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MEMORIA DESCRIFTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE IE INVENCION
en
Esrafa
por VEiNTE afios

a nombre des: UNIVERSAL OIL FRODUCTS COMPANY, entidad norteamericana,
establecida ens 30 Algonquin Road, Des Plaines, Illinocis, Estados
Unidos de América, '

por 3 "UN METODO DE ESTABILIZAR GASOLINA CONTRA SU DETERIORO EN

EL ALMACENAJE®

Esta in;enoi6n se refiere a la estabilizacion de gasolina,
Yy & la gasolina que ha sido estabilizada contra el deterioro, me—
diante inhibidores incorporados en la misma.

Durante el almacenamiento y transporte de la gasolina, ésta

B experimentara normalmente deterioro, a menos que se tomen medidas

pera inhibir el deterioro., El deterioro de la gasolina se hace evi~
dente, por lo general, por la formacidn de gomas de coloracidm o
formacidn de perdxidos, Aunque la prdctica general consiste en ex~-
cluir el aire del contacto con la gasolina durante el almacenamiento

10 y el transporte, la gasolina contiene aire que reacciona con ella
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pare formar productos de reaccidn oxidante indeseados. La presente
invencidn proporciona gasolinas que estdn establecidas contra el
deterioro por oxidacidn.

La gasolina a la qﬁa se puede aplicar la invencidon, puede
ser gasolina de obtencidn directa, gasolina de cracking térmico,
gasolina reformada cataliticamente, gasolina de destilado de co=
queria, o sus mezclas. En muchos casos, la gasolina qﬁe se veﬁde
actualmente comprende una mezcle de diferentes gasolinas, cuya
mezcla incluye mna o mas de las gasolinas expuestas en 1o que an-
tecede, asi como parafinas a.lcohiladas,A isomerizadas y semejantes,
Ademds, la mayor parte de las gasolinas contienen plomo tetraetilo
con el fin de mejorar mas el nimero de octamo de la gasolina. La
préotica actusl consiste también en incluir otros aditivos en la
gasolina, como, por ejemplo, descongelante, desactivador metalico
y detergentes. Por consiguiente, un inhibidor satisfactorio para
sor utilizado en estes gasolinas mezcladas, d#be ser facilmente so-
luble en la gasolina y debe ser también compatible con los otros
aditivos incorporados a la ga.aol'ina.. Ademés, es una importante ven—
taja que el inhibidor posea tembién propiedados de inhibidor aen~
dulzante, Esto significa que el inhibidor servird para catalizar
la oxidacidn de las trazas de mercaptano existentes en la gasolina,
a fin de convertir la gasolina agria en una que sea dulce,

Es sabido utilizax inhibidores de femilo diamina para la
estebiligacidn de la gasolina. Sin embargo, todo lo que se ha hecho
evidente hasta ahora ha indicado que los derivados de para—~fenilano-
diemina son considerablemente superiores a los derivados de orto-
fenilenodiamina y a los derivados de meta—feni].enodiannina. Asi, los
dos inhibidores de fenilemodiamina que han sido ampliemente utilie

zados en la gasolina, son N,N' = di=gecbutil=p-fenilenodismina y

281633
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Congiderando el antiguo énfasis sobre los Qerivados de para—
fenilenodiamina c;mo agentés estabilizadoreé, gse ha encontrado ahora,
sorprendentenente, que ciertos derivados de la orto-fenilenodiamina
constituyen excelentes inhibidores para la gasolina., Estos derivados
de la orto-fenilenodiamina particulares, cwaplen los requerimientos
expuestos en lo que antecede, sirviendo pare inhibir eficazmente
el deterioro de la gasolina. De hecho, en la mayor parte de las ga—
solinas estos inhibidores son superiores a los derivados de la para~
fenilenodiamina. | .

Fn une realizecidn prihcipal, la presente invemcién proporcio-
né un nétodo de estabilizar gasoling éontra el deterioro durante el
almacenamiento, gue comprende incorporar & la misma una concentra~
eidn estgbilizadora de N-fenil-N'~geco~alcohil-orto fenilenodiamina.

En otra realizacidn principal, la presente invencidn comprende
gasoling qﬁo contiene una concentracidn estabilizadora de N-fenil-N‘-
séo~alcohil~orto fenilenodiamina.

Los compuestos inhibidores preferidos comprenden N-fenil-N'-
isopropil~orto-fenilenodiemina, N-fenil-N'-sec~butil=o~fenilenodiamina
y N-fenil=N'~gec~butil-o-fenilenodiamina y N=fenil=N'~gec~octil-o~
finilenodiemina. En general, el grupo alcohilo secundario contendrs
de 3 a unos 12 4tomos de carbono y, asi, los inhibidores adecuados
adicionales de la presente invencidn incluyen N-fenil=N®~sec—amil~-orto—
fenilenoamina, N-fenil-N'-gec-undecil-orto-fenilenodiamine y N~fenil-
N'-ge c-dodecil-orto-fenilenodiamina.

Se observara que los compuestos expuestos especificeamente en

el pérrafo procedente, comprendén aquelles en los que el compuesto

de orto fenilenodiamina estd sustituide por un grupo fenilo sobre
un dtomo de nitrdgeno, y por un grupo alcohilo sobre el otro &tome
de nitrdgeno.

Es digno de mencidn el hecho de que no prevalece un efecto

... 281633



10

16

20

26

30

siﬁilar en el caso de las N,N'~sustitufdas-pare-fenilenodiaminas,
én las que las propiedades estabilizadoras son mejores cuandovlos
sustituyentes unidos & los dos dtomos de nitrdgeno son aubos gru-
pos alcohilo,

Lag N~fenil=N'-gec=alcohil~orto-fenilenodiaminas para ser
utiiiZadas de acuerdo con la presente invencidn, ﬁueden ser prepa~
redas de cualquier maners adecuada. En un método preferido, la
orto-nitro~difenilamina s¢ alcohila en condiciones reductoras con
una getone adecuada, para obtener la N~fenil-N'-gec-alcohil-orto-fe—
nilenodiamina deseada, Asi, la Nhfénil-N'-isopropil—orto-fenilenodiw-
mina se prepara medianﬁe la alqohilacién reductora de orto-nitro-
difenilamina con acetona. De manera similar, la N-fenil=N'=gec-butil=
orto-fenilenodiamine se prepara mediante la alcohilacidn reductora
de orto-nitro~difenilamina con metil etil cetona. De iguai manera,
ge prepars la N-fenibuN'osec-octil—orto—fenilenodiémina, mediante
la alcohilacién roductors de orto-nitro-difenilamina con metil

hexil cetona. Se pueden preparar otros compuestos sustancialmente

" por el mismo método. de febricacidm, o por cuslquier otro método

adecuado.

La alcohilacidn reductora puede ser efoctuada de cualquier me-
nera adecuada. Un catalizador adecuado para efectuar la reaccion de
alcohilacidn reductora, comprende una mezcla intima de dxido de
cobre, Sxido de cromo y éxido de bario. Otros catalizadores inclu-
yen niquel, niguel-tierra de infusorios, sulfuro de niquel, sulfuro
de cobre, sulfuro de molibdeno y aguellos gue contienmen platino o
paladio. La temperatura a emplear dependera, generalmente, del cata-
lizador particular que se estéd utilizando. Cuando se emplea el
catalizador constitufdo por la mezcle de dxido de cobre, éxido de
cromo y dxido de bario, la tempersturs estd dentro del margen de

unos 932C hasta unos 2602C. La presidn de hidrégeno empleada estéd

I Py B '
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dentro del margen de desde unas 6,8 hasta 204 atmésferas o mas,
y, preferiblemente, dentro del margen de degde aproximadamente
10 haste aproximademente 100 atmdsferas.

La N-fenil-N'-seo-a,lcohil-orto-fenilenodiamina se utilie=
za en la gasolina en una concentracion estabilizadora. En gé-
neral, esta concentracion estd dentro del margen de degde apro-
ximademente 0,0001% hasta aproximadsmente 1% y, mas especial~—
rmente, desde aproximademente 0,0001% haste aproximadamente 0,01%
en peso de la gasolina. se entiende que el inhibidor puede ser uti-
lizado en combinacidn con otros aditivos que incorporar a la ga-
solina, como, por ejemplo, plomo tetraetilo, desactivadores me-
talicos, colorantes, descongelantes, detergentes, o semejantes.

Los siguientes ejemplos se presentan para ilustrar mas
la utilidad de la presente invencidn,

Ejemplo I

La gasolina utilizada en este ejemplo fué una gasolina de
cracking catalitico. Se ensayé la estabilidad a la oxidacién
de esta gasolina, de acuerdo con el ensayo ASTM D526~56 (“AS-

T Standards on FPetroleum Products and Lubricants" volumen I,
publicado en 1961 por la American Society for Tasiing and Matew
rials, pégina 266) en el que se somete una mmestra di la gasoli-
na a condiciones de oxidacién acelerada, registrindose como
"periode de induccidn® el tiempo necesario para alcanzar una ve-
locidad de oxidacidn especificadas. La gasolina exhibid un periodo
de induccidn de control (es decir, en ausencia de inhibddor) de
166 minutos. Después de la adicion de 0,002% en peso de N-fenil-
N'~igopropil=orto-fenilenodiamina, se aumentd el periodo de in-
duccidn hasta 1045 minutos. Otro ejemplo de la gasolina que
contiene 0,004% en peso de N~fenil=N'~igopropil-orto~fenilenodiamina,
tenia un periodo de induccidn de 1,370 minutos,

. i g
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Como compo.ra.cién, se incorpord a otra muestra de la gaso-
lina descrite arriba, 0,002% en peso de N=fenil=N'~igopropil=-para-
fenilenodiamina, sirviendo ésto para aumentar el periodo de in~
duccidn basta 927 minutos, Otra muestra de le miema gasolina que
contenia 0,004% en peso de N-fenil-N'~igopropil-para~fenilenodieami~
na, tenia un perfodo de induccidén de 997 minutos. De la compa~-
racion de estos datos con los datos del parrafo anterior, se ob~-
servara que las muestras de gasolina que contenian los derive-
dos de la orto-fenilenodiemina de acuerdo con la presente in-
vencién, tenian una estabilidad meyor que las muestras de la
misma gasolina que contenfan los derivados de la para~fenileno=
diamina de acuerdo con la técmica conooida.

Bjemplo II

El inhibidor utilizado en este ejemplo fué N-fehil-N.'-geo—
butil-orto~fenilenodiamina. Cuando se incorpord en uma concen—
tracidn de 0,002% en:peso a otra wuestra de la gasolina descri-
te en el Ejemplo I, se aumentd el perfodo de induccidn hasta
1062 minutos,

'De nuevo fué sorprendente aqui el encontrar que el awmmento
del periodo de induccién con el derivado de la orto-fenilenodia=
mina,era mayor que el obtenido con el corresp;)ndiehte derifado
de la para-fenilenodiamina. Cuando se incorpord a otra muestra
de la gasolina descrita en el Ejemplo l;, 0,002% en peso de
N-fenil-N'~gec~butil-pare~fenilenodiamina, el perfodo de induc-
cidn de la muestra fué solamente de 825 wminutos. Se verd que
ol derivado de la orto-fenilemodiamina comunicé un periodo de
induccidn de mas de 200 minutos mayor que el obtenide con el de-
rivado de la para-fenilemodiamina.

Ejemplo III

Se efectud una comparacidn entre la N,N'-di-sec~octil=orto=
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fenilenodiamina y la NyN'~di~gec¢-octil-para-fenilenodiamina, en
muestras de la gasolina descrite en el Ejemplo I, La N,N'~di-sec~
octil-orto—fenilenodiamina en una concentracidn de 0,002% en
peso, aunentd el perfodo de induccidn haste 450 minutos, y en una
concentracidn de 0,004% en peso, aumentd el periodo de induc—
cidn hasta 680 minutos. La N,N'~di-sec-octil-~para~fenilenodiamina
en una concentracidn de 0,002% en peso, aumentd el perfodo de in-
duccidn de la gasolina basta 565 minutos, y en una concentracién
de 0,004% on peso, aumentd el periodo de induccidn hasta 907 mi-
nutos. Se ve asi que el derivado de la pare-fenilenodiamina era
superior a la orto-fenilenodiammina en el caso de las N,N'-di~sec~

octil=fonilenodisminas.,

Bjemplo IV

Como se ha expuesto en lo que ant@cede, es esencial gue el
inhibidor de la presente invencidn contenga un sustituyente fe-
nilo unido a un 'dtomo de nitrdgeno, y un sustituyente alcohilo
wnido al otro dtomo de nitrdgeno, con ol fin de obtener las
propiedades superiores. Esto se pone més en evidencia por el he-
cho de gque los derivados de la orto- y para-fenilenodiamina, que
contienen solemente un sustituyente fenilo unido a un dtomo de
nitrdgeno, no exhiben las mismas propiedades gue los inhibidores .
prescritos para ser utilizados de acuerdo con la presente inven-
cion, La N-fenil-orto~fenilenodiamina aumentd los periodos de

induccidn de la gasolina descrita em el Ejemplo I, hasta 597

minutos, utilizandola en una concentracidn de 0,002%, y hasta
605 minutos, utilizdndola en una concgntracién de 0,004% en peso,
La Ne~fenil=para-fenilenodiamina, por el contrario, sumentd el
periodo de induccién de la gasolina hata 895 minutos, utilizin-
dola en una concentracidn de 0,002%, y hesta 1062 minutos, uti-

lizdndola en una concentracidn de 0,004/ en peso. Se observd que
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en ausencia del sustituyente N'~alcohilo, el derivede de la para=~fenileno~

diemina fué superior al derivado de la orto-fenilenodiamina.
Bjemplo V

Al incorporar N-fenil-N'~gec=octil~orto~fenilenodianina, en una
concentracidn de 0,006% en peso, a wna gesolina de cracking térmico
procedente de un petrdleo Mid-Continent, la cual tenfa un perfodo de
induccidn de control de 45 winutos, tuvo lugar un considersble aumen-
to del periodo de induccién de la gasolina.

Bsta solicitud que corresponde a la presentada en B.U.A. el
18 de Octubre de 1961, bajo el nim, 145,080, se acoge a los benefi-

cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

“NOTA~

Los puntos de invemcidn propia y nueva que se presentan
pera que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencidn en
Espaiia, por VEBINTE aiios, son los siguientess

1.~ Un método de estabilizar gasolina contra su deteriore en
el almacenaje, que comprende incorporar en ella una concentracidn
estabilizadora de un inhibidor que comprende ﬁ-fenil—N'-alcohilo
sec.~orto~fenilendiamina.

2.~ Un método segin el punto 1, en el cual el sustituyente de
alcohilo secundario del inhibidor contiene de 3.a 12 dtomos de car—
bono,.

3.~ Un wmétodo segin los puntos 1 o 2 en el cual el inhibidor
¢s incorporado en la gasclina en una concentracidn dentro de la gema
de 0,0001% a 1% en peso de la gasolina.

4,~ El método de cualquiera de los puntos 1 a 3 en el cual
dicho inhibidor es N~-fenil~N'~isopropil-~orto~fenilendiamina.

5. El método de cualquiera de los puntos 1 a 3, en el cual

dicho inhibidor es N-fenil-N'~butilo sec.~orto—fenilendismina.

.. 981833



6.~ El método segin cualquiers de los puntos 1 a 3, en\el
cual dicho inhibidor es N-femileN'-octilo sec.= orto=fenilendismine.

To— Un método de estabilizar gasolina con'm‘a~ su deterioro em el
almacenaje.

Tal y como se ha descrito en la Maﬁoria gque antecede, y con
los Tines que ge han especificado,

Eata Memoria consta de nueve hojas eéscritas a maquine por une

sola carae
Madrid,
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