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La presente invencidn se refiere a combusti-

: bles residuales que tienen caracter{sticas mejoradas de =

" fluidez critica y flujo. Mds particularmente, la invencidn

" se refiere a un combustible residual que contiene, como -

; modificador de los cristales de parafina, un polimero de -

f alfa-olefinas CZD-

C40.

Cuando se enfrian suficientemente los aceites

: de petrdleo, se forma un precipitado cristalino de la pa -

- rafina presante en el aceite. A medida que la temperatura-

continda descendiendo, la concentracidn de material sdli -

- do aumenta, formdndose un gel debido a la formacidn de un

. retfculo tridimensional coherente de cristales de parafi -

i nas Como resultado de ssta estructura cristalina, grandes-

cantidades de aceite son ocluidas en 8l reticulo dsl cris-—

- tal de parafina, impidiéndose asi su fluidez. La temperatu-

ra que es de 2,89C superior a aquella a la cual el aceite

. deja de fluir cuando se enfria an condiciones especifica =

. das se conoce como punto de fluidez critica.

Los puntos de fluidez critica de los aceites

de petrdleo varfan ampliamente, por ejemplo, algunos acei-

% tes solidifican ﬁuy por debajo de =17,82C, mientras que -

" otros congelan a temperaturas hasta de 279 & 499C en virtud

de su contenido en parafina exclusivamente. Es evidente,por

tanto, que el punto de fluidez es critico con respecto a -

- las caracteristicas de flujo y, por consiguiente, afecta -

desfavorablements al almacenamiento, mezclado, bombeg, s te,

~de tal aceite. Asi, las caracteristicas de punto de flui -
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dez critica son importantes para el proyecto y/o las ins-

talaciones de operacidn para el almacenamiento, intsrcam-
bio de calor, bombeo, etc.,del aceite. Naturalmente, un - !
aceite que tisne un punto de fluidez elevado, p. ej. los
petrdleos combustibles 0 fugloils ligeros que tisnen pun-
tos de fluidez superiores a ~6,79C, y los combustibles re-

siduales que tienen puntos de fluidez superiores a 15,64C,

aproximadaments pueden representar un grave, problesma con -

§
4
relacidn al proyecto de las instalaciones arriba mencig - |

nadas.

Ejemplos tipicos de aceites de petrdleo que ilus-

tran las caracteristicas indeseables de tener altos puntos

de fluidez critica o flujo, son los aceites residuales qus

se indican en la Tabla I siguiente.
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TABLA 1

Aceites Residuales de Petrdleo

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
—— o r go—— ’ T (e
Localizacidn ) Libia Nigeria ———- Venezuela Sumatra
T Campo Zelten NMabruk Raguba Dahra Waha Bomu Ebubu Oloibiri San Joaquin "~ Minas °
Puntos de Fluidez de los i
mmmMQCQMJAmnv“ 40,5 43,5 36 35/38 29,5 38+ 38+ 384+ 43,5+ 46 £
| S
ﬂ'..un.
Punto de Fraccidn 2CTV e
de los Residugs : 360+ 360+ 343+ 343+ 343 343 343 343 343 343 W&Jv

£ 2CTV = Temperatura de Vapor en 2C,

29.8.?9.
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Si bien la presente invencidn estd orientada -

i

hacia prdcticamente la totalidad de los fueloils de petrd-;
!
lso que contienen componentes de aceites residuales de = 2

1
petrdleo, se hace referencia especial a los combustibles !
1

de alto punto de fluidez critica, por ejemplo, fueloils re%

siduales que hierven por encima de unos 3159C y que con

tisnen parafinas 025-060+. Se hace una referencia parti
cular al residuo de un crudo del Norte de Africa identi -
ficado arriba como residuc de Zelten que contiene aproxi-
madamente 20% en peso de parafina. Esta parafina incluye =
parafinas de peso molecular relativamente alto, p. 8je., -
desde aproximadamente 025 y mayor, las cualses dan lugar a
varios de los problemas arriba mencionados, ésto es, el -
transporte, almacsnamiento,etc., de esta class de aceite -
pesada,.

No obstants, si bisn tal residuo de Zelten tipi -
fica la clase de aceites con alto contenido de parafinas -E
que son o jemplos ilustrativos ds prupledades indeseables -
de flujo y similares, tal residuo es, des hecho, un aceite

de calidad "premiun® en comparacidn con otros residuos de

crudo que tienen puntos de fluidez erftica mucho mis ba-

jose. Este hecho pueds ser ilustrado por una comparaciﬁn -
del aceite parafinico de Zelten con residuos de petrdlesoc =
crudo conocidos como Aramco y Kuwait, como se ilustra sn =

la Tabla II siguisnte
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Temperatura del Vapor 3602C, % en vo -
lumen sobre crudo. csevesecssses

Inspecciones sobre el residug 3602C+
de_tempsratura del vapor. escesccsss

Densidad, 2API

Azufre, %. en peso

Viscosidad, Segs. Furol a 502C
INM, % en peso

Carbono Conradson, % en peso
Punto de Fluidez, ©C.

Sedimentos por filtracidn en ca-
liente, %. en peso.

o B U

TABLA II

=== Inspecciones de Fueloil Pesado -~—-

Zalten

35

22
0,4

65
2,3
4,5

40,5

0,01

Aramco

3

1

110
4

9

5

20

8-9

18

0

23

,02

Kuwait Valores cmmmmaownu
37 - i

———

o

P~
N

14 ——
4,2 3,5 maximo
340 40 - 175 ]
(Us)
3,8 7 maximo I
10-11 —
12,8 23,9 méximo
0,02 0,15 mdximo.
o
\0

1
i
i
H
i
H
]
H
i
H
i
E
¥
i
¥
i
1
i
3
[ ]

29,8
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Las inspecciones que se muestran en la Tabla II -i

anterior ilustran que el residuo de Zelten es un producto %
i

" iun™ { mi { duct 1i -
premiun® en sl mismc, asl como un producto va 1080 para =i

i
H
H

preparar mezclas y para mejorar otros fueloils pesados de~

bido a su bajo contenido de azufre, baja viscosidad, bajo

INM (Insolubles en Nafta Modificada) y bajo ndimero de Car-
bono Conradson. Por otra parte, es bajo en contenido de -
cenizas y vanadio. Estas cualidades hacen también del re-
siduo de crudo de Zelten un un excelente material para cra-
cking a fin de obtener diversos productos valiosos, tales

como olefinas de cadena recta, etc. Tal como se presenta,-
la columna encabezada por la notacidn "Valores Deseados" -
indica los pardmetros de mezclas que son deseables utili -
zando dicho residuc de Zelten como material para mezclas,-
ésto es, con tal que el punto de fluido puesda ser rebaja-
do adecuadamente. Por ejemplo, puede ser deseable mezclar
el residuo de Zelten en una mezcla 50/50 con el residuc -
de Aramco o de Kuwait. Si bien tal mezclado rebaja el con-

tenido de parafina, el punto de fluidez no ss reduce ge'-

neralmente lo suficiente como para cambiar apreciablemen=
te las caracteristicas de la mezcla resultante.

As{ pues, si bien se encuentra que el mezclado -
de los aceites residuales de petrdleo de contenido en pa-
rafina extremadamente alto con otros materiales de mezcla
puede rebajar el contenido de parafina, el punto de flui-
dez critina o de flujo no puede reducirse satisfactoria -

ments sin utilizar ulteriorss procedimientos.

Como se ha mencionado arriba, debido a la pro -

piedad de los aceites de alto punto de fluidez critica, es

- 371160
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et

desir, de contenido elevado ds parafina, de resistir la =
fluidez libre a temperaturas inferiores, su empleo en estas
condiciones es muy limitado. Operaciones convenciaonales =
de desparafinado para reducir sl punto de fluidez critica=-
no son siempre factibles ni satisfactorias, y son usual -
mente caras. Por esta razdn, se requisren aditives que -
sean capaces de rebajar el punto de fluidez critica de estos
aceites para extendsr su empleo a tempsraturas mds bajas.
E1 uso de aditivos para rebajar el punto de -
fluidez de los aceites mineralss es bisn conocido. Por -
e jemplo, sse ha encontradoc una gran diversidad ds compues=
tos que son efectives como depresores del punto de flui -~
dez critica para destilados medics y aceites lubricantes.
Algunos de estos aditivos se preparan por condensacidn =

de compuestos aromdticos con parafinas de cadena larga,

tales como la parafina clorada, o por condensacidn de &s~
teres olefinicos. Se considera en general que estos depre-
sores del punto de fluidez critica son efectives porque -
al enfriar un aceite que contiene aditivo, la cadena hidro-
carburada del aditivo viene a incorporarse sn el reticulo
cristalino ds la parafina separada, miehtras que la otra

parte de la molécula deprssora del punto de fluidez cri-

! tica impide que los cristalss se adhieran unos a otros -

. para formar una estructura de gel. Desgraciadamente, es-

tos bien conocidos depresores del punto ds fluidez crfti-
ca no son efectivos en todos los materiales-base de petrd-
leo, siendo usualmsnte efectivos sn destilados medios o =
en fracciones de aceite lubricante; En cambio, ninguno =

de estos bien conocidos depresores del puntoc de fluidez -

oo $71160



critica ss efectivo sn los combustibles residualess del ti-

po 8l que se refiers esta invencidn.
1
i

La Patente de los EE.UUs nlme 3.248.186 describe

que los problemas ascciados con el usc de los combustibles;
5 residuales de la invencidn pueden vencerse incorporando en§
el combustible un polisstirenc poliacilado en sl cual el |
grupo acilo contiene una cadena alcohilica recta larga. -
Esta patente describe también que aditives del tipo re -
presentado per condensados parafina-naftaleno, sz-alcohil
10 poliestireno, poli(estearato de vinilo), etc., na son efec~
tivos en los aceitses residuales de esta invencidn. Ademds,
esta patente indica que el n-C22 acil poliestireno es =
efectivo en los combustibles residuales, sn tanto qus sl
n-022 alcohil poliestireno es inefective, lo cual sugiers
15 que esta diferencia en efectividad se debe al tipo de ca-
dena lateral implicada, es decir, acilo frente a alcohilé,
ya que el ndmero de 4tomos de carbono en la cadena lateral
es el mismo. Realmente, el grado de efectividad de un de-
presor polimero del punto de fluidez critica parsce estar
20 en cierto modo relacionado, no sdlo con el tipo de cadena
lateral implicada, sino también con el peso molecular del
polimero y la constitucidn del esqueleto fundamental del
polimero, y no puede predecirss oon certesza si una clase
de polimeros no ensayada mejorard las caracterfsticas de

25 fluidez de una fraccidn de petrdleo particular.

{

{

Se ha encontrado shora que una nueva clase de -
aditivos polimeros preparados a partir de alfa-olefinas -
de cadena larga son depresores del punto de fluidez cri -

30 tica y mejoradores del flujo muy efectivos para combusti-

29.8.69, -9-37ﬂ?60 *
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H

bles que contiensn componentes de aceite residual.
Se preparan combustibles residuales que tisnen =

caracteristicas de flujo mejoradas incorporando en el com-

i bustible desde aproximadamente 0,001 a 2,0% en peso basado

%en el combustible a tratar, preferiblemente de 0,01 a 1,0%

en peso, de un polimero soluble en aceite que comprende al

. menos 20% en peso de una alfa-olefina CygLyge teniendo -

+ dicho polimers un peso molecular medio numérico comprendi-

; do en sl campo de aproximadamente 500 a 125,000, preferi-

blemente desde aproximadaments 1000 a aproximadamente 40,000,

medido por Osmometria en Fase de Vapor (0.F.V.).

El mondmero de alfa-olefina CoqCsp Oue se uti -

- 1iza para preparar el polimerc de la invencidn puede re =

presentarse por la siguiente fdrmula general: H2C = CHR,
donde R es un radical hidrocarburado alifdtico fundamen -
talmente lineal que contiene desde 18 a 38 dtomos de car-

bono. Se prefiere, no obstante, que R tenga la fdrmula:

: CH3 - (CH2)n - CHZ- , donde n es un ndmero entero compren=—

. dido entre gproximadamente 16 y 36, mds preferiblemente -~

dentro del intervalo comprendido entre aproximadamente 18

y 26, E1 término "fundamentalmente lineal", se utiliza -

aqui para designar aquellas cadenas laterales alifidticas,

es decir, R, qua no contiensn mds de una cadena lateral -

alcohflica inferior tal como metila, etilo,etc, en el ra-

dical, y en las cuales dicha cadena lateral alcoh{lica -

- inferior,cmando estd presente en el radical, estd locali-

zada en una posicidn tal que R tiene una porcidn lineal -
que contiene al menos 18 dtomos de carbono. Ejemplos de -~

tales mondmeros incluyen, entre otros, n-eicossno-l, 3-

~2-371160
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-metil-docoseno-l, n~docoseno~l, n=tetracossno-l, J-metil—
-tetracoseno=l, n-hexacoseno-l, n-triaconteno-l, y andlo~-
gos.

Los polimeros preparados a partir de las alfa-
olefinas C20—040 antes descritas, cuando se mezclan con =~
combustibles que contienen aceites residuales, son efecti-
vos para rebajar el punto de fluidez critica y msejorar =~
la capacidad de fluir de los mismos. Se ha encontrade -
inesperadamente, no obstante, que los polimeros que tie-
nen la mixima capacidad de mejorar las caracteristicas -
de fluidez de combystibles que contienen componentes de
fueloil residual se preparan a partir de las alfa-olefi -

nas 020-840 antes descritas y ciertas alfa-olefinas infe-

riores. 8i hien no sa sabe con certeza, esta inesperada -

me jora de la fluidez puede ser debida al hecho de que la 7

copolimerizacidén con alfa-olefinas inferiores da por rssuﬁ-
i

tado un polimero de drden inferior, mejorando asi la solu-

bilidad en el aceite y la capacidad des co-cristalizar cong

H
5

la parafina para producir cristales de parafina mds peque-
fiose De acuerdo con ello, el polimero preferido de esta -
invencidn comprende de 0 a 80% en peso de una alfa-olefin%
C;~Cyg ¥ de 20 a 100% en psso de la alfa-olefina Co5~C4sg f
antes descrita. De éstos, son particularmente efectivos -
copolimeros que contienen de 4 a 50%en peso de una alfa-

olefina CS-CByde 50 a 96% sn peso de una alfa=olefina l{-
neal 022-840. Un polimero sspecialmente preferidc compren=

de de 20 a 40% an peso de una alfa-olefina €, g v de 60

a 80% en peso de una alfa~olefina Cyo=Cape

Las alfa-olefinas CS—ClBune se polimerizan con

L979160
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las alfa-~olefinas CZU_C4U antes descritas, pueden repre-
sentarse por la siguiente fdrmula general: H,C = CHR® ,=-

en la que R” es un radical de hidrocarburo que contiene

de 1 a 16 4dtomos de carbono. Como la alfa-olefina infe-

. rvior sirve aparsntemente sdlo para reducir el grado de -

Srden del polimero, parece ser que no hay cardcter criti-

" co alguno en lao que respecta a la configuracién de Ry -
- 8eglin ello, R“puede ser un grupc alcohilo, arilalcohile,
; arilo, alcohilarilo o cicloalifdtico. Ejemplos de tales

: monémeros incluyen propilenc, butano-l, hexasno-l, octeno-l,

deceno-l, 3-metil-deceno-l, tetradecenc-l, estireno y de =
rivados ds estireno, tales como p-metil-estirens, p-iso -
propil-estirenoc, alfa=-metil-estireno, etc.

Las alfa—olefinas CZU—C40 antes descritas pueden
polimerizarse con diversos otros mondmeros. Por ejemplo, -
copolimeros efectivos comprendsn de 20 a 100% en peso de -
una alfa-olefina 86—628 polimerizable. Andlogamente, los
polimeros de la invencidn pueden contener de 20 a 100% -
en peso de la alfa=-olefina 520'540 antes descrita, de 0 a
809 en peso de la alfa-olefina Cs~C;g antes descrita y de -
0 a 80% en peso de una diolefina CG-C28 polimerizable, Es=-
tas diolefinas que son Gtiles para polimerizacidn con -
las alfa=-nlefinas antss descritas incluyen las diolefinas
biciclicas, aliciclicas o alifdticas no conjugadas que -
contienen dssde aproximadaments 6 a aproximadamente 28 dto-
mos de carbono, preferiblemente desde aproximadamente 6 a
12 4tomos de carbono. Ejemplos no limitativos de mondmeros
adecuados incluyen 1,5~ciclooctadieno, metilennorberneno,

dimetilennorborneno, l,5-hexadieno, diciclopentadieno, =

- 377160
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5-vinil-2~norborneno, l,5-ciclodecadisno, 2,4—dimetil-2,7—§

octadieno, 3(2-metil-l-propenil) ciclopenteno, 1,5-octade~!
cadieno, y andlogos. :

Los poli{meros de esta invencidn pueden preparar- ;
se convencionalmente por polimerizacidn de los mondmeros
an condiciones relativamente suaves de temperatura y pre~

s 6n en presencia de un catalizador de tipo Ziegler, es -

decir, de una mezcla de un compuesto derivado de un metal

del Grupo IV, V & VI de la Tabla Periddica en combinacidn j
con un compuesto organometdlico de un metal del Grupo I, -;
Il 6§ III de la Tabla Periddica, donde la cantidad del -
compuesto derivado de un metal de los Grupos IV - VI pue-
de oscilar entre 0,0l y 2,0 moles por cada mol del com -
puesto organometdlico,

Catalizadores efectivos para la polimerizacidén -

de los mondmeros de la invencidn incluyen las siguientes -

combinaciones: triisobutilaluminio y tricloruro de vana-

dio; triisobutilaluminio, cloruro de aluminic, y triclo -g
ruro de vanadio; tetracloruroc de vanadio y trihexilalumi %
nio; triclorurc de vanadio y trihexilaluminio; triaceti-
lacetonato de vanadio y cloruro de diietilaluminio; te =~
tracloruro de titanio y trihexilaluminio; tricloruro de va-

nadio y trihexilaluminio; tricloruro de titanio y trihe -

xilaluminio; dicloruroc de titanio y trihexilaluminio, etcs

La polimerizacidn ge lleva a cabo usualmente mezé
clando los componentes del catalizador en un diluyents inér
te tal como un disolvente hidrocarburado, pe. ej., hexano,
benceno, tolueno, xileno, heptano, etc., y afladiesndo lue-

go los mondmeros a la mezcla del catalizador a la presidn

atmosférica o a presiones superiores a la atmosférica y -

- 971960
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" a tempsraturas comprendidas entre aproximadamente 10 y -
 822C, Usualmente se smplea la presidn atmesférica cuando

. se polimerizan los mondmeros que contienen m&s de 4 4tomos
; de carbons en la molécula, y se utilizan presiones elsva-
; das para las alfa-olefinas C.~C, mds voldtiles., El tiempo
§ de reaccidn dependerd de, y estd relacionado con, la tem—
' peratura de la reaccidn, la sleccidn de catalizador, y la
: presidén empleada. No-obstante, en general serdn suficien-

; tes 1/2 a 5 horas para completar la reaccidn.

Usualmente, basdndose en 100 partes en peso de -

: polimero a producir, se utilizardn en la polimerizacidn -
: aproximadaments 120 a 100.000 partes en peso de disolven-

; te, y aproximadamente 0,05 a 5 partes en peso de cataliza-

; dor.

Los combustibles hidrocarburados que se tratan -

: con los polfmeros de esta invencidn incluyen aquellos -
"~ fueloils que contienen de 20 a 100% en peso de un fusloil
? residual de petrdleoc que tiens un punto de ebullicidn a -

' la presidn atmosférica superior a unos 3152 CTV (€ ds =~

Teperatura del Vapor). En gensral, estos combustibles que

. contienen aceite residual tendrdn puntos de ebullicidn -

atmosféricos superiores a unos 2609CTV y contendrdn para-
finas comprendidas entre las parafinas €25 y Cgg.:* La in=
vencidn se refiere particularmente a aguellos combustibles
que contienen aceite residual que tienen un punto de flui-
dez critica ASTI superior a unos 10°C. Ejemplos sspecifi-
cos de sstos combustibles incluysn, entre otros, combus-
tible diesel marino, fueloil "Bunker C", y los fueloils =

ndmeros 4, 5 y 6 que se definen en la especificacién - =

ASTHM D-396-67 y en las enmiendas a la misma.

- 371160
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Los polimeros de la invencidn pueden utilizarse —§

H

I . . . A
solos como aditive dnico, o en combinacidn con otros aditi-

i

vos tales como inhibidores de corrosidn, antioxidantes, -
i

H

inhibidores de herrumbre, mejoradores de la combustidn, y=!

5 disparsantes y/o inhibidorses de lodos, etc.
EJEMPLO I

Se prepard un polimerc de alfa-olefinas CorCog |

como sigue: f

En un matraz de 500 ml. con 4 bocas, provisto -

10 ' de un agitador mecdnico, manta calefactora, termdmatro, =

condensador y boca de carga, s8 cargaron,8n condiciones—

anhidras, 0,21 g de TiClS.l/SAlClz, 30 ml. de tolusno -~
como disolvente y 0,4 g de Al(n-CzHB)S. Después de agi-

tar la mezcla catalizador-disclvents a la temperatura -

15 ambiente durante 30 minutos aproximadamente, se calentd- ;
la mezcla a unos 759C, bajo una atmdsfera de proteccidn- f
de nitrégeno, y se aRladieron a la misma 20 g. de una mez-g
cla de alfa-olefinas n=-C,,~C,5 disuelta en 180 g de tolue?
no. La mezcla de olefinas contenia 32% en peso de alfa—olé;

20 fina n-C,,, 35% en peso de alfa-olefina n—C, 49 22% en - f
pesa de alfa-olefina n=Cog» 7,8% en peso ds alfa-olefi = ;
na n-C,g ¥y 3,2% en peso de alfa-olefinas Can, (% en peso 5
basados en material polimerizable; 42% en peso de mate - ;

rial inerte presente). Despuds de completada la adicidn §

i3

25 de la solucidn de alfa-clefinas, la mezcla de reaccidn - ;
se calentd a 702-809C durante 2 horas aproximadaments, = E
tras de lo cual se afiadid 1 ml, de alcohol isoprop{lico- ?
para detener la reaccidn. La mezcla de productos se anfriﬁ
luego a la temperatura ambiente y se mezcld luego con § -

30 ;

vollmenes aproximadamente de metanol para precipitar el -

29.8,69, - 15 - 3 7 ali ?6 0
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! nas 822-0

© Ximadamente
- de presidn.

. EJEMPLO 2.

Se
28
Se
condiciones
decir, Al(C2
g. de tricle
cir, de TiCl
de nitrdgeno
td entonces
despuds al c
solucidn en
mezcla de al
Después de ¢

olefinas 622

f polfmerc sélide de alfa~olefinas C;0~Cogs» 81 cual se sepa~

" r:8 entonces por filtracidn y se secd durante 12 horas apro-

en una estufa mantenida a unos 602C y a 120 mm.

El polimero resultante pesd 9 g.

prepard un polimero de propileno y alfa-alefi-
de la manera siguiente:
cargd un autoclave agitado de 150 cc., en =
anhidras, con 0,4 g. de'trietilaluminio, ss~-
He)zy 22 ge de xileno como disolvente y 0,42
ruro de titanio activadoc con aluminio, es de-
3.l/SAlClS, con una atmdsfera de proteccidn -
seco. La mezcla catalizador-disolvente se agi-
a 709-80€C, durante 2 horas., Se afiadieron -
ontenido agitado del reactor 82,2 g. de una -
hexano normal que contenia 8% en peso de la =
fa=olefinas C22-B28 descrita sn sl Ejemplo 1,
ompletada la adicidn de la solucidn de alfa-

-828’ se introdujo en el autoclave propileno

a presidn hasta que la presidn se slevd desde la atmosfé-

rica hasta 0,42 kg/cm2 mancmétricos. Se mantuvo la pre -

sidn de prop
tempsratura
0,9 g. de is

8l reactor y

ileno en el reactor durante 2 horas a una -~
de 702 - 802C. Por dltimo, despuds de afadir
opropancl para detener la reaccidn, se abrid

se diluyd el contenide con hexano, affadién -

dolo a 4,000 ml, de metanol para precipitar el producto -

polimero, El

hexano, que

precipitado

reactor vacio se enjuagd con 30 ml. de n=-

se afladieron también al metanol. El producto

s8 secd gntonces durante unas 12 horas en una

e 371160
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estufa mantenida a 60°C y a 120 mm. de presidn. El pro -
ducto polimero de propileno/alfa-olefinas CZZ—CZB pesd -
5,2 g y tenfia un peso molecular media numérico de 1890,-

determinado por Osmometria en Fase de Vapor (oFv)

EJEMPLO 3

Se prepard un polimero de buteno-l y alfa-olefi-
na n-sz, haciendo reaccionar 4 g. de buteno-l licuado -
en un reactor cerradc de vidrio con agitador que contenia
10 g de alfa-olefina n~022 disueltos en una mezcla cata-
lizador—-disolvente constitufda por 22,5 ml. de tolueno y
90 ml. de n=heptano, 0,4 g. de Al(n-CsHB)z y 0,2 ge de -
TiClS.l/SAlClz, mezcla catalizador-disolvente que se pre-

pard de acuerdo con el métods del Ejemplo l. La polimeri-
zacidn se llevd a cabo entonces haciendo reaccionar los -
reactivos a 70-809C durante 4 horas aproximadaments. La -

terminacidn de la reaccidn y la recupsracidn del producto

ss efoctud entonces de acuerdo con las etapas indicadas = :

en los ejemplos anteriores. El producto copolimero buteno-

1/docosena-1 pesé 7,8 g. ¥ tenia un peso molecular medio
numérico de aproximadamente.3350,dtterminado por Osmome -

tria en Fase de Vapor.

EJEMPLO 4.

Se prepard cierto nimero de polimeros de alfa-
olefinas inferiores, alfa-olefinas superiores y olefinas
cfclicas, utilizando el mismo procedimiento general que -
se ha descrito en los ejemplos antsriores. En sstas ope-
racionss, los polimeros preparados a partir exclusiva -
mente de olefinas que contuviesen 6 § mas dtomos de car-

bono se fabricaron utilizando las condiciones gensrales -

- 371160




10

15

20

25

30
30.8.69.

% del procedimiento jndicadas en el Ejemplo 1, con la excep-
. cién de que se emplearon diferentes mondmeros olefinicos -
DY cantidades distintas. Andlogamente, los polimeros prepa-
g rados a partir de propileno se fabricaron siguiendo el -
" procedimiento descrito en sl Ejemplo 2. Los polimeros -

: preparados a partir de buteno—~1 se fabricaron siguiendo =

el procedimisnto descrito en el Ejemplo 3. Los polimeros

! pgsultantes se ensayaron después en un combustible residual

del Norte ds Africa conocido como residuo de Brega y que =
tenfa puntos de fluidez critica ASTM superior e inferior -
de 40,52 y 40,59C, respectivamente, y un punto inicial de
ebullicidn a la presidn atmosférica de 3439CTVU, Las mez -
clas combustible residual/polimeroc se ensayaron en cuanto
a depresidn del punto ds fluidez ASTH, ya que dsto consti-
-tuye una medida de la capacidad del aditivo polimerc pa-
ra mejorar las caracteristicas de flujo del combustible.
Los resultados se dan a continuacidén en la tabla siguien-

ts.
TABLA

EVALUACION DE ADITIVOS POLIMEROS EN COMBUSTIBLE RESI-
DUAL DE BREGA

Punta de Fluidez critica

astm, (V) ec.

Aditive,Conc. de 0,15% en Superior Inferior
peso. —_— —_—
Ninguno 40,5 40,5
Homopolimero de octadeceno~l 40,5 40,5
Copolimerg_de octadeceno-1/
buteno-1 ?33 38 35

, 4
Homopolimero de aicoseno-l( ) 38 32
Homopolimerc de ducoseno-l(S) 29,5 29,5

-371160
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Copolimero de docoseno-l/butano-l(s) 21 13

Copolimerc de docoseno-l/hexenc—l(7) 35 18,5
Terpolimero de docossno=-l/hexsna~1/MN B(B) 35 21
Copolimeroc de docoseno-l1/estirenc (9) 32 15,5
Polfmero de alfa-ulefinas C,,~Cog (10) 38 35
Polimerc de alfa-olefin ~C,o/propi-
Tona (11227 C28 26,5 13
Polimero de alfa—olef%;;i C22—C28/h9xeno
-1 35 10
Polimere de alfa-glefinas C 2-628/esti -
reno(lzg 35 18,5
Polimero de alfa-olefinas C,,~C,./4-metil-
22 z?
penteno-l (1 26,5 13

(1).
(2).

(3).

(4).

(s).

(6).

(7).

ASTIM D-97, procedimiento especial para aceites negroa
Peso molecular medio numérico de aproximadamsnte -
2760 (OFV).

Copolf{mero preparado a partir de 70% en peso de octa-

deceno=l1 y 30% en peso de buteno-l, y que tiene un =

peso molscular medio numérico de aproximadamente -
9300 (OFV). §
Peso molecular medio numérico de aproximadamente -
2110(0FV).

Peso molecular medio numérico de aproximadamente -
7180 (OFV).

Copolimero preparado a partir de 67% en peso de doco=
seno-l y 33% en peso de buteno-l, y que tiene un pe-
so molescular medio numérico de aproximadamente 3350
(OFv).

Copolimera preparado a partir de 40% en peso de doco-

seno-l y 60% en peso de hexeno-l, y que tisne un pe—

so molecular medioc numérico de aproximadamente 5530 -

i

(OFV). w :S ;; % ﬁ 63 () g
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(8). Terpolimero preparado a partir de 56% en peso de

' docoseno-l, 36% en peso de hexeno=l y 8% en peso -
de metilennorborneno (NMNS), y que tisne un peso mo-
lecular medio numérico de aproximadamente 3640 (OFV).

(9)s Copolimero preparado a partir de 72% en peso de do-

' coseno-l y 287 en pesoc de estirena, y gue tiene un

peso molecular medio numérica de aproximadamente-
8500(0FV).

(10). Polimero del tjemplo 1.

(11). Polimero del Ejemplo 2.

(12). Polimero preparado a partir de 59% en peso de la
mezcla de alfa-olefinas sz-cza degcrita en gl -~
Ejemplo 1 y 41%h peso de hexeno-1, y que tiens un
peso molecular medio numérico de aproximadaments-
2820(0FV).

(13)e Polimero preparado a partir de 72% en peso de la
mezcla de alfa-olefinas c22-028 descrita en 8l =~
Ejemplo 1 y 28% en peso de estireno, y que tiene un
peso molscular medio numérico de aproximadaments -
8500 (OFvV).

(14). Polimero preparado a partir de 75% en peso de la
mezcla de alfa-olefinas 022-828 descrita en el -
Ejemplo 1 y 25% &n peso de 4-metil-penteno-~l.

Puede verse a partir de los datos antsrieres,
qus los polimeros preparados a partir de alfa-olefinas =
que contienen al menos 20 Atomaos de carbono en la mold-
cula son efectivos para rebagjar el punto de fluidez cri-
tica y aumentar asi la capacidad de fluir de los combus=—
tibles residuales, De interds particular, es el descu -

brimiento sorprendente de que la efectividad de estos

- 371160
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polimeros de alfa-olefina C20+ se mejora apreciablemente

por incorporacidn de alfa-olefinas inferiores, tales como
propilenay buteno-1, hexeno-l, etc., sn la molécula del -
polimero. Por ejemplo, haciendo referencia a la Tabla - |
anterior, se vé qus los polimeros preparados exclusiva =
mente a partir de zlfa-olefinas C22—C28 son apreciable -
mente menos efectivos que los polimeros preparados a -

partir de alfa-olefinas C3-C6 y alfa-olefinas 922-0

28° ~
Andlogamente, los copolimeros de docaoseno~l con alfa-ole-
finas inferiocres son mds efectivos que los homopolimeros -
de docoseno-l, Si bien no se sabe con certeza, se cres -

que esta mejora inesperada se debe al efecto reductor -~

0 degradador que las alfa-olefinas inferiores sjercen -

sobre el drden del polimero. Asimismo, como se ilustra -

en la Tabla anterior, se pueden polimerizar ventajosa -

mente olefinas no lineales, p. 8j., estireno, 4-metil=-

penteno-l, dienos ciclices, ste., con las olefinas supe- ;
riores.

Esta Solicitud, que corresponde a la presenta-

da sn Estados Unidos de América, el 16 ds Septiembre des
1,968, bajo el ndmero 762.372, se acoge a los beneficios |

del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In-

dustrial,

N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta Solicitud de Pa -
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los =

371160

siguientes:
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1.~ Un procedimiento para mejorar las caracte-
risticas de fluidez critica y de flujo de un combustible

que contiene aceite de petrdleo residual, caracterizado

por afiadir a dicho conbustible desde aproximadamente

5 0,001 hasta aproximadamente 2,07 en peso, bascdo en el
’ & Y, P ’

i combustible, de un polimaore soluble en aceitzs cue tiens

un pesa molecular medio numérico comprendide dentro del
intervalo gque va desde aproximadamente 500 & 125,000 y |

que se prepara polimerizando 20 a 100% en peso de alfaw-

10 ~plefinas C
a C

- con 0 a 80¢ pesa -0lefina
20 C4D n 80% en pasa ds x-olefinas C3

18 ©n presencia de un catalizader de compuesto orga-

no-metdlico, en un diluyente inperte a 10 - 82°C,

2.~ Un procedimiento de acuerdo cen la reivin=-
dicacidn 1, en el gue dicha alfa-olefina l320-[',‘4D estd re-
15 | presentada por la fdrmula:

HoC = CH - CH, - (CH2)n - CH

2 3

en la que n es un nlmero enterc comprendida entre aproxii

20 mademente 16 y 3G.

3¢~ Un procedimiento de acuerds con las reivin<
; {

dicaciones 1 6 2, en el que dicho polimero estd constitui-
i :

do por desde aproximadamente 0 a 80 en peso de una alfad
nlefina C,=C,, y de 20 a 100% en peso de dicha alfa-olefi-

3 716
251 pa CZU~C |

§
-

!
i

4°
4o= Un procedimiento de acuerdo con las reivin
dicaciones 1~3, en el que dicho polimero estd constitui-
do por 4 a 50% en peso de una alfa-~olefina CS-CS v B0 a
- - 1 1Ffa- i -
965 en peso de upa alfa-olefina C22 CAD'
30 5.~ Un procedimientoc de acuerdo con las reivins

s

5.9.,71

|
?
= 371160
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10

20

. dicaciones 1l=4, en el que dicho polimero tiene un peso mo
: lecular medio numérico comprendido en el intervalo gue va

| desde aproximadamente 1000 a 40.000,

| dicaciones 1=5, en el que dicho combustible tiene un pun=

. to de ebullicidn a la presidn atmosférica superior a

' sidual de petrdleo.

G.- Un procedimiento de acuerdo con las reivin-

'

2602 CTY y contiene 20 a 100% en peso de un fuel-oll re-

7.~ Un procedimisnto de acuerdo con las reivin-
dicaciones 1-6, sn el que dicho polimero comprende de 20
a 100§ en peso de una alfa-olefina C,=C,. y de 0 a 80%
en peso de una diolefina CG-C28°

8.- Un procedimiento de acuerdo con las reivin-

dicaciones 1-7, en 8l que dicho polimero cgmprende de 20
a 100§ en peso de una alfa-olefina C,o=C ., de 0 a 80% en
peso de una alfa-clefina CB-Cl8 y de 0 a BOS en peso de
una dielefipa CG—CZB'

8,- Un proredimiento para mejorar las caracte-~
risticas de fluidez critica y de flujo de un combustible
que contiene aceite de petrdleoc residual.

Tal y como se ha descrito en la fMemoria gue
antecede, y con los fines gue se han especificado.

Fsta Memoria consta de veintitres hojas escri-

tas a mdquina por una sola de sus caras,

Madrid,
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