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Esta invención so refiera a un proc eúiiaiento de fabri­

cación do una brea ligante y al producto prepa.ra.do por este 

procedimiento, donde se oxida un material de alimentación de 

petróleo' aromático pecado a una témpora.tura comprendido, apro 

ximadamentc entro 580 y 780°li’ (350 y 399°0);, preferiblemente 

en presencia de uno cantidad deJ materia-i de alimentación 

previaraento oxidado, haciendo pasar una fuente de oxígeno s. 

travós do la mécela a un caudal de hasta 0,2 pie?r (5,6 1.) 

de exigeno/minut o/barrilc

En el pasado, las breas ligantes oxidadas a partir de 

materiales de alimentación de petróleo se preparaban por oxi 

dación del material de alimentación, habitua’lmente en un pro-- 
ceso continuo, a un gran caudal de oxígeno,.combinado con 

temperaturas inferiores o superiores a las del procedimiento 
de esta invención. El gran caudal do oxígeno representa un 

riesgo debido al peligro de incendio y explosión por ¿.cumula-}' 

ción de oxígeno sin reaccionar, especialmente a altas tempe­

raturas, es decir superiores a unos 750°F (399°C) y  ¿v tempe­

raturas más balas, es decir inferiores a unos 680o!1’ (360°C), 
los productos oxidados .resultantes no son aceptables, para 

uso como breas ligantes incluso cuando se utiliza el presen­

te caudal de oxígeno debido a sus puntos de ablandamiento 

inherentemente altos o a su bajo contenido en carbono Conrad 

son o a ambos motivos.

Se encuentran ejemplos de los procedimientos de la iéc 

nica, anterior en la patente estadounidense 3*350,295 presen­

tada el 31 de Octubre de 1967 de Kamner- y colaboradores, que 
describe un procedimiento de oxidación de materiales de ali­

mentación del petróleo modificados (desalquilados) a tempera­

turas de irnos 200~650°i' (93-360°C). la patente estadouaiden-



I

1

10

Ij se 3.510.328, concedida a Crean el 5 de Mayo de 1970, cubre 
un intervalo cíe temperatura para, la oxidación de los materia­

les do alimentación de petróleo ds "alrededor de 850°F (454°0, 

hasta alrededor de 1000°í' (538°C)", la patente estadounidense

{3.707.388, concedida a ICinnaircT. el 26 de Diciembre de 1972. 

j describe un procedimiento donde se Meen pasar alrededor ae 

0,4 a 2,7 pies3 (11,3 a 7,64 1) de oxígeno/minuto/barri.1 para
oxidar coa, brea de petróleo. En la patente estadounidense 

3.725.240,-concedida a -Baum el 3 de Abril de 1973, se descri­

be un procedimiento en el que se emplean alrededor de 6 a 30

-oies3 (169 a 845 l) de airo/minuto/fcarril durante la oxi&aciói 

de \333a fracción de petróleo. Estas patentes se incorporan

13

20

23

aquí a título de referencia. ,  ̂; ,

En ninguna parto de la técnica -anterior se encuentra 
ninguna enseñanza sobre el presente procedimiento, seguro, 

sencillo y  eficiente, donde 3.a oxidación discontinua de un ma­

terial de alimentación de petróleo aromático se realiza prefe­

riblemente mezclando el material de alimentación de petróleo 

con un residuo de un material de alimentación de'petrdleo pre­
viamente oxidado, donde la oxidación se lleva a cabo a una ten 

peratura comprendida entre 680 y 750°3? (360 y 399°C), a la 

presión atmosférica y con un caudal de oxígeno de basta 0,2 

pies3 (5,6 l)/m:Lnuto/barr:Ll. Constituye una importante venta­

ja de este procedimiento el que se presta a la utilización 

de temperaturas relativamente bajas para un caudal de oxígeno 

seguro y el que da lugar a altos rendimientos de útil brea de

petróleo ligante, oxidada, como se describirá con más detalle 

en 3.0 que sigue.

De acuerdo con esta invención, preferiblemente se mez­

cla primero un material de alimentación de petróleo aromático

‘i
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con un material de alimentación previamente oxidado > nrcíe-- 
rencia habiendo sido oxidado el nial o ni. ai do alimentación oxi­
dado por el procedimiento aquí descrito y la carga mixta de 

Raterial ¿Le alimentación y material de alimentación oxidarlo
{l ^
!l es polimcriz-ada empleando una fuente de oxigeno que se hace
t!
pasar a través de la mezcla a un caudal fie unos OjOi-O.2 pies 

(0,28-556 1) de oxígeno/rainui;o/barril, a una. temperatura cora- 

|prendida entro 680 y 750°P (360 y 3y9°C) aproxuaadamente, du­

rante un periodo de 5 o 10 minutos hasta unas 2 o 3 horas, 

según el caudal de oxígeno, la naturaleza del material de ali­

mentación del petróleo aromático y el punto de ablanoum?- ento 

y el índice de carbono Conradson deseado en el producto» 151 

rendimiento de producto, después de considerar la cantidad de 

colas ligeras opac destilan de la mezcla durante la oxidación, 

es en general prácticamente el teórico o próximo al teórico,, J 
Mediante e'sta procedimiento pueden prepararse prodxictos que 

ventajosamente presentan un contenido en insolubles en bence­

no entre 20 y 35 / en paso aproximadamente o mayor, un punto 

de ablandamiento de 210-270°E (99~132°C) y un índice de carbo­

no Conradson superior al 45 7C aproximadamente.
Tos materiales' de alimentación liidrocarbonados aromá­

ticos utilizados para preparar la brea ligante de esta inven­
ción son, en general, fracciones aromáticas pesadas del petró 

leo con un contenido en aromáticos superior a’.alrededor del 

75-80 f i e  incluso mayor y con un punto de ebullición inicial 

superior a unos 5'OÔ F1 (260'C.i y preferiblemente superior a j 

600°P (315cC) y un punto do ebullición final de unos 1]00°F 

(593°C) o menor. El material de alimentación aromático es ge­

neral-mente una fracción de colas derivada > i  fraccionamien­
to catalítico de hidrocarburos petróleo o una fracción de
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colas modificada, por ejemplo como la que se describe en las 

patentes antes citadas. Si la 'fracción de colas debe contener 

un alto porcentaje de‘fracciones terminales de bajo punto de 

ebullición, es decir, de un punto do ebullición inferior a 

500°P (260°C), puede ser separada antes de la etapa de oxida­

ción o incluso durante la etapa de oxidación pero preferible­

mente se separa antes de oxidar el material de alimentación, 

la separación de la mayor parte de las fracciones de bajo 

punto de e.bullicián pueda, ser realizada convenientemente, por 
ejemplo, evacuando bajo le, presión atmosférica o inferior a 

3.a atmosférica, a-temperaturas comprendidas entre 400 y. 600°f' 

(204 y 315°C).
la fuente de oxígeno es preferiblemente aire pero tam­

bién puede utilizarse oxígeno u otra fuente de oxígeno, tal 

como los peróxidos orgánicos e inorgánicos. El aire, por ejem­

plo, contiene alrededor del 20 $ de oxígeno.
las fracciones de cola aromáticas pesadas del craqueo 

de los hidrocarburos del petróleo son muy conocidas en 3.a tóc 

nica., están abundantemente descritas en las patentes ántes 
citadas y no requieren ninguna nueva descripción aquí. Además 

pueden ser desalquiladas, como se describe en la. patente esta­

dounidense 3.350.295 antes citada, antes de 3.a oxidación-poli 

merización y ser emp].eadas como materia], de a3.:Lmentación aro­

mático del petróleo en este procedimiento.
Es preferible combinar con el material de alimentación 

de partida una cierta cantidad de la brea previamente oxida­

da, comprendida aproximadamente entre 5 Y 50 í° y de preferen­

cia entre 25 y 30 Í> aproximadamente, constituyendo la mezcla 

el material de carga para preparar la brea ligante de esta j 
invención. la mezcla*de carga se-calienta después, preferible-

T
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mente a una temperatura inferior a 68QCP (360°C). para permi­
tir un aumente exotérmico do la temperatura hasta más de 680°i 

(360°C) mientras se hace pasar una fuente de oxígeno a su tra­

vés a un caudal de unos 0,01 a 0,2 piesJ (0,28 a 5,6 l) da
5 oxígeno/minuto,/barrí 1 y preferiblemente entre 0,1 y 0,15 pies- 

(2,8-4?2 l) de oxí geno/rainuto/barril, manteniéndose la tempe­
ratura entre 680 y 750°]? (360 y 399°0) durante la oxidación.

El caudal de oxígeno depende de la naturaleza de Ja fracción de 

colas aromáticas, de la cantidad de la fracción de colas a oxi-
• 10 dar, por ejemplo, y también depende del tipo de equipo de que 

se dispone para realizar con seguridad esta oxidación-polimeri 
zación, pero nunca es superior a. 0,2 piesJ (5,6 l) de oxíge­

no/minuto/barril y durante la oxidación, nunca se perdió.-.: que 

la temperatura pase de unos 750°1? (399°0). Mientras progresa.
15 la oxidación, destilan y se recogen separadamente las restan- ¡

tes fracciones terminales más ligeras y los subproductos acuo ¡!

20

sos„ La reacción, es completa en el momento de la oxidación-po-l 

limerización en que se forme un producto con el punto de afolan 

damienio, el contenido en insolubles en benceno y. el carbono 

Conradson deseados. Después se saca la brea oxidada-polimeri- 

zada, se enfría a unos- 450°*' (232°C) y puede ser almacenada a 

esta temperatura para uso futuro. Una porción residual- de la, 
brea, se deja en el reactor, como se ha dicho antes, para uso 

en la siguiente reacción de oxidación-polimerización.
25 Hay que observar que la oxidación do un material de ali 

mentación aromático del petróleo, empleando menos-de .alrededor 

del 5 Z del material de alimentación previamente oxidado e in­
cluso prácticamente sin nada de material de alimentación pre­

viamente oxidado en mezcla con aquella, -empleando el caudal de
. 30

oxigeno y el intervalo de temperatura indicados en esta inven-
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ción, produce breas ligantes que pueden ser empleadas como 

breas ligantes del cartón de fibra y de saturados de tubería 

por ejemplo. Este procedimiento seguro y eficiente, utilizandc 

un bajo caudal de oxígeno prácticamente a la presión atmosfé­
rica* representa un método mejorado para la oxidación de.L ma­

terial fie alimentación aromático del petróleo para producir 

breas ligantes útiles, en especial para uso como breas ligan­

tes de electrodos.
Aunque la fracción.del petróleo aromática oxidada resi­

dual, antes descrita, es preferiblemente la que se ha prepara­

do convenientemente por ion procedimiento similar al descrito 

aquí, esta fracción residual puede ser preparada por otros 

procedimientos fie oxidación conocidos, como los pie las paten­

tes antes citadas, siempre que tenga un punto de ablandamien­

to inferior a unos 270AF (132^C) y un contenido de carbono 

Gomad son de alrededor del 40 fí como mínimo.
Una-ventaja importante de esta invención, como ya. se

ha dicho, es que se utiliza un caudal muy pequeño de oxígeno.
la utilización de caudales de oxígeno mayores en-esta reáccióí
de oxidación-polimerización con frecuencia, conduce a posibles

riesgos de explosión. la amarga experiencia por parte de los

presentes inventores y sus colegas cuando han utilizado cau—
3

dales de oxígeno mayores, incluso de solamente 0,3-0,4 pies 

(8,4-11,3 l) de oxígeno/minuto/barril, es que lo más frecuen­

te es que se produzcan incendios en las plantas.

Además, cuando se intenta adaptar estas condiciones a 

un procedimiento continuo, es decir, a la oxidación continua 

fie un caudal continuo de material de alimentación, sin inte­
rrupción, como es conocido en la técnica, se encuentra que la 

brea, oxidada resultante tiene o un punto de ablandamiento de—
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masiado alto o un contenido do carbono Conradson demasiado ba- 

jo para ser utilizada en muchas aplicaciones, especialmente 

para uso como brea ligante de electrodos»

los siguientes ejemplos se dan para ilustrar realiza­

ciones especificas de esta invención y no deben ser conside­

rados limitativos de la-misma.
B.Tjm-TIO 1

Un aceito aromático pesado, que representa las colas 

de un petróleo crudo catalíticamente craqueando con un peso es­

pecífico de 1,03 aproximadamente y un contenido en aromáticos 

de alrededor del 80 se carga en un reactor en una c?.r,tidad 
de unos 10,165 galones (38,4-79 litros) a una. temperatura de 

precalentamiento de 250-350°? (121~177°0) y el sistema se pur­

ga con nitrógeno. Después la temperatura se eleva basta unos 

680-700°? (360-371 °C) y se mantiene, a unos 685-705°? (.363-*
374°C) mientra: introducen en el fondo del reactor-alrede-

O
dor de 0,7-0,S pies-3 (19,8-25,4 i) de airc/minuto/barril-(equi 

valentes a 0,14-0,18 pics° (3,9-5,0 1) de oxigeno/minuto/barrip, 

Al cabo de una hora, aproximadamente de oxidación, la mezcla 

oxidada se enfría a unos 450°? (232°C), Se retiran alrededor 

de 4370 galones (16.542 1.) de _brea oxidada y se recogen 5626 

galones (21,297 1) de destilado. las propiedades de esta brea 
oxidada se encuentran en la, tabla fiada más adelante. Esta brea, 

oxidada se emplea como material de alimentación oxidad.o resi­
dual en los ejemplos siguientes,

EJEMPLO 2

Alrededor de 10,165 galones (38,479 i) de aceite aro­
mático pesado como el del Ejemplo 1, precalentado a unos 300°? 

(149°C), se bombean en un reactor que contiene alrededor de 

5000 galones (18,927 1) do la brea oxidada preparada en el
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Ej&raplo 1, mezclando y purgando con nitrógeno» Después esta 

carga total se calienta a unos 670-680°F (354~360°C). la tem­

peratura se mantiene entre unos 690-714°]? (365-379°C) mien­

tras se admiten en el reactor, durante ün periodo de hora y
*3

media aproximadamente, alrededor de 0,3-0,5 pies0 (8,4-14,11) 

de aire/minuto/barril (equivalentes a 0,06-0,10 pies° (1,7- 

2,8 1) de oxígeno/minuto/barril), Se saca alrededor do la mi­

tad de la brea oxidada polimorizada que representa unos 5133 

galones (19.430 1-) y so enfría a unos 450°P (232°C)„ la brea 

oxidada restante, que asciende a unos 5000 galones (18.92? 1)¡ 

se deja en 'el -reactor como residuo para la operación sucesiva, 
Se recogen alrededor de 4321 galones (18.628 1) de destilado, 

las propiedades de esta brea oxidada también se encuentran en
• y  t

la tabla dada más adelante. . •

EJEMPLOS 3. 4 y 5

Se realizan tres operaciones similares a las del.Ejom-
t ■ ~

pío 2 a partir de materiales de alimentación hidrocarbonados 

aromáticos del petróleo que representan la fracción de piolas 

del craqueo de aceites crudos hidrocarbonados. las propicia-' 
des de los productos oxidados-polimerisados obtenidos en. estas

operaciones y las condiciones de preparación se encuentran en 

la siguiente tabla.
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TABJÁ

1 o
tí. 3 4 5

63 92 34 45 51

685/705
(363/375)

630/714
(375/379)

735/748
(391/336)

740/745
(393/395)

720/731
(382/388)

o Iíeitler"') 234°P(111,2°0) 210°7(98,9°0;) 250CP(121,1°C) 270°I?('62J2°C) 221°E?(l05,0cb)

42,3 545 7 59,6 53,4 50,0

18,7 33,2 26,9 27,2 23,8

e) 1,231 1,245 1,260 1,282 1,252

0 2? 35 22 50

/miaut o/barril 0,14/ 0,18 
(3,9/5,1)

0,06/0,10
(0,17/2,8/

0,15/0,20 
(4,2/5,7)

0,01/0,03
(0,28/0,84)

0,18/ 0,20 
(5,V 5 , 7)

41,7 ” 50,5 55,0 45,7 60,2

r \

iI-
í'

!• •

r-

í . v .

5í • ' 'f •. -
f.

t
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La brea oxidada del Ejemplo 1, con un bajo contenido 

en carbono Conradson, es adecuada para uso como brea para ta­

po! ero s de fibra o saturados de tuberías. Las breas oxidadas de
i!
¡i .los Ejemplos 2 a ¡j, con un contenido en carbono Conradson su-ü; '
jperior a 4-8 y unos puntos de ablandamiento de 210-270°P (98,91 I•t i o \1132,2 C) son adecuadas para uso como breas ligantes de elcc-
|i
■crodos, especialmente debido al alto contenido de materias in-t
scjlubles en benceno de estas breas oxidadas. La brea del Ejem­

plo 2, debido a su bajo punto de ablandamiento, elevado conté
\

nido en carbono Conradson y elevado contenido en insolubles &t 

bencenoif es' especialmente adecuada para uso como brea ligante 
de 'electrodos,•

51a resumen, la Patente de Invención que se solicita de­
berá recaer sobre las siguientes; j

EEIYINDICACI03SES

1. Tin procedimiento para la preparación de brea li­
gante que comprende el proporcionar un material de alimenta­

ción de colas hidrocarbonadas aromáticas del petróleo,'pro­
cedentes del procesado ..térmico de los hidrocarburos del pe­

tróleo y llevado a cabo por oxidación-polimerización dis­

continua de dicho material de alimentación aromático del pe­

tróleo, en presencia de un residuo de un material de ali­

mentación aromático del petróleo previamanete oxidado, a 
una temperatura comprendida entre 680° y 75O.QF (360 y 390-0) 

mientras se hace pasar una fuente de oxigeno a través de di-
v ,  »

chu mutqrl «1 de alimentación a un caudal de unos 0,01 a 0,2
7, ~

pies" (0,28 a 5,6 i) de c>> 'g^no/minuto/barril, prácticamente 
a la presión atmosférica.

2. Un procedimiento según la Reivindicación 1, donde 

dicha oxidación-polimerización se lleva a cabo empleando air
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corno fuente de oxi geno.
3 . Un procedimiento se pin las reivindicaciones 1 ó

2 donde dicha oxidacion-poliner-isación se. lleva a cabo eia-

; 3 le ando 0 ,1-0.15 pies5 (2,8-1 ,2 1) de oxigcno/minuto/barril.

i 1. Un procedimiento sepan cualquiera de las reiv3.nd.i-
;!
paciones anteriores, donde el material ¿s alimentación aro-
i!
ín ático previamente oxidado esta presente a una concentración 

comprendida aproximad ce ente entra 5 J 50 en peso.
5, Un procedió unto según cualquiera de las reivin-

\

\
cli.
me

caciones anteriores donde el residuo de material de ali- 

ntación aromático previamente oxidado esta presento a

■•andida en'tro 25 y 50 % en poso.

•ntO RG[;un cualquiero de las reiviu

dicaciones anteriores donde el material de alimentación 
de petróleo aromático previamente oxidado procede de un 
material de alimentación aromático de petróleo que ha, sido 

oxidado a une. temperatura comprendida entro 5802 y 7502.Í? 

(350 y 3992c), mientras se hace pasar una fuente de oxigeno 

a través de dicho material de alimentación a un caudal de 
0,01 a 0,2 pies5 (0,28 a 5,6 1) de oxigeno/minuto/bari?ii, 

prácticamente a la presión atposfórica.
7 * Se reivindica por último como objeto sobre el 

que ha de recaer la patente de invención que se solicita:

UN PROCEDIMIENTO PESA LA PREPARACION DE UNA BREA LIGMTS.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la 

presente memoria descriptiva que conste de doce páginas

mecanografiadas.
MADRID, 21/cjle ̂ viembre dele 

BERRAS
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