebo y
seme jantes; (2) dcidos sulfdnicos de alquiloarilo, solubles

en aceite, por ejemplo, 4cidos sulfénicos de petrdleo, solu-
bles en aceite y 4cidos dodecilbencenosulfénicos; (3) dcidos
alquilsulfiricos de cadena largas, por ejemplo; doido sulfﬁr;
co de laurilos; (4) dcidos nafténicos de petrdleo; (5) rosi-
na y rosina hidrogenada, (6) alquilfenoles, por ejemplo, isd
octilfenol, t-butiifenol y semejaﬁtes; (%) sulfuro de alquil
fenol, por ejemplo, (bis (iso-octil fenol) monosulfuro, bis
(t~butil fenol)disulfuro y semejantes; y (8) res%nas.de fe-
nol formaldehido, solubles en aceilte, por ejemplo, ivs ambe-
roles, tales como resina de t-butil fenol formaldehido y se-
me jantes, Puesto que las sales o jabones de tales compues-

tos orgfnicos &cidos como los 4cidos grasos, dcidos nafténi-

se fécilmente, son estos los materiales preferidos. Se pre-
fieren particularmente naftenato de manganeso, oleato de mai
ganeso, talato de manganeso (jabones de aceite télico) y
roginato de manganeso.

Aungue los aditivos conteniendo manganeso han eildg
efectivamente sugeridos en el pasado como tratamientos pars
aceite combustible,. se ha hallado bastante inesperadamente
que, cuando un producto es prepsrado de acuerdo con 1lo ex -
puesto aqui, resulta material desusadamente eficaz dando por
resultado propiedsdes dé combustién mejoradas, tendencias
reducidas a formacidn de depdsitos, chimeneas mis limpias
vy en general hogares mas limpios.

Ia téenica anterior hs conocido el uso de aditivo£
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de menganeso generslmente en la forma de un jebdn de Acido
graso, naftenato, talato, &cido de rosina, linoleato o en la
forma de los asi llamados "complejos coordenados cerovalen—
tes", que se definen por el hecho de que el manganeso en es-—
te Oltimo compuesto tiene un estado asi llemado cerovalente,
cuyo ejemplo es manganeso cilclopentadienilotricarbonilo u
otras sales de manganeso, que estan en la fomma de acetonato
de acefilo u otros complejos gelizados. En cualquier caso,
los editivos conteniendo manganeso son relastivamente costoso
y su utilizacidn esté correspondientemente limitade por el
elevado coste de tratar combustibles con tales materiales.

Otras formas conocidas de preparaciones de mangane
80 consisten en su uso en la forme de una papilla en un di-
solvente o en algunos casos en la formae de una emuleidn o
incluso como particulas sélidas de varias farmas de dxido de
manganeso.

Aungue la 4ltima forme de los productos contenien-
do manganeso es comparativamente poco costosa, cuando se aflg
de a un horno, se encuentra que el mangeneso es bastante ing|
ficaz como mejorador de combustidén o inhibidor de escoria.
Se supone que los tamafios de particula son demasiado grandes
¥y que los lugares cateliticemente activos del manganeso o
bien no estén presentes o no estén disponibles para reaccio-
har, blen sea con las particulas de carbono con el fin de
hacerlas arder o con los depbsitos conteniendo venadio y azy
fre con el fin de reacclonar con estas Gltimas y causar ma~
yor limpieza general del hogar., Ademds, los jabones conte-

niendo manganseso soluble en aceite y losg complejos de hidro-
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macidn de carbén, asf{ como de depdsito de ceniza, sino que

carburo orgénico, ademds de ser relativamente costogos, tam—
bién tienden a producir grandes agregados de depdsito en el
horno, Estos son dificiles_de separar y en muchos casos son
todavia mds molestos, que el no tratsr los combustibles en
primer lugar. BEs un objeto de esté patente el activar las
particulas de mangeneso de modo que sean eficaces cono. me jo-

redores de combustién., Se crée, aunque esto no sea necesari,

o

mente comprometor para esta exposicidn, que la razén, por la
que los aditivos conteniendo mangeneso, solubles en'éégite,
se constituyen en grandes racimos en la caldera, es el resul
tado de crecimiento de cristales en el horno. Ios dxidos de
mangeneso de tamafio extremsdamente fino, vanadatos Qe manga~
neso, sulfaetos de manganeso, sulfatos de vanadio de mengane-|
80, sulfatos de vanzdilo de manganeso sodio, y vanadstos de
manganeso sodio formen poli-agregados de la reaccidn del men
geneso con los productos formadores de depdsito de sodio,
venadio y azufre, ILos cristales tienden a crecer ¥ dejan _
trag si, sobre los tubos del horno ¥y sus paredes, estos grue
808 racimos, que subsiguientemente tienden a adherirse s los
tubos del hogar haciendo mucho mds dificil la limpieza.

En la presente patente se encuentra que el aditivo

conteniendo maenganeso es nd sbélo eficaz para eliminar la for

no ocurre el crecimiento de grandes cristales. Como resultg
do, los hornos se dejan limpios con sdlo un ligero y fino

polvo de recubrimiento féellmente geparado, siendo este ﬁlt;
mo el complejo de elevado punto de fusidn del manganeso con

la ceniza procedente del combustible. Este polvo fino es -
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fécilmente eliminadop durante el uso de rutina del soplado de
nollin o por el tiro natural en el horno.

Se supone, gque la razdn para los inesperados resul
tados, obtenidos con el producto de la presente patente, es
una funcidén del método de preparacidn, que tiende a activar
cada particula de manganeso, asi como el tamafio controlado
de particula del aditivo conteniendo manganeso. Se crée,
que cada partfcula de manganesc aotivo resulta revestida con
la particula surfactante segln ®e emplea en este patente qug
a su vez, estabiliza el manganeso, ZEsto se ilustrard en el
siguiente ejemplo,

En una preparacién tipica de este invento, se tri-
turan dxidos selectivos de mangeneso en tamefio de particula
y se hace reaccionar con un agente superficie agtivo, prefe-
rentemente uno conteniendo una sal de metal divalente. Geng

ralmente el surfactante se afiade antes de la molturacidn Yy

ayude en el procedimiento de molturecién., ILos dxidos de man

geneso forman un nuevo complejo, hasta ahora no descrito,
con el surfactante conteniendo metal divalente segin esta
petente. Este procedimiento de formacidn de complejo tiene
el efecto de activar el dxido de manganeso y de mantenerle
en un ‘tamaefio de particula pequeilo y en una fase dispersa, dd
modo que el mismo tiene habilidad instantdénes pare reaccio-
nar en el horno, bien sea con el carbén no quemado ¢ con lag
impurezas conteniendo cenizas en el combustible o carbdn,
La combinacién de la técnica de molturecidn con el surfactay
te divalente, usado en 1s preparacidn, mantiene el tamafio de

particula del producto de la patente en un alcance de 0,1 a

-



10

15

20

26

50

£07030

40 micras en la latitud més amplia, pero generalmente en el
slcance de 1 a 5 micras, Dentro de esta regidén més amplia
o especifica de tamaflo de particula se ha encontrado en 1la
practica, que se obtiene un grado extraordinario de mejora
del hogar de fuego, que no resulta con ninguno de los mate-
riales completemente solubles en aceite o con los lodos més

gruesos de mezclas inestables de 6xidos de manganeso en diso]

=

ventes, lodos con agua o emulsiones,.

Més especificamente, se toma 4xido crudo de menga-
neso y se le moltura en uno de varios tipos de equipos de
molturacidn, incluyendo el uso de un molino de boles, a un
tamafio de particulas de menos de 10 micras Yy preferentemente
por debajo de 5 micras. A este fino polvo de 6xido de manga
neso se afiade un aceite o disolvente portador, que eatonces
es mezclado con un surfactante, tal como un sulfonato de ari
loalquilo-de bario, soluble en aceite y toda la mezcla es
entonces vuelta a molturar en un aparato cizallador de alta
velocidad, incluyendo el uso de un molino de bolas. ZEIL que
ge habia formado un complejo, ers evidenciado por un enorme
calor de reaccidn, que ocurre cuasndo el sulfonato de bario
reacciona quimicamente con el éxido de manganeso finamente
molido, Ia naturaleza.eiaota de este complejo no es conocidg)
pero el producto muestra desusadamente buena estabilided,
cuando se ensaya por cualquier método de sedimentacidn, que
de otro modo tenderia a causar répida sedimentacién de los
dxidos de mangzaneso de un lodo 6 desfe una combinacidén meta-
estgble debida s particulés mds grussas de los Oxidos de man

geneso discretos que se separan por precipitacién,
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El surfactante puede ser cualesquiera sustancis
conocida, que tenga tales propiedades. Son particularmente
eficaces las mles de amonio, amina, hidroxilamine, aming _

cuaternarias, calcio, magnesio, sodio, potasio, estroncio,

berilio, zinc, o bario de a) dcido graso de aceite t4lico,

dcido nafténico, dcidos octdico & 2 etilhexdico, foidos _ _
(grasos) carbox{licos de cadeng larga o solubles en aceite
de origen natural o sintético; b) dcidos sulfénicos de pe-
trbleo o de origen sintético; c) alquil fenoles solubles en
aceite, asl como compuestos orginicos de fésforo, olefinas
tratadas con sulfuros de fésforo, surfactantes solubles en
aceite no idnicos y surfactantes solubles en aceite cgtid-
nicos.

El sulfonato preferido para el uso enete invento
tanto a causa de su peso molecular, configuracibn, adecua-
cibn demostrada, as{ como por su disponibilidad a bajo cos-
te y, por lo tanto, el material preferido, se derivaris de
los as{ 1llamados "fondos" obtenidos durante la sulfonacidn
con 503, oleum o dcido sulflrico de los hidrocarburos de re
finer{e de petréleo, generalmemte con elevado contenido _
aromético, que da por resultado materiglmente un sulfonato
de alquilo-aril- soluble en agua (como la sal sddica) con
un peso molecular generalmente por debajo de 300 (como sal
sbdica) mientras que los fondos de "productos,secundarios®
tendrian un peso molecular generalmente entre 35C y 510 co-
mo la sal sddica. Bl criterio principal de esta patente es
que los sulfonatos de alquilo-arilo, obtenidos de estos fonl

dos, son solubles en aceite (como sus sales de sodio,)
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Estos sulfonatos de arilo-alquilo entonces se convierten por
simple metatesis, generalmente con cloruro de bario a lg co-
rrespondiente sal de bario, que es el coagente preferido de
esta patente. El peso molecular del coagente conteniendo bad
rio como catidn serfa un peso molecular preferido de aproximg
damente 1,000 cuando se deriva de.lacorrespondiente-sal de
sodio, que tiene un peso molecular preferido de 440 g 450,
Pars los expertos en la técnica de sulfonacidn, re-
sulterén evidentes otros métodos pars preparar sulfonétos de
alguilo-arilo. Ademés, pars el propdsito del uso como un
coagente, es posible usaer una sal metdlica de un aromitico
sulfonado (mono, i, tri o multi aromdtico) o en sulfonato
de un hidrocarburo parafinico p nafténico y, en el 4ltimo cad
80, con o gin un anillo aromdtico, siendo el criteric Dprinci-
pal de que la sal metdlica del hidrocarburo sulfonado deberfd
ser soluble en un aceite de petrdleo o, como se mencions en
el comercio, como "soluble en aceite". ILg preparacidn del
producto de alimentaciln bdsico preferido de hidrocerburo pa-
ra sulfonacidn, pars formar un producto soluble en aceite,pox
alquilacidn u otras técnicas, se conoce muy bien en la t&cnids,
Lo mismo es cie®to correspondientemente para los
sulfonatos de alquilo-arilo, que se convertirian correspondien
temente en las sales de calcio o en obras sales metdlices,
que son Gtiles como coagentes en esta patente. EL peso mole-
cular, el tamafio y la polaridad del catién de bario podrian
explicar el porqué el sulfonato de alguilo-arile de bario es
el coagente preferido para esta patente, puesto que. puede _

formar los enlaces mds fuertes coordinados, cuando se forman
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complejos-con los éxidos de mengsneso de esta patente, pero
esto no debe considerarse como limitando el glcance de esta
patente. Es una parte significativa de esta patente, por
ejemplo, que le sel de manganeso de los sulfonatos de alqui-
lo-arilo forman andlogamente complejo con los dxidos de man-
ganeso y el complejo resultante es un agente deseable ¥ beng
ficioso mejorador de combustible y carbdn.

Por este procedimiento es posible efectuar un tra-
tamiento de combustible conteniendo t{picamente 25 -.27% de
manganeso por peso, donde 1a preparacidn final estd todavia
libremente fluida y puede slmacenarse durante periodos prolaon
gados inﬁluso en climas frios,

Pueden usarse otros aditivos dispersores para el
bxido de mangeneso, tales como sulfonato de alquilo~zrilo de
calcio o las sales de calcio o bario con Acidos grasos de
aceite tédlico, &cidos nafténicos o 4cidos carbox{licos de cg
dena larga, que dan por resultado una sal de metal soluble
en aceite como la porcidn de coaducto de ests patente.

La fuente del manganeso puede ser o bien 6xido map
genoso o hidréxido mangenoso, hidrdéxido.udxido mangénico e

incluso carbonato manganoso o menginico o sales mezclsdas de

los arriba indicados.

Métodos de ensayo:

Con el fin de demostrar y evaluar la eficacia del
producto conteniendo manganeso segfin ests patente, se han
empleado varios ensayos, que se gscribirin mds abajo:

Ensayo inhibidor de escoria:

Un peso igual de une escoria preparada sintética -
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mente, que estd principalmente compuesta de sulfatos de va-
nadilo de sodio y el producto conteniendo mangeneso de esta
patente, se mezcla y entonces se coloca en un horno de muflg
a una temperatura de 1.275% F., durante un periodo de 24 ho-
ras., El sulfato de vanadilo de sodio no tratado, sirve de
control. Despuds los platos de acero inoxidable, en que es-
tdn contenidas las preparacionss, se enfrisn a temperatura
embiente y Gespués se examinan los depdeitos resultantes reg
pecto a dureza, adherencia al plato de acero inoxidable y
caracter{sticas de friabilidad.

Ensayo de inhibicidn de hollin:

Negro de lémpara, u holli{n de horno se mezcla con
la preparacidn conteniendo mangsneso segin esta patente en
la proporcibn de 1 g. de hollin y 0,04 g, de sditivo. Ia
mezcla contenide en una cdpeula de porcelana es encendida vy
los platos entonces se colocan en un horno de mufla a 900SF,
durante un periodo de 2 horas. ILa muestra no tratade de ne-
gro de lémpara sirve de control, Ie cantidad quenada de ho
11d{n se determina entonces pesando el residuo o aeterminandc
el grado de blancure del erisol que es une indicacidn de 1s
cantidad quemada.

Ensayo de combustidn diesel:

El aceite de combustible nimero 2 § aceite diesel
es tratedo con la preparacidén conteniendo menganeso segin
esta patente en cantidades suficiéntes pare suministrar la
cantldad particular de manganeso seglin se deszribe en los
procedimientos de ensayo. Después, 2 emd Gel combustible _

tratado ge inflaman en el platillo de porcelana y el residug
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| de mufla, TLa mejora en la combustidn, como resultado del

resultante se coloca en un horno ds mufla mantenido s una
temperatura de 8002 F durante un periodo de 2 horas., Como
control, se enciende una muestra de aceite no tratado nimerq

2 & combustible diesel ¥y se coloca andlogemente en el horno

aditivo quimico, se observa por el grado de blancura,-que _
resulta después del ciclo de calentamiento.

Insayo de eficacia de combustidn de aceite combustible:

La composicidn conteniendo manganeso segin esta
patente, suficiente para suministrar 15 partes por millén de
manganeso a un aceite combustible teniendo una viscosidad de
2,000 Redwood segundos a 1002 F, una ceniza de 0,01% de pesd
un contenido de vanadio de 10 partes por milldn, un conteni-
do de sodio de 10 partes por millén y 1,4% de azufre se cold
ca en un platillo de porcelans conteniendo 2 cm2 del aceite
combustible arriba tratado y el platillo se calienta hasta
que la temperatura de fuego del aceite se alcance ¥ se inflg
me el aceite. Despuds de haberse agotado la combustidn del
aceite, el platillo conteniendo el residuo de ls ignicidn,
ge coloca en un horno de mufla y se calienta durante 2 horas
a 9502 F., al final de este tiempo, el platillo se saca y
la extensidén de material no quemado, segin se observs por el
tanto por ciento de blancurs del platillo, se determina por
inspeceidn, Un aceite combustible idéntico ¥y la composicidn
conteniendo manganeso de esta patente se ensays parse fines
de comparacidn,

Ensayo de cenizas de combustible:

La preparacién de mangeneso segin esta patente se
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coloca en un platillo de acero inoxidable de 4 pulgadas de
didmetro del tipo 18 - 8 y el platillo es calentado hasta que
ge alcance la temperatura de fuego del aceite y hasta qume el
aceite se infleme. Después de haberse agotado la combustidn
del aceite, el platillo conteniendo el residuo de lg ighiciém
ge introduce en un horno de mufles y se calienta durants 8 ho+
ras a 1.3502 F, Al final de este tlempo se deja enfriar len
tamente el platillo y se determina por inspeccidn la nature-
leza de la ceniza. Un aceite combustible residuel idéntico

sin la preparacidén de manganeso se ensays paera Tines de com-
paracidn, ' Ia naturaleza de las cenizas, dejadas con los com
bustibles tratado y no tratado, entonces se examine para com

probar dureza, temperaturas de fusidn y adherencia a los plg

$illos de acero inoxidable o para comprobar cualesquiers sig

nos de corrosidn,

Ensayo de corrosidn, escorias y combustidn de turbi-

na de gas acelerada:

Bl procedimiento ex uso es simlilar al empleado por

Ambrose en su antes citada patente de EE.UU, con los siguilen

tes cambios. El combustible es aspirado s travéé de uns agu-
ja hipodérmica en lugsr de ser bombeado, pars asegurer adicifn
uniforme de combustible y aditivo. EL ensayo se realiza du-~
rante un periodo de 8 horas, en lugar de 1C0 horas; las tem-
peraturas se varian de 1,0008 a 2,0002 F. para obtener resul

tados mids amplios bajo diferentes temperaturas de ensayo; tal

=

bién las bases de combustidn son pasadas a través de lavado-
res para determinar didxido sulflrico, tridxido sulfdrico,

dxido de nitrégeno v meterias en particulas en los gases de




10

15

20

25

30

escape.,

Prueba en planta:

Un horno a presién funcionando a 1.0508 F de reca-
lentamiento y temperaturas de recalentamiento, una presidn
~de horno de 2.000 libras por pulgada cuadrada de mandmetro,
con combustible atomizado al vapor se hizo funcionar -durante
un periodo de 4 meses con el combustible residual, que fué
quemado hebiendo sido ' tratado continuamente con laz composie
cidn conteniendo manganeso, segun esta patente, suficiente
pars suministrar 70 partes por milldén de manganeso al combusg
tible, que contenia 0,035% de ceniza, un promedio de 85 par-
tes de vanadio y 1,0% de azufre. Se hizo funcionar wn horno
gemelo idéntico guemando idéntico aceite combustible residuall
vy la composicidn conteniendo mengsneso de esta patente, duran
te el perfodo idéntico de tiempo para fines de comparacidn,

Un aditive o una preparacidn conteniendo magnesio
cuando fué afiadida al combustible conteniendo vanadioc, es
conocido, que evita la corrosidn, asf como la formacidn de
depdsito sobre tubos metélizos, sometidos a temperaturas de
9502 F, y més elevadas, como ocurre en turbine de gas y en
tubos de horno de hogar y muestras de paredes, que tipicameg
te queman un combustible residual conteniendo cenizas., Estg
preparacidn de maghesio puede ser una como la definida en 1lg)
pvatente anterior del mismo titular n? 3,332.755 de los EE,
UU. o puede ser una mera pasta de 6xido de megnesio o de hi-
drdxido de magnesio o disolvente. Aunque estos compuestos
de magnesio alin en forma de lodo, pueden enlezar los vanada-

tos ¥ sulfatos, que se forman en el horno, tienden a deposi-
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tar vanadatos de magnesio o sulfato de magnesio o sulfatos
de vanadilo de magnesio en el horno.

Una novedad del presente invento es que puede afia-

dirse periddicemente la preparacidn conteniendo manganeso sed

gln esta patente, a un horno o al combustible, que se estd
tratande en una base continua, con los compuestos de magnesi
El efecto neto es soltar los complejos de magnesio, qﬁe se
formen en el horno dando por resultado un horno més limpio.
En otras palabras, la preparacidn del mangéneso,
segin se define aquf, es extremadamente eficaz pars eliminar
sales de magnesio complejas, derivadas del magnesio y de los

conatituyentes inorgdnicos de ceniza del combustible, que

pueden tener ung tendencia a formarse sobre los tubos del _ |

horno o paredes del mismo,

En otras palabras, en este doble gistema de trata-~
miento, los materiales de magnesio son usados para formar_ _
complejo con las impurezgs formadorse de ceniza presentes en
el combustible o en los carbones; sestos complejos entonces
gon separados de los tubos por el uso menos frecuente o in-
termitente del aditivo de manganeso de este invento, bien sea
afiadiéndose al eceite combustible o inyectdndose dentro del
horno propiemente dicho,

Esto, en efecto, sirve para un propdsito tnico o
doble, porque los depdsitos de vansdio o sulfato son impedi-
dos de adherirse a los tubos y &l mismo tiempo se mantienen
los hornos limpios, frecuentemente a metal desnudo. Puesto
que el magnesio no tiene ninguna propiedad de combustidn, la

introduceibn del aditivo de manganeso de este invento tiene

D
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el efecto general de mejorar la combustidn del combustible
por su propiedad de guemar agotando el carbono, a temperatu-
ras inferiores de horno y al mismo tiempo eliminsr los depd-
sitos de magnesio, que se forman por el uso anterior de los
canatituyentes conteniendo magnesio.

Deberd hacerse notar que ordinariesmente ns se hu-
bieran mezclado de modo simultédneo el magnesio con el nanga—
neso en proporciones adecuandas, tal como se define en este |
invento, puesto que la introduccidn del manganeso tiende fre|
cuentemente a destruir las propiedades reductoras de escoris
del magnesio y viceversa, supuestamente porque se fofma in
situ" una sal de mangenato de magnesio, que destruye is acti]
vidad del menganeso y del magnesio como materiales reterdado
res de escoria. Ssto puede demostrarse por medio del ensayo
de escoria descrito en esta solicitud, por el que se demusst
que una preparacidn conteniendo megnesio por si misms forma
una cenize més friable, cuando se hace reaccionar con el sul]
fatd de vanadilo de sodio, gque lo que ocurre con una mezcla
de magnesio con manganeso. , '

Sin embargo, puede sustituirse el magnesio por si-
lice afiadiendo silice finamente molido, bien sea como polvo,
0 como un lodo, o de algune manera, que haga que el combus-
tible sea guenado concurrentemente con la adicidn de silice,
con la adicidn concurrente del manganeso., En este caso espe
cifico, el sflice y el manganeso pueden afiadirse juntos en
la preparacibn aditiva. El combustible conteniendo el sfli-
ce no da por resultado la formacidén de escoria dura, corrosi|

va 0 adherente sobre las paredes o tubos del horno, cuando
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los combustibles contienen apreciables cantidades de vanadio
en el caso de combustibles o peces residuales derivados del
petrbleo procedentes de la reduccibn al vacio profundo de
crudos asfélticos, o cantidades apreciables de &lcali y/o
hierro en el caso de carbones sbélidos. En este caso, el man
ganeso de este invento puede ser gfiadido sepersdamente al cop
bustible, al carbbén o a1l horno en una base continua o en una
bese continua o intermitente, o bien el mangeneso de eéte in+

vento puede ser mezclado junto con el silice y todo ello puet

de afiadirse al combustible, al carbbdn, o al horno, gue en es-
te caso es posible, presumiblemente porque el manganeso no
forme. un producto de reaccidén con el silice, cuando estd pre+
sente en las pequefias cantidades aqui requeridas y, por lo

tanto, el manganesc de esta pelente actia para mantener las
paredes y tubos del horno evitando acumular una formacidn de
ceniza voluminosa o extensiva, que representa la mezclas o el
rroducto final de la combinacibdn de Silice.con los constitu~-
yentes inorgénicos del combustible. EL gque esto sea posible
ge demuestra uwlteriormente, mezclando silice con la prepara-~
cidén de manganeso de este invento conjuntamente en una propox
cién pare suministrar, por peso, 9 partes de sil;cio con 0,5
a 3 partes de manganeso, mezclando esta combinacidn intimemente
con una parte igual de peso de una ceniza de aceite combustible
derivada de un aceite residual conteniendo vanadio y mantenigqn
do la mezcla en un platillo de acero inoxidable 25 - 20 duray
te 24 horas a 1.4502 P, despuds ssparando el platillo para oH
éarvacién y comparacidn con la ceniza idéntica de aceite com-
bustible, mantenida bajo condiciones idénticas. Se ha encon-

trado que la ceniza no tratada era densa, dura y se adheris
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al platillo, mientras que la ceniza tratada es pulverulenta,
suelta y se tritura fécilmente.

También ha sido posible realizar las enseflanzas
de ests patente tratando continuamente el combustible resi -
dugl, conteniendo vanadio, con el mangeneso de esta patente,
para suministrar 10 & 120 partes por milldn de manganeso y
afiediendo intermitentemente a2l aceite combustible o al horno

éxidos inorgénicos, gue son conocidos para prevenir depdsito

X

de vanadio, evitendo que se formen depbsitos densos y duros,
siendo teles materiales tipicemente 6xido de magnesio, hidrd
xido de maegnesio, dolomitas, silice, caolinas, aldmina, mont
morillonitas, pirofilita o semejantes, afindido como uh polvo
un lodo o como una emulsidn al combustible o al horno. Ia
cantidad de 6xido inorgdnico no es un factor critico cuando
se usa ds esta manera con el combustible, gque se estd tratan
do con el menganeso de este invento, que es el agente quimi-
camente reactivo, en realidad eficaz, mientras que los arri-
ba referidos 6xidos o sales aparentemente absorben de modo
fisico 1la ceniza conteniendo vanadio y de algin modo impideﬁ
que esta Ultima forma los deplsitos densamente adherénies,
que de otro modo formerfan costras duras sobre los tubos,
pero a cambio de la penslidad de incrementaf grandenente lé
ceniza total en el combustible o en el horno puesito que,'muy
obviamente, no ocurre una reaccidn quimica en un grado mayor,-
sino més bien una absorcibn fisica. X1 manganeso de esta pa
tente aparentemente impide la gran formacidén de 1la ceniza _
fisicamente combinada, de une manera, que no se comprends en

tera o claramente. Generalmente, pero no debiéndose interpr:

T

tar como limitado en este ejemplo, el 6xido de magnesio o si




10

15

20

25

30

507 030

~y/o hierro, el manganeso de esta patente puede afiadirse al

licio u otro éxido inorgénico, arriba mencionado, deberfa
affadirse al combustible & un régimen pars suministrar en ung
base general 0,005% de peso hasta 0,25% de peso. Andlogemen

te, cuando se hace referencia a un carbdn conteniendo 4leceli

carbén en combinacibn con los bxidos o hidréxidos de megne-
sio, s{lice, dolomita y las otras arcilles inorgénices men -
cilonzdas, precisamente baﬁo les mismas condiciones, que se
describen para los aceites combustibles dentro de las mismas
limitaciones ilustradas. Preferentemente con carbonés; se
prefieren las magnesitas y los tipos de dolomita de agente ad|
sorbente inorgénico, puesto qur ls mayoria de los carbones
ye contienen aprecisbles cantidades de silice ¥y alimine, de
modo que la introduccidn adicional de silice o de alfmina o
de 6xidos del tipo 4cido, muestre menor mejora sobre Los x|
dos bdsicos. XL uso de dolomita, como un aducto para carbo-
nes o combustibles, como una medida de correccidén de polu -~
cibn de aire, para reaccionar con 802 para formar un sulfatol,
se ha encontrado que se mejora dramfticamente por la coadi -
cibn de pequeﬁés cantidades de producto conteniendo manganesp
seglin la patente, afiadidas al combustible o al carbén, o al
horno, o mezclando el producto de manganeso con la dolomita.
haciéndolo asi, las cantidades de dolomita requeridas para
reaccionar con el 802 se )reducen considerablemente a causa
del efecto activador de la preperacibén conteniendo manganeso
seglin la patente.

Los siguientes ejemplos especificos ilustrardn _ _

ulteriormente el objeto de la patente.
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. 2,3% se reduce a cenizas en un rlatillo de fondo plqno de

Ejemplo 1.
Una muestra de 100 g. de aceite residual no 6 con
un contenido de ceniza de 0,075% de peso, un contenido de

vanadio de 225 partes por milldén y un contenido de azufre de

acero inoxidable 25 - 20,
A otra muestra de 100 g. del arriba citado combus-
tible, se afladieron 0,0013% de una preparacidn contenizndo
mengeneso (complejo de 6xido de manganeso) heche mezelendo en
un recipiente dé acero inoxidable, equipado con un agitador
de Lightnin para procurar agitacidén, 300 libras de Sxido de
manganeso, 9,5 libras de una solucidn al 404 de peso de sulfio:
nato de alquilo-arilo de bario de 1.010 de peso molecular y
conteniendo 6,5% de peso de bario, 10,4 libras de un aceite
de extracto aromdtico, derivedo de la destilacidn agotadora
del disolvente de los polvos dejados durante la extraccidn
de disolvente de una fraccibdn de aceite lubrifioaﬁte, donde
el extracto aromdtico, dejado en los fondos, fué recuperado,
y finalmente 3,5 galones de glicerol, seguido de molturacidy
en molino de holas durante 48 horas de la preparaxidn mixzta
conteniendo manganeso, conteniendo el producto final 25% de
Peso de manganeso siendo fluido, estable y bombeable.
Después se prepararon muestras idénticas contenien
do 0,004% de peso de un concentrado de 6% de naftenato de
manganeso, suficlente para suministrar 15 partes por milldn
de peso de manganeso en el aceite combustible; otra muestra
fué preparade conteniendo 15 partes por millén de manganeso

afladiendo 0,013% de peso de tricarbonilo de ciclopentadieni
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lo de manganeso conteniendo 25% de peso de manganeso,

Después de haber sido reducidas a cenizas las cua
tro preparaciones de aceite.combustible, arriba descritas,
fueron colocedas en un horno de mufla a une tempersturas de
1.3502 P. durante un periodo de 8 horas, despuds se separe-
ron, enfriaron lentemente y las caracteristicas de lae ceni
zas segin se muestran abajo en la tabla 1 se determinaron
por inspeccidn.

Pays mostrar los efectos de afiadir concentracione
superiores de manganeso al mismo aceite residual arribe citg
do, se afiadieron 750 partes por millén de manganeso derivad
del complejo de 6xido de manganeso de esta patente, y a un
aceite combustible idéntico se afiadieron 750 partes por mi-
116n de mangsneso derivado del naftenato de manganeso; y &

otro aceite combustible idéntico se afiadieron 750 partes po:

millén de menganeso derivado de tricaerbonilo de ciclopentadi

enilo de manganesc y éstos se ensayaron similarmente.
| Ejemplo 2.

Un aceite combustible residual conteniendo 0,05%
de peso de vanadio, 150 partes por millén de van?dio ¥y 1,06
de eszufre se redujo a cenize como en el ejemplo 3 y sé comn-
pararon (tabla 1) con el mismo aceite combustible reduciao
a ceniza, al que se afiadid la preparacidn conteniendo mangs
neso de esta patente, siendo la proporecibn de In : V de
1 ¢ 10 en este ejemplo.

Ejemplo 3:

Un acelte combustible, teniendo un contenido de
ceniza de 0,08%, un contenido de vanadio de 315 partes por

millén y un contenido de azufre de 0,32% se tratd andloga-

)

e
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mente al ejemplo 2 con la preperacidn conteniendo manganeso
de esta patente, a una proporcibn de Mn : V de 1 : 7; véase

tembién la tabla I.

(sigue la tabla I)
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TABLA I
knsayoc de ceniza de combustible

Ne. Descripecidn Tuente de Partes por Caracteristicas
del aditivo de nillén de de le ceniza :
combustible mangeneso menganeso 8 1250e P,

en combus- :
tible.

1 Combustible 0.0 Duro, tenazmente
base adherente al pla-
Ejemplo 1 tillo no aplss-

table.

2 Combustible
basge
Ejemplo 1 Complejo de ,

bxido mangeneso 15 Con copos, suelto,
: aplastable.

3 Combustible Naftenato de Duro, adherente al
basge nanganeso 15 platillo, no
Ejemplo 1 aplastable.

4 Combustible Tricarbonilo de Duro, adherante al
base ciclopentadienilo 15 platillo, no
Ejemplo 1 de manganeso aplastable

5 Combustible Io mismo que en Suelto, finsmente
base 2 750 pulverizado, ningy
BEjemplo 1 ng adherencia al

platillo

& Combustible Lo mismo que en - Se adhiere parcial
base 3 750 mente al platillo
Ljemplo 1 semi-gplasteble

7 Combustible Lo mismo que en Se adhiere al pla+
basge T50 $illo parcialmente,
Ejemplo 1 semi-aplastable.

8 Combustible
base Duro, denso, adhe-
Ejemplo 2 —_— 0.0 rente

9 Combustible Complejo de éxi=- Suelto, aplastable
base de de manganeso 15 no adherente.

Ejenplo 2

10 Combustible — 0,0 Duro, denso, adhe-
base rente
Ejemplo 3 _

11 Coubustible Complejo de bxi- 45 Suelto, aplastable
base do de mangsneso no adherente
Ejemplo 37
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Ejemplo 4;

A una muestra de escoria de carbdn, triturads de
nueva pasando por una criba de 20 mallas, estos depésitos,
separados de las secciones de primer paso del horno, en que
las temperaturas de superficie tenian un promedio de 1.8502F
se afiadid un complejo convertido en polvo conteniendbéSxido
de manganeso, preparado, moliendo en un molino de bolag de
porcelana durante 40 horas, une combinacién de 840 libras de
un concentrado de 85% de peso de un meterial crudo contenien
do 6xido manganoso, 16 galones de un concentrado de 44% de

Peso de un sulfonato de alquilo-arilo de bario de un peso mo

lecular medio de 965 y conteniendo 14% de peso de bario, 20
libras de un polimero de poliacrilamida de peso molecuiar

10.000 y 10 libras de mica molidas, E1 polvo finemente molide,
libremente fluido, después se criba a través de una serie de
tamices finos para dar un mgterisl teniendo un tamafio medio
de particula de 2 micras dentro del alcance de 0,5 a 5 micras.
Una segunda porcidn de la escorig molida y tamizada, arribs

citada, se dejdé sin tratar, y una tercers porcidn de la esco-

ria tamizada fué tratada de modo semejante, con dxido manga-
noso, disponible comercialmente. En cada caso la proporcidn
Ze peso de menganeso respecto a la escoria fue de 1 : 0,35,
Tas mezclas de escoria ¥ aditivo despuds fueron colocadss en
un horno de mufla y calentadas durante 2 hiras a 2,0502 P,

Después los platillos se dejaron enfriar lentamente, la natu

raleza del residuwo en los platillos fué determinads por ing-

peceidn,

La muestra de ceniza de carbén, arriba citada, que
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fué separada de los tubos del horno y mencionada arriba como

"escoria" tenia la siguiente composicidn:

41,6%
19,4%
17, 3%

S{iice
Oxido férrico
Al%mina

6xido de calecio

Tribdxido de sulfuro

6xido de potasio
Oxido de sodio
Oxido de magnesio
bxido de titanio

Sin determinar

Ejemplo 53

Una muestra de ceniza volante de la misms calderas
discutida en el ejemplo 4 arriba citado, fué tratada similey
mente con la preparacidn de dxido de ménganeso arriba descri
ta, asi como con el éxido manganosge comercial y los resulta-
dos de ensayo fueron evaluados & una temperatura de 1.9509F,,

como en el ejemplo 4 arriba citado y en las mismss proporcig

nes que arribs,.

ﬁa cenize volante tuvo las siguientes temperaturas

de fusidn antes del tratamiento.

Deformacidn inicial

Reblandecimiento
Reblandecimiento

Pluido

(H
(H

8,7%
8,2%
1,7%
1,0%
192%
0,8%

0, 1%

100, 0%

w)

1/2 w)

1.800¢ P,
1.850¢ P,
1.,900¢ F,
1.9400 F,
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Ejemplo 6:

Lo muestra de carbbn, de la que se obtuvieron l=
muestra de ceniza volante arriba citadas del ejemplo 5 y la
nuestra de escoria del ejemplo 4 se redujo a cenizas y el rg
siduo inorginico resultante fue mezelado con la preparacidn

de bxido de mangeneso descritaarriba en el ejemplo 4 y a una

comercial. Ia temperaturs de ensayo en el horno de mufls £

tercera muestra de carbdén se afiadid un nagtenato de manganezt
[ 4

de 1.950¢ T,

La ceniza obtenida después de la combustidn del
carbén arriba citado, representando 12,5% del carbdn. conte-
nia 16,5% de xido férrico y 2.8% de bxido de potasio y sodi

Le muestra de carbén, que formd el orden de los

ensayos mostrados en los ejemplos 4, 5 y 6, tuvo la siguien-

te composicidn.

% humedad 5,0
% azufre 2,9
% cenizs 12,4
% voldtiles 34,1
% carbono fijado 45,6

100,0
Ejemplo 7:

A la muestra de ceniza de carbdn, obtenida como
una escoria de los tubos de pantalla del horno como en el
ejemplo 4, se mezcld a une proporeibn de 1: 1 , una mezcla
consistente en 40 partes de peso del complejo de bxido de
manganeso, descrito en el ejemplo 4 y 60 partes de peso del

hidrdxido de megnesio con tamafio de particula de 5 g 40 mi-
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cras. La naturaleza del residuo resultante de escoria y adi
tivo, 5@ examind despuds de quemar en un horno de mufla a
1,900¢ P,

Ejemplo 8:

Se realizb un ensayo de ceniza-aditivo como, en el
ejemplo 7, pero el aditivo beneficioso, en este caso consis-
t{a en 75 partes de peso de mica molida pasando por una cribp
de 40 mallas y 25 partes de peso del complejo de oxido_ _
mengenoso, descrito en sl ejemplo 7.

' Ejemplo Q:

Se realizd un ensayo como en los ejemplos 4, 7 vy 8
pero el aditivo beneficioso contenis 65 partes de peso de
bxido de magnesio, 20 partes de peso de mica, finamente moli
da y 15 partes de peso del complejo de Oxido menganoso en el
ejemplo 4 arriba citado. Ia proporcidn de escoris a aditivo
era de 0,75 a 1,0,

Ejemplo 10:

Ia combinacidn de aditivo beneficioso consistid en
70 partes de peso de dolomita recién molida para pasar por
una criba de 40 mallas y 30 partes de peso del complejo de
oxido manganoso del ejemplo 4. Ia proporcién de escoria a
aditivo era de 0,65 a 1,0,

Ejemplo 11:

La combinacibén de aditivo beneficiosa consistid en
70 partes de peso.de hidréxido de magnesio brecipitado, que
se habla precipitado desde agus de mar y se habia calcinado
v tenfa un tamefio medio de particula de 1 micra, 10 partes

de mica en polvo pasando por una criba de 40 mallas, 7,5 pax
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tes de peso de 0xido de antimonio finamente pulverizado y
12,5 partes de peso de la preparacidén de éxido de antimonio

finamente pulverizado y 12,5 partes de peso de la preparacid

=

de dxido manganoso del ejemplo 4, Ia proporcidén de escoria
a aditivo era de 0,5 a 1,0,
| La siguiente tablg II describe los resultados del
"ensayo inhibidor de escoria" realizado pars los ejemplos
4 a 11.

(sigue la tébla IT
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Constituyente formasdor

TABLA

II

ENSAYO DE INHEIBICION DE ESCORIA

de esgcoria.

Temperaturs
del horno

, Yuente de para ensayar. Caracteristicas
N2. Descripcion mangeneso (2 F.) de la ceniza.(Adpec-
1 Escoria de Ninguna, 2050 Dura, granada,
carbon Ej. 4 adherente y no
aplastable.
2 ween oo Oxido man- 2050 .
£anoso Lo mismo gue 1
comercial
3 nownoon Complejo de
dxido - 2050 Blanda, pulveru-
manganoso lenta, no zadheren
te y facilmente
aplastable.
4  Ceniza volan- Einguna 1950 Dura, granada, ad
te del Ej. 5 herente y no
aplastable,
5 n " n Oxido manga- 1950 Lo mismo que en 4
noso comes-
cial
6 " " " Complejo de 1950 Blanda, pulveru-
6xido man- lenta, no adhere£
2810080 te y fdcilmente
aplastable,
7  Carbdn de” Ninguns . 1950 Densa, adhiere
Ej, 6 al.plato, semi-
aplastable
g m* m o n Naftenato 1950 Densa, se adhiers
manganoso parcialmente al
plato,ligeramente
aplzetablea
g ® w Complejo de 1950 Suelta,pulverulen
bxido ta,no adherente ¥
mnanganoso extremadanente fina.
10 Escoria de Ninguna 1900 Densa, se adhiere

carbon del
Ejemplo 7

2 gl misma como
un grumo, solo
ligeramente
aplastable.

to0)
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continuacidn de lg tabla II . . . .

Constituyente formador

Temperatura
de escoria del horno Caracter{sticas
F,ente de para ensgyar .
Ne, Descripeidn mannaneso (2 F,) de la cenizs
(Aspecto)

11 Escoria de Comple jo de En coposm, plaqui-
carbon del 0xido de man 1900 tas, no adheren~
Ejenplo 7 ganeso con te, aplastable.

hidréxido de
magnesio
oxido
12 n n 8 Complejo de/ 1900 Lo mismo que en
manganeso 11,
con mica
13 wnoom 9 COmPlBJO de 1900 Lo mismo que 11
bxido de man
aneso con
oxido de mag-
nesio y mica.
14 v n 10 Complejo de 1900 Lo mismo que 11
6xido de man-
geneso con
dolomita
15 # 0 11 Complejo de Lo mismo gue 11
6xido de man 1900 .

ganeso con
oxido de mag-
nesio, mica y
6xido de
antimonio
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Ejemplo 12:

El aceite combustible del ejemplo 2, arriba citado
fué sometido a un ensayo de combustidn de 8 horas en una mi-
ero-turbina de gas segin se describe bajo métodos de ensayo.
Una muestrs de acero inoxidable de 25 -~ 20 se sometid gl 68—
cape de salida del horno caliente s 1.3502 P, con el fin de
determinar la eficacia del complejo de bxido de mengeaneso _
para reducir corrosidn de alta temperatura y formacidén de _
ceniza. El contenido de dcido de SO3 de los gases de salidsg
también fué comprobado. EL sceite combustible no tratado _
entonces fué comparado,con los mismos tres productos, yue se
muestran en el ejemplo 1, & una concentracién de %5 nartes
por milldn de manganeso en el aceite combustible, o una pro-

porcidn de Mn: V de 0,5 : 1.

Ejemplo 13:

El geeite combustible, como se muestra en el ejem-
plo 1, fué quemado en ung micro-turbina de gas segin se des-
cribe arriba bajo los métodos de ensayo. Bl aceite combus-
tible no tratado entonces fué comparado con el mismo aceite
combustible, al que se habia afiadido un producto conteniendd
magnesio, teniendo 20% de magnesia en la forma de particulas
dispersas, derivadas del 6xido de magnesio, e hidréxido de
magnesio, con un tamefio de particula en el alcance de 1 a 40
micras, 90% de las cuales eran mayores que 10 micras. Ia
proporcidén de magnesio s vanadio en el combustible fué de 1,5
a 1. En la tercers prueba del ensayo, el aceite combustiblg

conteniendo la preparacidn de magnesio arriba descrita se _
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~ hizo arder andlogsmente en el horno, pero cada 2 horas la

. Tes por millén de manganeso al combustible durante el, . perio=

preparacién de manganeso Ge esta patente fué inyectads den-
tro de la tuberie de combustible durante un periodo de 5 mid

nutos a un régimen de alimentacidn pers suministrar 450 par-

do de 5 minutos sobre el ciclo cuando el men ganeso estaba
siendo inyectado. El régimen de consumo de combustible era
de 0,02 galones por hora y en una proporcidn medis dg §eso
atémico Mn : V de solamente 0,25 a 1, Ias muestres de acerd
inoxidable 25 - 20 se mantuvieron g 1.3502 F,

Los resultados de estos ensayos de los ejéﬁélos

12 y 13 se ponen en la tabla III,

sigue la tablea TIII
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Ejemplo 14:

El aceite combustible del ejemplo I fué quemado en
un horno trabajando a 2.050 libras por pulgada cuadrada de
manémetro con supercalentador y temperaturas de recalentamie
$0 de 1.0002 P, EL1 contenido de SO3 del matsrial fué_dster—
minado indicizlmente con el aceite combustible no traﬁa&o ¥y
después con el producfo conteniendo manganeso de la patente,
aqui descrito, donde el aceite combustible contenfa 15 parte
por millén de mangeneso. EL combustible no tratado aid por
resultado una concentracibén de cuba de 95 partes por nilldn
de SO3, que se compard solemente con 45 partes por milldn co
el combustible tratado con manganeso.

Ejemplo 15:

Una composicidn de aceite combustible, como se mued

tra en el ejemplo 2, fué quemada en el horno descrito bajo
el ejemplo 14, arriba citedo. Después de 3 meses, las secci

nes supercalentadas y de recalentamiento de ambos hornos fue

ron comparadas con los resultados de que en el combustible np

tratado, las secciones del supercalentador y de recalentamie]
to mostraron wna formacidn de una escoria dura, tenaz y adhe:
rente, mientras que con la adicidn de manganeso, no habfa _
ningune formacidn y sbélo un ligero polvo oscuro fino, pudo

evidenciarse gobre el calentador.

Ejemplo 16:

Uns muestra de escorig sintética preparade de pen—
téxido de vanadio y sulfato de sodio, conteniendo 25% de va-
nadio, 15% de sodio y 9% de azufre, cada uno de peso, fué

tratada con (1) carbonilo de ciclopentadienilo de manganeso,

=)

113]

UL

[ 1=

183
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(2) Mn S0,. TH,0, (3) naftenato de manganeso, (4) MnO, (5)
ln30y, (6) Mno,, (7) XMNO,, (8) el complejo de bxido de man-
ganeso descrito en el ejemplo 1.

cibén de escoria a Mn por peso fué de 1 : 0,25, con los resul

~ tados expuestos en la sigulente tabla IV.

En cada caso, la propor-

GNSAYQ, INHTBIDOR Di WSCORIA CON LSCORIA SINTETICA

IABLA

IV

Ne, Descripcibén Fuente de  Proporcidn/ Caracteristicas
de escoria aditivo de pesos atbémi de cehiza a2
manganeso  cos de 13502 F.
n: V
1 'Escoria.Na- lin ciclopen Copos duros,
V-3 de Ej. tadienilo T densos.
16,tratada  tricarbonilo
2 n " " MnS04. THoO 1 Dura, corrosivs
3 O Mn naftenato 13 Copos densos-se
adhlere semi-
aplastable
4 i " " ¥MnO 1 : Copos aplastable
gemi-adherente
5 nooon n Mn304 13 Algo mas dura
que 4 arribs
6 L " MnOo 1 Més densa y més
, dura que 4 arrip
i ] f 1" KMnO4 1 s Més dura v corro
siva gque limpio
en 9 abajo
8 n n " Complejo de Suelta, pulveru-
6xido de man lenta, no
ganeso de 1 ¢ adhersnte
Hjemplo 1
9 Escorisa Na- Dura, densa,
V-3 de Ninguna 0 : adherente, no
Ejemplo 16 aplegtable

no tratada.
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Ejemplo 17:

Una muestra de depdsito, tomada de los tubos de pri
mer paso de un horno funcionando con temperagtures de superca-
lor de 9002 F, en un horno de merina a presidn, fué molida de
nuevo para pasar por una criba de 10 mallas., Una muestra fué
tretada con naftenato de menganeso; otra porcidn fué tratada
con acetilacetonato de manganeso; otra muestra con un lodo de
0xido manganoso en gqueroseno y la Ultima muestra con el com—
plejo de éxido de mangeneso del ejemplo 1. Los resultados
consisten en que s6lo con el material conteniendo manganeso
de este invento, hubo un polvo fino residual gue no se adhe-
ria a2l crisol de metal.

Ejemplo 18:

Una muestrs de depdsitos, tomados del primer paso
de un horno de Riley Spreader Stoker con fuego de carbdn fué
mezclada con el complejo de polvo conbeniendo manganeso, des-
crito en el ejemplo 4, para dar una proporcién de depdsitos,
regpecto a Mn, de 1 : 0,25, Otra muestra de estos depbsitos
fué tratada con el éxido de magnesio de tamafio de particulas
de 10 - 20 micras y otra muestra fué tratada con talco de 1
e 5 micras de tamafio de particula.

Egemplo 19:

Une muestra de un gramo de negro de carbono fué mez
cleda en uwn platillo de porcelana con 0,5 g. de complejo de
6xido de mangsneso del ejemplo 1 y se ensayd por el ensayo de
ignicibn de holliin descrito bajo los métodos de ensayo. Una
muestre de negro de carbono no tratads se hizo pasar idénticg
mente a fines de comparacidn.

Los resultados de un ensayo de ignicidn de hollin,
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gfectuado con los ejemplos 18 y 19, se muestran en la siguien

te table V.

TABLA V¥

ENSAYO DE IGNICION DE HOLLIN.
Tanto por cilento de combusti-

Ne, Descrip- bles en depdsito.
cibn de Aditivo Inicialmente =~ Despues de tratar
depdsito con aditivo, y de

gquenmar durante 15¢
minutos g 9508 F.

1 Depdsitos
de escoria Ninguno 14 12
primer psso
Ejemplo 18
gin tratar.

2 Como 1, pe—~ Complejo
ro tratado de 6xido

de mange-~
neso Ej. 4 14 1
3 Como 1, Oxido de
pero maegnesio 14 12
tratado
4 Como 1,
pero
tratado Talco 14 12
5 Negro de
carbono,
sin Ninguno 95 80
tratar
6 Negro-de Complejo
carbono, de 0xido
tratado de manga-

neso Ej. 4 95 T
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Ejemplo 203

Un acelte combustible con viscosidad de 2,000 _ _
Redwood segundos con un contenido de cenizas de 0,01%, un
contenido de vanadio de 10 partes por milldén y un conyenido
de azufre de 1,24 fué tratado en un platillo de porcelana con
el complejo de 6xido de mangeneso descrito en el ejemplo 1,
para suminisyrer una concentracidén de menganeso de 110 par—
tes pég millén. Despuds de quemar hasta agotarse el combus-
tible fué colocado en un horno de mufls a 9252 F. segln se
describe bajo los métodos de ensayo, bajo el enunciado de en

sayo de eficacia de combustién de aceite combustible., Un

combustible no tratado se hizo passar para comparar 1los resuld
tados ton lo arriba indicado. Otra muestra fué preparads del

aceite combustible, a la que se efiadid solamente Sulfonato

de alquilo-arilo de bario para suministrar 275 partes por mi-

11én de bario al combustible, y une cuarte muestra fué preped

reda, a la que fué efiadido 50% del lodo de bzido de manganes(
Los resultados después de ignicidén en el horno de muflea, se
ilustran en la tabla VI "ensayo de éficacia de combustibn de

aceite combustible®.

sigue la tebla VI _ _
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ENSAYO DE EFICACIA DE CCMBUSTICN DE ACEITE COMBUSTIBLE

TABLA VI

N2, Descripcidén Fuente de  Partes por Tanto por ciento
del com- Mangeneso milldn de de agotamiento
bustible yanganeso de quemado g

en el com~ 9502F, después
bustible de 2 horas.
1 Combustible
residugl
Ej. 20 ninguns 0.0 10
2 Combustible Complejo de 110.0 90
residual 6xido de
Ej. 20 manganeso,
Ej. 1
3 Combustible Sulfonato de 10 (forpada
regidusal elquilo arilo una costra durs
Ej. 20 de bario del sobre el crisol
Ej. 1 para de porcelana.
guministrar
275 partes por
millon de ba-
ri0 al combus-
tible. 0.0
4  Combustible Un lodo de 50%
residual de dxido man—
Ejemplo 20  ganoso en que-

roseno

110,0

35
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Ejemplo 21:

En una caldera de marina funcionando con tempera-
turgs de supercalentamiento de 700 a 7502 F, el combustible
residual consumido con un peso especifico A.P.I. de 10 y_ _
conteniendo 0,07 por clento de ceniza, 220 partes por millén
de vanadio, 2,1% de azufre, fué tratada con el complsjc de
8xido de manganeso 1{quido del ejemplo I, y un régimen de
tratamiento de un galdn por 600 barriles de combustible, S¢
hicieron varios viejes alternativos, en que el azcelte combug
tible fue tratado, después no tratado y los ciclos coutinuad
ron, de modo que pudo hacerse una comparacidn del especto de
las cglderss, las chimeneas y el consumo de combustible en
cada caso.

Ejemplo 22:

Una caldera de marina funcionando a 8509 F, queman
do un combustible residual de 0,025 por ciendo de genize,
contenido de vanzadho de 85 partes por millén y un contenido
de azufre de 2,15% fué tratade con el complejo de dxido de
menganeso liquido de este invento, segin se describe en el
ejemplo 1 pars suministrar 90 partes por milldén de manganesd
al combustible. ILos resultados se describven en lag tablas

VIl y VIII.

siguen las tablas VII y VIII
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Seglin se ha expussto arriba en los ejemplos pre-
feridos del invento, el bario es la fuente del catidn, pero
otros metales, como fuente de catidn, son aplicabies aunque
menos eficaces. MNuestras; mostrando metales alternativamen
te al bario, como el metal de la sal coagente al conféceio—
nar la composicidn del presente invento, son como sigue:

Ejemplo 23:

% una muestra de 100 g, del aceite combustible del
ejemplo 1, se afiadié 0,0013% de peso de unae preperacidn con-
teniendo manganeso, hecha mezclando y cizallando en un molin|

15 libras ds solu~

cidn al 30% de peso de sulfonsto de alquilo-arilo de ealeio

de bolas 300 libras de dxido manganoso, |
¥ peso molecular de 910 y conteniendo 22 de paso de calcio,
8,5 libras de un aceife nafténico derivado teniendo un punto
de inflamecibn de 3702 F, y finalmente 10 gelones de una so-
lucidn acuosa al 50% de etilenoglivol. Ia mezcla, despuds
de la molturacidn en un molino de bolas durante 48 horas y
cribada a través de un filtro de 100 mallas, contenis 25% de
peso de manganeso como un material fluido, estable y bombea~
ble.

Ejemplo 24:

Una preparacidén idéntica a la del e jemplo 23 fué
preparada pero con la sustitucidn de 10 libras de un jabdn
de &cido graso de aceite metdlico de manganeso, disponible
comercialmente, conteniendo 6% de peso de manganeso.

Ejemplo 25: .

Une preparacidn idéntica a la del ejemplo 23 fué

preparada pero sustituyendo 10 libras de una solucidn de 35%
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de peso de sulfonato de alquilo-arilo de aponio de peso mo-
lecular de 450 por el sulfonato de alquilo-arilo de calcio

en la preparacion,

Ejemplo 26:

Una preparscidn, similar al ejemplo 1 arriba cita—
do, se confecciond sustituyendo, en una base de peso, 50% de
un emulgador no metdlico, base 8,240 de Twitchell obtenida
de Emery Industries. En otras palabras, 50 : 50 del sulfona
to de alquilo-arilo de bgrio con el emulgente.

Cada una de las preparaciones en los ejemplogs 23 a
26 fué sometida al método de ensayo de ceniza de combusti-
bles seghin se describe en los procedimientos de ensayo, ¥y

los resultados se ilustran en la siguiente tabla IX.,

SiguelatablaIch- s s 8 s & @
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TABL A IX

ENSAYO DE COMBUSTIBLE~CENIZA CON ACEITE COMBUSTIBLE RESIDUAL

en combus- después de 24 horas,

Caracteristicas de
cenizg s 12502 P,

Ne, Coagente Tuente de Partes por
para ac~ aditivo de mnillon de
tiver el menganeso - manganeso
manganeso
tible
Sulfonato
de alqui- —_ 0.0
lo—-arilo de
bario del
Ejemplo 1
Sulfonato Complejo 15.0
de alquilo de oxido
arilo de de man-
baric del ganeso.
Bj. 1
Sulfonato
de alquilo- -~ 0.0
arilo de
calcio del
Ejemplo 23
Sulfonato Comple jo de 15,0
de alquilo oOxido de
arilo de man ganeso

calcio del
Ejemplo 23

Jabdn de 4ci-

do graso de = —— C.2
aceite tali-

co de mangene

S0 como en

Ejemplo 24

Jabdn de
doido gra-
so de acei-
te tdlico
gomo en
Ejemplo 24

Complejo de 15.0
oxido de
mangeneso

Sulfonato

de alqui- —— 0,0
lo-arilo

de amonio

como en

Ejemplo 25

Depdsitos duros, den
gog, se gdhieren gl
crisol de enssyo.

Depdsitos en copos,
sueltos, aplastables

Depésitos durcs, dend
~-s508, adherentes.

Depdsitos aplastables

copos de gran tamsiio

Depdsitos duros, den:
sos, adherentes,

Depdsitos aplastable
copos de gran dimen-
sion

Depbsitos duros, den-
sos, adherentes,

4
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continuacibn de la tabla IX

Ne. Coagente Tuente de Partes por Caracteristicas de de
para ac~ aditivo de millon de nize a 12502 F, des-
tivar el manganeso manganeso pués de 24 horas.
manganeso en combus=—

tible.

8 Sulfonato Complejo 15.0 Depdsitos densos, pe~
de alqui~ de oxido ro pueden ser aplasta
lo-arilo de mangs dos, semiadherentes.
de amonio neso
como en el
Ejemplo 25

9  Una mezcla Complejo 15.0 Grandes copos de depd-
al 50~-50 de de oOxido sitos aplastables y
peso de sul de manga no adherentes '
fonato de neso
alguilo-
arilo de
bario. de
Ejemplo 1,
con Base
Twitchell
8240

manganeso con el sulfonato de alquilo-arilo de bario, que,
como se muestre arriba, produce e%4m§ximo calor de reaccidn
tembién da por resultado la mayor reduccibn de depdsitos de
ceniza dura de escoria. El efecto activador del jabdn de
bario as{ se ha encontrado que es mayor qﬁe aqﬁel, que se
obtiene con otros sulfonatos de metal altermativos, tales
como log sulfonstos de calcio o de manganeso o de amonio,
giendo estos surfactantes alternativos, sin embargo; aplicag
bles el variar los grados pars conseguir los objetos de la
patente.
yendo en parte un emulgante no metélico, tal como la base

8,240 de Twitchell por una porcidn del sulfonato de bario

Como se muestra en la tabla IX el complejo del

Tembién se muestra arriba en le tebla IX, sustitu

i
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disminuye al efecto activador del bario, pero no obstante da

ung medide de mejora al conseguir el objeto de la patente,
-Ta composicidén aditiva del invento, en adicidn a
los usos y-a su combinacidn con los combustibles liquidos y
£6lidos y los medios de quemador arriba .descritos tiensn
otros importantes usos y aplicaciones como sigue:
. Ta composicidn aditivas pusde ger usadg con gnses
de refineria, particularmente aquellos conteniendo cualesqui
ra cantidades de azufre. En este caso el aditivo evitar{s
la corrosiodn, que ocurre frecuentemente en calentadores de
procedimiento, que estin enlazados con amplies calderas de
recuperacidn, de nuevo debido al 503, que se forma del azu-
fre, Anélogamente, incluso la combustidn de gases de refi-
neria puede dar alguas veces por resultado combustidn pobre
vy de nuevo la preparscion de mangsneso en polvo o ls prepa—
racidm de manganeso- liquida de esta patente puede usarse pa-
ra vencer este problema., En estos casos la preparacién de
manganesc liquida deberfa ser aspirada y le preparacidn puld
verulenta deberia ser soplada con aire dentro del horno.
Otro uso para el invento ser{a con las calderas
supercriticas y de alta temperatura, gue queman gas nhatural,
atncuando no esté presente ningln azufre ¥ ningln vanadio o
sodio. Cuando las temperaturas en el horno alcanzan 3.000¢
F., se forma un grave medio de polucidn del aire, NO, a par-
tir del nitrdgeno, presente en el aire de combustidn. Ia
composicién aditiva pulverizada, conteniendo mangsneso, se
emplearia para reducir la cantidad de NO (y NO,)formada, y

similarmente se insuflaris dentro del horno, Ests Gltima ed

-s
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una reaccidn "en llama" en lugar de lo que ocurre sobre los

tubos o superficies de pared. Por esta razdn la composicidn
aditiva aqui descrita seria bien adecuada, puesto que es un

verdadero sditivo de combustidn.

Ia preparacibén de manganeso pulverizada de este int
vento también podria ser combinade con 1% a 50% de poivos fi+
ngnente molidos de lo giguiente:

Metal de aluminio, metal de zine, metal de mangane-
so, metal de hisrro, metal de magnesio o metal de niguel, _
siendo el propdeito de estos metales, en su forma metdiica,
el formar una reaccidn "in situ" que mantendria una atmdsferg
reductors alrededor del nitrdgeno, Ny, para impedirle que _
reaccione - con el ox{geno en aquella temperatura critica al-
ta, en grandes cajas de horno, que de otro modo formarian —
6xido de nitrdgeno (NO) y que se mostrar{a como ung niebla _
de amarillo a castafio.

Otra innovacidn 4til del aditivo, conteniendo man-
ganeso, segin se hs expuesto, seria en la pulpa de indusprias
papeleras al quemar los licores negros. Los gases efluentes
tienen alto contenido de sulfatos de sodio, asi como}carbonos
no guemados. Asi, de nuevo la preparscidn conteniendo mange-
neso, descrita, impedirfa la formacidn de escorias duras so-
bre los tubos del intercambio de calor en las secciones_ _ _
efluentes de los hornos a2l mismo tiempo que impediria que los
hidrocerburos no quemados saliesen a la atmdsfers. Particu-
larmente adecuada para esto serfia la combinacidén de sflices
con la preparacidén conteniendo mangsneso en la formg pulverid

zada, que se ha descrito arriba. Para este uso, la prepara-—
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superficies de pared. Esto es importante, porque esto serie

cidn se afiadirfa al licor negro y la preparacién pulverizads
se insuflaria en el horno.

En una uvlterior extensidn del uso de esta prepara~
cibn conteniendo manganeso, tanto con combustibles liquidos,
como con carbones, también puede ser deseable inyectar el
aditivo directamente dentro del horno con indepemdencia del
combustible, preferentemente cuando las temperaturas de gas
estan entre 600 a 1,000¢ F, Entonces reaccionar{s directa-

mente con los gases de salida o revestirian los tubos y las

un medio para proteger los economizadores, precalentadores
¥y los cafiones de chimenea en el horno, asi como contribuiris
a la reduccibn de efluentes 4cidos y combustible desde leas
chimeneas, que son de importancia pera el control de polucidn
del aire,

El aditivo de manganeso de este invento, tambidn
puede ser usado junto con otros materiales, que son conocido
como eficaces pars combinarse con SO2 para reducir la polucid
del aire con didxido de sulfuro, emitido de 1os quemadores,
que usan combustible: ITa dispersidn de preparacidn de man-
ganeso de lg presente patente podrias usarse para este objeto
con dispersiones de sal o piedra caliza o dolomita, inyecta-

das con el combustible del horno o sfiadides al horno,

La presente patente de invencidn, consta de las
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 con una sal metdlica comgente, soluble en aceite, estando 1d

siguientes reivindicaciones:

1.~ Procedimiento para la preparacidn de composi-
clones aditivas conteniendo manganeso activado pgra combus-
tibles, caracterizado porgque comprende el hacer reaccionar,
a temperaturas ambienfes, un compuesto de.mangansso cbnruna
sal metdlica comgente, soluble en aceite, de un sulfonato de
alquilo-arilo y llevando dicho producto de reacciln a un ta-

mafio de particula en el alcance de 0,25 a 20 micras.

2.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn preceddn
te, caracterizado por hascer reacclonar, a temperaturas am -
bientes, un compuesto de manganeso seleccionado del grupo con

sistente en dxidos, hidrdxidos, carbonatos y sus mezclas,

proporeidn de peso atémico.de dicho manganeso respecto al

elemento metélico en dicha sal metdlica coagente soluble en
aceite, en el alcance de 0,1 g 100 : 3,0, siendo dicha sal
metilica coagente una sal de metal, en que el elemento meté-
lico ee bario, y un compuesto &cido organico, que forma una
gal soluble en aceite con bario, seleccionado de la clase

consistente en (1) los 4cidos grasos de por lo menos 5 dto-
mos de carbono, (2) dcidos sulfdénicos de alquilo-arilo, (3)
dcidos sulfdricos de alquilo de cadena largs y (4) dcidos

nafténicos de petrdleo; porque dicho producto de reaccidn sd
lleva a un tamafio de particula en el alcance de 0,25 a 20

mieras. ,
3.- Procedimiento, segun las reivindicaciones pre-

cedentes, caracterizado porgue comprende el hacer reacciona

a tempersturas ambientes, un compuesto de magnesio, seleccid
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nado del grupo de 6xidos, hidréxidos, carbonatos y sus mez-
clas con un coagente, soluble en aceite, seleccionado de la
clase de agentes surfactantes, solubles o dispersibles en
aceite, comprendiendo sgles de calcio, magnesio. sodio, potg
sio, estroncio, berilio, zine y bario de (a) &cido grgso de
aceite talico, dcidos nafténicos, dcidos octbdico o etilhemdi
co, dcidos carbox{licos de cadena larga o solubles en aceite
de .origen matural o sintético; (b) Acidos sulfénicos de pe-
tréleo o de origen sintético; (c) alquil fenoles solubles en
aceite, compuestos organicos de fdsforo, olefinas tratadas
con sulfuro de fésforo, surfactantes solubles en aceite no
iénicos y surfactantes solubles en aceite catidmicos, siendo
el peso atdmico en proporcién de dicho manganeso al elemento
metdlico en dicha sal metdlica coagente, soluble en aceite,
en el alcance de 100 : 0,1 a 100 : 3,0 y 1llevando dicho pro-
ducto de reaccidn a un tamafio de particula en el alcance de
0,25 a 20 micras,

4.- Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 -
3, caracterizado porgue la composicldn resultante se afiade
en una pequefis cantidad a un importe mayor de un combustible

residual de petrdleo conteniendo vanadio, que produce a la

combustidn una escoria corrosiva y depositante de ceniza _

conteniendo vanadio.

5.— Procedimiento, segin la reivindicacidn 4, ca—
racterizado porque el combustible es un combustible sdlido
residual de petrdleo.

6.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 4, carg

terizado porque la proporciones atdmicas de manganeso en la

10
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composicibn, respecto al vanadio en el combustible, es del
orden tan bajo como 0.25 : 1y 0,5 : 1.

7.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones 1-3,
caracterizado porque la composicidn resultante se afiade en
ung pequefla cantided a una centidad mayor de combustible, se

leccionado del grupo consistente en carbones conteniendo alc

1i, carbones conteniendo hierro, y carbones conteniendo azufre

para hacer no corrogivos y no formadores de escorias tales

carbones, que contienen una cantidad de metal de alecali, hie

rro y azufre como para producir normslmente, en la combustidn,

ung cenize corrosiva o formadora de escoriss

8.~ Procedimiento, segﬁn la reivindicacidn T, carag

terizado porque la composicidn aditiva ~ comprende una propor
cidn mayor del compuesto de mangsneso en particula de 0,25 a
20 micras, mezclado. simultdneamente con una cantidad menor &
la sal metdlica coagente, y el complejo final de manganeso-

coagente tiene la forme de un polvo.

9,~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, cara¢

terizado porque le proporcidén de peso atdmico del manganeso
respecto al elemento metdlico en la sal metdlica coagente es

de 100 : 0,1 a 100 : 3,0.

10.— Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, carag

terizado porque sl compuesto de manganeso es finamente molid
y después se hace reaccionar con la sal metdlica coagente,
soluble en gceite, en un disolvente portador,

110~ Procedimiento, segin las reivindicaciones 1-3
caracterizado porque se combinan la composicidn conteniendo
nahgeneso activado con un compuesto conteniendo magnesio, hi

drdéxido de magnesio y carbonsto de magnesio, alimentando el

(]34
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aompuesto de magnesio en un medio quemador, tal como un hor-
no, una turbina u otra cédmara de combustidén de combustible y
afiadiendo el compuesto de mangeneso al mismo medio hervidor.

12.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones 1-3)
ceracterizado ademés por combinar diche composicibn, conte-—
niendo menganeso activado, con un material, que debe ser con
currentemente quemado con el mismo, ssleccionado de un grupo
consistente en silice, dolomita, caolin, alimina, montmori-
llonite y pirofilita.

13.- Procedimiento, segln la reivindicacidn i, ca-
racterizado porque sl coagente en el complsjo aditivo del _
manganeso se deriva y tome de la clase de agentes dsurfactan
tes, solubles en aceite o dispersibles en aceite, compren _
diendo sales de amonio, aming, hidroxil amina, aming cuater-~
neria, sales de calcio, magnesio, scdio, potasio, estroncio,
berilio, zinc y bario de (a) 4cido graso de aceite tdlico,
deido nafténico, dcidos octdico o etilhexdico, deidos ds ca-—

dens large o solubles en aceites carboxilicos de origen natus

ral o sintédticos; (b) dcidos sulfdnicos de petrbdleo de origen

sintético; (c¢) algquil-fenoles solubles en aceite, compusstos

orgdnicos de fésforo, olefinas tratadas con sulfuro de fésfo
ro, surfactantes no iénicos solubles en aceite y surfactan-

tes catibnicos solubles en aceite.

14 .~ Procedimisnto, segln las reivindicaciones 1-3
caracterizado porque la composicidn conteniendo manganeso _
activado se aflade, en una pequefla cantidad, & una cantldada
mayor de carbones conteniendo azufre y combustibles, que pro

duzcan Oxidos téxicos o corrosivos de azufre a la combustidn
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15.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones
1 - 3, caracterizado porque la composicidn conteniendo men-
ganeso activado es combinada con un combugtible destilado de
hidrocarburo ligero, afladido directamente o concurrentemen-
te con el combustible a un medio quemador para el cqmbusti—
ble, tal como el horno o la caje del hogar del hornﬁ;‘“

16.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones 1-

3, caracterizado porque la composicidn, conteniendo méngane-
8o activado, es gfiadida en una pequefia cantidad a un medio
quemador conteniendo combustible, en que combustible quema-

do & altas temperaturas, desarrolla gases de la clase consif

U

tente en 5031802' NO ¥ NOZ’ C0, aldehidos e hidrocarburos
no guensdos, '

1f.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque la sal metdlica coagente es un dcido
sulfénico de alquilo-arilo, en que el elemento metdlico es
selecciongdo del.grupo congistente en bario, calcio, cadmio

magnesio, hierro, zine, sodio, potasio, plomo, niquel, estal

fio,, aluminio, estroncio, cromo, circonio, mangeneso, cobal
t0 y cobre,

18.— Procedimiento, segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el metal de la -gal coagente es ’bario,
y un compuesto dcido orgénico, que forma una sal soluble en|-
aéeite con bario, seleccionada de la clase consistente en
(1) los &cidos grasos de por 1o menos 5 dtomos de carbono,

(2) dcidos sulfdnicos de alquilo-arilo solubles en aceite,

L ¥

(3) &cidos sulflricos de alquilo de cadena larga, (4) &cido

nafténicos de petrdleo, (5) rosina y rosina hidrogenada, (6)°
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alquil fenoles, (7) sulfuros de alquil fenol y (8) resinas

de fenol formaldshido solubles en aceite.

19.- "Procedimiento para la preparecibn de composi
ciones aditives conteniendo manganeso activado para combus-
tibles.!

Seglin se describe y reivindice en la presente me-
moria descriptiva, la cual consta de sesenta y nueve hojas

foliadas y escritas a mdquina poyp’und sola de sug caras.

Madrid, a

Fi ranoleen del Paze
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