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Esta invención se re f ie re  a un m aterial 
au x ilia r de desparafinado para mejorar la  separación de 
parafinas de un aceite de petróleo. Más particularmente, 
la  invención se re f ie re  a la  u tilizac ió n  de un polímero 
de tipo  Ziegler que comprende una alfa-monoolefina de 
Cl4"C24*

En la  técnica se conocen diversos métodos 
para separar la  parafina de un aceite  de petróleo. Uno de 
e llos, por ejemplo, consiste en en fria r e l aoeite que con 
tiene parafinas y separar la  parafina sólida por f i l t r a c -  
ción. Uno de lo s  métodos más empleados comúnmente para 
desparafinar aceites se conoce como desparafinado con d i­
solventes. Comprende d ilu ir  el aceite  con un disolvente, 
calentar hasta que se consigue una disolución completa, 
y después en fria r hasta que se ha separado por c r is ta l iz a  
ción la  cantidad deseada de parafina. Los c r is ta le s  de pa 
ra fin a  así formados se separan de la  suspensión por f i l ­
trac ión . La parafina es purificada después, mientras que 
e l disolvente es recuperado para su posterior u tilizac ió n , 
y el aceite desparafinado es enviado a otros tratam ientos 
de la  re fin e ría .

Aunque este desparafinado por disolventes 
ha sustitu ido  en gran parte a otros procedimientos para 
la  separación de parafinas de aceites  hidrocarbonados, la  
f i l t ra c ió n  de los c r is ta le s  de parafina de la  suspensión 
formada durante e l desparafinado es d i f íc i l ,  y con frecuen 
cia la  velocidad de f i l t ra c ió n  de la  suspensión lim ita  la  
capacidad del procedimiento global. La velocidad de f i l ­
tración  de la  suspensión está  determinada primordialmente 
por e l tamaño y la  forma de lo s  c r is ta le s  de parafina fo r-
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mados durante la  etapa de enfriamiento del procedimiento. 
Los c r is ta le s  muy finos tienden a obstru ir rápidamente 
los medios de f i l tra c ió n , reduciendo la  velocidad de f i l ­
tración y precisando finalmente e l desmontaje de los f i l ­
tro s  para la  separación de la  parafina acumulada. Los -  
c r is ta le s  muy grandes tienden a formar masas sim ilares 
a geles que forman bloques, que no forman una to r ta  de 
f i l t r o  compacta, y que contienen gran cantidad de aceite 
y disolvente, y que son d if íc ile s  de lavar.

Como solución a este problema, ha llegado 
a hacerse usual en la  técnica incorporar en el aceite de 
petróleo que contiene parafinas m ateriales que modifican 
e l tamaño y la  forma de los c r is ta le s  de parafina de t a l  
manera que permiten una separación más rápida de la  para­
fin a  durante la s  operaciones de desparafinado. Estos ma­
te r ia le s  son conocidos como auxilia res de desparafinado. 
En la  Patente de los EE.UU. NS 3.355.379, por ejemplo, 
se expone un procedimiento de desparafinado en que se em­
plea un m aterial au x ilia r de desparafinado de p o li-a lfa - 
-o le fin a  que tiene un peso molecular medio de diez millo­
nes o más. Se expone también en dicha Patente que el pe­
so molecular es c rítico , porque se comprobó que los po lí­
meros de peso molecular in fe rio r eran esencialmente inac­
tiv os . En uno de sus aspectos, el m aterial aux ilia r de 
desparafinado de la  presente invención d if ie re  del de la  
Patente antedicha porque se ha comprobado que ciertos 
polímeros de alfa-monoolefinas son m ateriales auxiliares 
de desparafinado muy efectivos cuando dichos polímeros 
tienen pesos moleculares relativamente bajos.

La presente invención se re fie re  a un pro-
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cedimiento para la  separación de parafinas de lo s  ace ites  
de petróleo, que incluye la s  operaciones de en fria r el 
ace ite  para formar c r is ta le s  sólidos de parafina, sepa­
ra r  dichos c r is ta le s  de parafina, e incorporar en dicho 
crudo, antes de l a  formación de dichos c r is ta le s  de para­
fin a , desde aproximadamente 0,001 a aproximadamente 5, 0% 
en peso, con respecto a l aceite  que ha de ser desparafi- 
nado, y preferiblemente de 0,005 a 2 , 0% en peso, de un 
polímero soluble en e l aceite que comprende a l menos 30% 
en peso de una alfa-monoolefina de C^-Cg^, teniendo d i­
cho polímero un peso molecular promedio en número en el 
in tervalo  de aproximadamente 1000 a 200.000. El polímero, 
en mezcla con un producto de condensación de F riedel- 
-C rafts de una parafina halogenada y un hidrocarburo aro­
mático, por e j. naftaleno, mejora sinérgicamente la  sepa­
ración de parafinas de los aceites de petróleo.

Los aux ilia res de desparafinado preferidos 
de esta invención incluyen polímeros compuestos de a l me­
nos dos alfa-monoolefinas disim ilares que contienen desde 
aproximadamente 14 a 24 átomos de carbono, y más p re fe ri­
blemente de 14 a 20 átomos de carbono, en la  molécula del 
polímero, o una mezcla de a l menos 2 homopolímeros no s i ­
milares de una alfa-monoolefina de C14-C24, y más prefe­
riblemente una alfa-monoolefina de C^-Cgo* Se prefiere  
especialmente un copolímero compuesto de 15 a 35% en peso 
de n-hexadeceno-1, 15 a 30% en peso de n-octadeceno-1,
10 a 20% en peso de n-eicoseno-1, y 25 a 45% en peso de 
un C^-Cg, por e j. n-hexeno-1.

El monómero de alfa-monoolefina de C14-C24 

que se u t i l iz a  para preparar el m aterial aux ilia r de des-
37 z
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parafinado de la  invención puede representarse por la  s i­
guiente fórmula general: HgC = CHR, en la  que R es un ra ­
d ical de hidrocarburo a lifá tic o  sustancialmente lin ear 
que contiene de 12 a 22 átomos de carbono. Se prefiere , 
sin embargo, que R tenga la  fórmula CHj- (CHg)^- CHg-, en 
la  que n es un número entero comprendido entre aproxima­
damente 10 y aproximadamente 20, y más preferiblemente 
entre aproximadamente 12 y 16. La expresión "sustancial­
mente linear" se emplea en la  Memoria para indicar aque­
l la s  cadenas la te ra le s  a lifá tic a s , es decir R, que contie 
nen no más de una cadena la - te ra l  de alcohilo in ferio r, 
t a l  como metilo, e ti lo , e tc ., en el rad ica l, y en la s  que 
dicha cadena la te ra l  de alcohilo in fe rio r, cuando está 
presente en el rad ica l, está situada en una posición ta l  
que R tiene una parte lin ea l que contiene al menos 12 
átomos de carbono. Los ejemplos de monómeros adecuados 
incluyen, entre otros, el n-tetradeceno-1, n-hexadeceno-1, 
3-metilhexadeceno-1, n-octadeceno-1, n-eicoseno-1, 4-me- 
tile ico se n o -1, n-docoseno-1, y sim ilares.

En general, el polímero aux ilia r de despa- 
rafinado de la  invención contiene a l menos 30% en peso de 
la  antedicha alfa-monoolefina de C^-Cg^, y p referib le­
mente de 60 a 100% en peso de la  alfa-monoolefina de 
°14'°24' S"sán e llo , los copolímeros pueden contener de 
0 a 70% en peso de otro monómero polimerizable, ta l  como un 

comonómero de a lfa -o le fina  de 0  ̂ a Cuando se po li-
merizan con la s  antedichas alfa-monoolefinas de 0^  a 
Cg ,̂ estos comonómeros in ferio res producen un copolímero 
que es más fá c i l  de preparar y más atractivo  económica-

19-5-70 -  5 -
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Las a lfa -d e f in a s  de C3 a C^g que son p o li- 
merizadas con la s  antedichas alfa-monoolefinas de a 
^24 Pueden representarse por la  siguiente fórmula general: 
HgC = CHR', en la  que R' es un rad ica l de hidrocarburo 
que contiene de 1 a 10 átomos de carbono. No parece haber 
valor c r ític o  en lo  que respecta a la  configuración de 
R '. Por consiguiente, R' puede ser un grupo alcohilo, 
aralcohilo , a rilo , a lco h ila rilo , o c ic lo a lifá tic o . Los 
ejemplos de ta le s  monómeros incluyen propileno, buteno-1, 
hexeno-1, octeno-1, deceno-1, 3-m etildeceno-1, estireno 
y derivados de estireno ta le s  como p-m etilestireno, p- 
-isoprop ilestireno , alfa-m etil estireno, etc . Las a lfa -  
-monoolefinas de a Oĝ  antes citadas pueden ser p o li- 
merizadas con otros diversos monómeros. Los copolímeros 
efectivos pueden comprender, por ejemplo, de 30 a 100% 
en peso de la  a lfa -o le fin a  de C^-Cg/j. de la  invención, y 
0-70% en peso de una d io lefina de C^-C^g polimerizable.
De modo sim ilar, los polímeros de la  invención pueden 
comprender de 30 a 100% en peso de la  a lfa -o le fin a  antes 
citada de y 0 a 70% en peso de una d io lefina po­
lim erizable de Ccj-C^g. Estas d iso lefinas que son ú t i le s  
para su polimerización con la s  a l fa -d e f in a s  anjyes c ita ­
das incluyen la s  d io lefinas b ic íc lic a s , a l i c íd ic a s ,  o 
a l ifá t ic a s  que contiene de aproximadamente 5 a aproxima­
damente 12 átomos de carbono, y preferiblemente desde 
aproximadamente 6 a aproximadamente 12 átomos de carbo­
no. Ejemplos de monómeros adecuados incluyen 1,5-ciolooc- 
tadieno, metilen-norborneno, dimetilen-norborneno, 1, 5-  
-hexadieno, diciclopentadieno, 5-vinil-2-norborneno, 1,5- 
-ciclodecadieno, 2 , 4-d im etil-2, 7-octadieno, 3(2-m e til-1-
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-propenil)ciclopenteno, 1, 5-octadecadieno, y sim ilares.
El copolímero preferido de la  invención se 

compone de al menos dos alfa-monoolefinas de C-^-CgQ, l i ­
neales y no iguales, y cada una de a l menos dos de dichas 
alfa-monoolefinas comprende de 10 a 90% en peso, y prefe­
riblemente de 30 a 60% en peso del polímero. Es interesan 
te  un copolímero preparado con a l menos dos alfa-monoole­
fin as lin ea les  no iguales de C^-CgQ y que constan esen­
cialmente de 0 a 60% en peso de una alfa-monoolefina de 
C -̂Cg (por e j. buteno-1 ó hexeno-1), 0 a 70% en peso de 
tetradeceno-1, 0 a 70% en peso de hexadeceno-1, 0 a 70% 
en peso de octadeceno-1, y 0 a 70% en peso de eicoseno-1. 
Es de in te rés  particu lar un copolímero compuesto de 15 a 
60% en peso, y preferiblemente de 25 a 45% en peso, de 
hexeno-1; 10 a 50% en peso, y preferiblemente de 15 a 35% 
en peso de n-hexadeceno-1; 10 a 40, y preferiblemente 15 
a 30% en peso, de n-octadeceno-1; y 5 a 30, y preferib le­
mente 10 a 20% en peso, de n-eicoseno-1.

En o tra realización preferida, el aux ilia r 
de desparafinado de la  presente invención comprende una 
mezcla de a l menos dos homopolímeros disim ilares prepara­

33

da a p a r tir  de la s  alfa-monoolefinas antedichas de C ^ - 
CgQ, y en la  uqe ninguno de los homopolímeros supone más 
del 80% en peso, y preferiblemente no más del 60% en pe­
so, de la  mezcla polimérica. Una mezcla particularmente 
efectiva comprende de 0 a 70% en peso (por e j. 40% en pe­
so) de polihexadeceno, 0 a 70% en peso (por e j. 30% en 
peso) de polioctadeceno, y de 0 a 70% en peso (por e j.
30% en peso) de polieicoseno.

Los polímeros de la  invención tienen en ge-

-  7 - 37 a 2
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neral un peso molecular promedio en número en e l in terva­
lo  de entre aproximadamente 1000 y 200.000. No obstante, 
se prefiere  que e l peso molecular promedio en número es­
té  comprendido entre aproximadamente 1500 y aproximada­
mente 100. 000, y más preferiblemente entre 2000 y 30. 000. 
A este respecto, lo s pesos moleculares promedios en nú­
mero de hasta aproximadamente 50.000 se miden por Osmome- 
t r í a  en fases de vapor (por ejemplo, empleando un osmóme- 
tro  de fase de vapor Mechrolab, Modelo 310A), mientras 
que lo s  pesos moleculares promedios en número superiores 
se miden por Osmometría de membrana.

Los polímeros de esta invención pueden ser 
preparados de modo convencional polimerizando lo s monóme- 
ros bajo condiciones relativamente suaves de temperatura 
y presión, en presencia de catalizadores conocidos gene­
ralmente como catalizadores de coordinación. Estos ca ta li 
zadores constan de componentes de dos tipos: a saber, com 
puestos de los metales pesados de transic ión  de lo s Gru­
pos IV, V y VI del Sistema Periódico, que comienzan con 
el t ita n io , vanadio y cromo, y compuestos organometálicos 
e hidruros de metales de los Grupos I ,  I I  y I I I  del Sis­
tema Periódico, en los que la  proporción de lo s compues­
to s  derivados de un metal del Grupo IV-VI puede variar 
desde 0,01 a 2,0  moles por mol del compuesto organometá­
lic o .

Los compuestos del primer tipo  son, prefe­
riblemente, halogenuros, oxihalogenuros, y sus mezclas, 
mientras que el t i ta n io  y e l vanadio se prefieren en fo r­
ma de metales. El segundo componente es, preferiblemente,
un compuesto organometálico de l i t i o ,  sodio, magnesio o

^  ^
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aluminio, en el que los resto s orgánicos son preferiblemen 
te  rad ica les alcohilo . En estos compuestos organometálicos 
la  valencia del metal puede estar parcialmente saturada 
por halógenos o alcoxilos, siempre, naturalmente, de que 
hay al menos un enlace que une al metal directamente con 
un átomo de carbono. Frecuentemente pueden emplearse con 
ventaja mezclas de dos o más compuestos del tipo  descrito 
anteriormente.

Los catalizadores efectivos para polimerizar 
los monómeros de la  invención incluyen la s  combinaciones 
siguientes: triisobu til-a lum in io  y tric lo ru ro  de vanadio; 
triisobu iil-a lum in io , cloruro de aluminio y tric lo ru ro  de 
vanadio; te trac lo ru ro  de vanadio y trihexil-alum inio; t r i ­
cloruro de vanadio y trihexil-alum inio ; te trac lo ru ro  de 
tita n io  y trihexil-alum inio , tr ic lo ru ro  de vanadio y t r i ­
hexil-aluminio; tric lo ru ro  de tita n io  y trihexil-alum inio; 
dicloruro de tita n io  y trihexil-alum inio , e tc.

La polimerización se lleva  a cabo usualmente 
mezclando los componentes del catalizador en un diluyente 
in erte , t a l  como un disolvente de hidrocarburo, por ej. 
hexano, benceno, tolueno, xileno, heptano, etc, y añadien­
do después los monómeros a la  mezcla del catalizador, a 
presiones atmosféricas o superiores y temperaturas en el 
in tervalo  de aproximadamente 10 a 82,2SC. Usualmente se 
emplea la  presión atmosférica al polimerizar los monómeros 
que contienen más de 4 átomos de carbono en la  molécula, 
y se emplean presiones elevadas para la s  a lfa -o le finas de 
C3-C4, más v o lá tile s . El tiempo de reacción dependerá de 
lo s  factores siguientes, y está interrelacionado con e llos: 
temperatura de reacción, elección del catalizador, presión
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empleada,, y conversión deseada del monómero. En general, 
no obstante, en ^ a 5 horas la  reacción se completará.

Usualmente, y con re lación a 100 partes en 
peso del polímero que ha de producirse, se u tiliz a n  en la  
polimerización aproximadamente 120 a 100.000 partes en pe­
so de disolvente, y de aproximadamente 0,05 a 5 partes en 
peso de catalizador.

El aditivo polimérico de esta  Invención ac­
túa de modo efectivo como au x ilia r de desparafinado y -  
au x ilia r de f i l tra c ió n  en aquellos procedimientos de des­
parafinado 3,ue implican el enfriamiento del aceite para 
formar c r is ta le s  sólidos de parafina, y la  subsiguiente 
separación de los c r is ta le s  de parafina. Se aseguran re ­
sultados particularmente buenos en lo s  procedimientos con­
vencionales de desparafinado con disolventes. Se ha com­
probado que en estas operaciones de desparafinado, la  se­
paración de la  parafina precipitada de un aceite  de petró­
leo puede mejorarse sustancialmente por incorporación de 
desde aproximadamente 0,001 a aproximadamente 5% en peso, 
por e j. de 0,01 a 0,06% en peso (con respecto a l peso del 
aceite que contiene parafina) de lo s  polímeros de esta in ­
vención, o sus mezclas.

Aunque e l aditivo polimérico de esta inven­
ción puede emplearse para separar parafinas de varios ma­
te r ia le s  de petróleo, ta le s  como residuos, destilados me­
dios, y sim ilares, tiene especial aplicación a la s  frac ­
ciones de destilado parafinoso y aceite  lubricante r e s i ­
dual, ta le s  como lubrican tes de media y a lta  viscosidad. 
Estas fracciones hierven en general entre aproximadamente 
204,430 jr aproximadamente 593,33 0, y contienen desde apro-



ximadamente 5 a aproximadamente 30% en peso de parafina.
Pueden emplearse diversos métodos para efec­

tuar la  mezcla del modificador de los c r is ta le s  de parafi­
na, el aceite que contiene la  parafina, y el disolvente 
de desparafinado, si se u t i l iz a . El modificador de los 
c r is ta le s  de la  parafina y el aceite de petróleo que con­
tiene parafina, por ejemplo, pueden combinarse antes de 
la  adición de un disolvente de desparafinado, o, a lterna­
tivamente, el disolvente de desparafinado puede mezclarse 
con el aceite antes de la  adición del modificador de los 
c r is ta le s  de la  parafina. En general, la  temperatura de 
mezclado es ta ría  por encima del punto de enturbiamiento 
del aceite de petróleo que contiene parafina. Pueden usar­
se, por ejemplo, temperaturas de mezclado de aproximada­
mente 49SC a 121BC. Se profiere, sin embargo, que la  tem­
peratura sea desde aproximadamente 71 a 93, 3^0.

bles cuando el aditivo polimérico de la  invención se em­
plea en un procedimiento convencional de desparafinado. 
Pueden tra tarse , por ejemplo, mezclas del polímero antes 
descrito, disolvente de desparafinado y aceite que contie­
ne parafina enfriando dicha mezcla de cualquier manera 
adecuada hasta una temperatura de precipitación de la pa- 
rafina. La parafina precipitada puede ser separada des­
pués por centrifugación o filtrac ión , preferiblemente f i l ­
tración. Las operaciones de desparafinado son efectuadas 
preferiblemente a una temperatura en el intervalo de apro­
ximadamente -40SC a aproximadamente -6,7^0, y más prefe­
riblemente a una temperatura en el intervalo de aproxima­
damente - 34, 43c a -9,42C. Entre los disolventes de despa-

Se obtienen resultados particularmente desea
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rafinado que pueden emplearse ventajosamente hay un gran 
número muy conocidos en la  técnica, e incluyen benceno, 
tolueno, acetona, m etile til-cetona , m etilisobutil-oetona, 
propano, hexano, dicloruro de e tileno , alcoholes a l i f á t i -  
cos, nafta, y mezclas de los mismos, t a l  como una mezcla 
de 4-5/55 de m etile tilcetona y tolaeno, una mezcla 30/70 

de m etile til-ce tona  y benceno, e tc . La cantidad u tilizad a  
de disolvente está comprendida usualmente entre 0,5  y 3,5 

volúmenes de disolvente por volumen de aceite que ha de 
ser desparafinado.

Como se ha indicado anteriormente, la s  mez­
clas de la s  po lio lefinas antes descritas  y la  conocida 
clase de modificadores de los c r is ta le s  de parafina prepa­
rados por condensación de Friedel Crafts de una parafina 
halogenada con un hidrocarburo aromático, mejoran sinérg i- 
camente la  separación de parafinas de lo s  aceites de pe& 
tró leo . La parafina halogenada puede contener, por ejemplo, 

de aproximadamente 8 a aproximadamente 60 átomos de carbo 
no, y preferiblemente de aproximadamente 16 a aproximada­
mente 44, y desde aproximadamente 5 a aproximadamente 25% 
en peso de cloro, y preferiblemente de aproximadamente 10 

a aproximadamente 18% en peso. Típicamente, la s  parafinas 
halogenadas empleadas para preparar esta clase conocida 
de modificadores de parafina son preparadas a su vez clo­
rando, hasta el contenido de cloro antes indicado, una ce­
ra  de parafina con un punto de fusión en el in tervalo  de 
entre aproximadamente 40,5 y 87,7^0. El hidrocarburo aro­
mático u tilizado  en esta operación contienen un máximo de
tre s  grupos sustituyentes y/o an illo s  condensados, y puede 
ser un compuesto hidroxilado, t a l  como fenol, cresol, x i-

T "7 n (S) Ñ 9
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lenol, o una amina ta l  como la  an ilina, pero p referib le­
mente es naftaleno, fenantreno o antraceno. Los productos 
de condensación de Friedel-C rafts de la  presente invención 
se preparan según tócnicas muy conocidas, por e j. según 
la s  Patentes B ritánicas Nos. 511.207 y 562.714.

La composición sinérgioa modificadora de los 
c r is ta le s  de parafina puede comprender varias proporciones 
de la  po lio lefina antes d escrita  y del producto de conden­
sación de F riedel-C rafts. Normalmente, la s  cantidades em­
pleadas producen una mezcla que contiene de 25 a 75% en 
peso (por ejemplo 50% en peso) del producto de condensa­
ción, y 25 a 75% en peso (por ejemplo 50% en peso) de la  
po lio lefina.

Para su fac ilid ad  de manejo, e l aditivo po- 
limérico de la  invención puede emplearse en forma de con­
centrado. Para f a c i l i ta r  su almacenamiento y transporte, 
por ejemplo, el polímero puede ser mezclado con un d iso l­
vente hidrocarbonado ta l  como aceite mineral, heptano, to ­
lueno, etc, para formar un concentrado que comprende desde 
aproximadamente 20 hasta aproximadamente 80% en peso de 
disolvente hidrocarbonado, y desde aproximadamente 20 a 
80% en peso del aditivo polimérico de la  invención.

Se ha comprobado que el aditivo polimérico 
de la  invención es compatible con otros aditivos, y puede 
ser mezclado sin problemas con aceites de petróleo que 
contienen pequeñas cantidades de mejoradores del índice 
de viscosidad, inhibidores de corrosión, agentes de lu b ri­
cación, inhibidores de oxidación, y sim ilares. La inven­
ción puede comprenderse de modo más completo por referen­
cia a los ejemplos siguientes:

378882
19-5-70 -  13 -



Ejemplo 1
Se preparó como sigue un homopolímero de

n-tetradeceno-1:
En un matraz de 500 m ili l i tro s  de 4 bocas

10

15

20

25

30
19-5-70

provisto de agitador mecánico, camisa de calefacción, t e r ­
mómetro, condensador y entrada de gas, se introdujeron, 
bajo condiciones anhidras, 0,11 gramos de un catalizador 
de tric lo ru ro  de t ita n io - tr ic lo ru ro  de aluminio cocrista­
lizados (Cl^Ti.1/3Cl^Al), 75 m il i l i t ro s  de xileno como 
disolvente y 0,41 gramos de trie tila lu m in io . Después de 
ag ita r la  mezcla de catalizador-disolvente a temperatura 
ambiente durante aproximadamente 30 minutos, la  mezcla 
fue calentada a aproximadamente 75-C bajo atmósfera de h i-  
trógeno, y se le  añadieron 19 gramos de n-tetradeceno-1. 
Una vez completada la  adición de la  a lfa -o le fina , la  mez­
cla de reacción fuá calentada a 703-80SC durante aproxima­
damente 2 horas, a l cabo de la s  cuales se añadió 1 mi. de 
alcohol isopropílico para detener la  reacción. La mezcla 
de producto fuá enfriada después hasta la  temperatura am­
biente y después fue mezclada con aproximadamente 10 vo­
lúmenes de metanol para p rec ip ita r e l homopolímero sólido 
de tetradeoeno, que después gué separado por f i l t ra c ió n  y 
secado durante aproximadamente 12 horas en una estufa man­
tenida a aproximadamente 60BC y 120 mm. de presión. El po­
límero resu ltan te  pesaba 13 gramos y teníaa un peso mole­
cular promedio en número de aproximadamente 5000, medido 
por osmometría en fase de vapor (OFV).
Ejemplo 2

Siguiendo e l procedimiento general del Ejem­
plo 1 se prepararon varios homopolímer '  a
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p a rtir  de alfa-monoolefinas normales de a CgQ* Los ho- 
mopolímeros y copolímeros re su ltan tes  fueron so m etid o ^^ ^  
ensayo como auxilia res de desparafinado en un lubricante . 
de destilado y un lubricante residual. Las propiedades de 
estos aceites se muestran en la  Tabla I , y en adelante se 
denominan Aceite de ensayo A y Aceite de ensayo B.

TABLA I
Propiedades de los aceites de ensayo

Propiedad Aceite de en Aceite de en 
sayo A (1) sayo B (2)

Viscosidad ASTM a 992C, SUS 27,9 160
Densidad API 31,76 26,7
Punto de goteo ASTM, 3C 48,9 51,7
Contenido de parafina, % en peso 23,9 15

(1) Un lubricante de destilado de crudo Panhandle de
Texas

(2) Un lubricante residual de crudo de Louisiana
El aceite A de ensayo fue desparafinado por 

dilución con un disolvente que constaba de 55% en volumen 
de m etile til-cetona y 45% en volumen de tolueno a una pro­
porción de d isolvente/aceite de 3, 1/ 1, y enfriando después 
a una velocidad de 1, 65- 3,320 por minuto a p a rtir  de una 
temperatura de alimentación de 602 C hasta una temperatura 
de f i l t r o  de -17,820. La mezcla enfriada fue f i l t ra d a  con­
tinuamente a través de un f i l t r o  de hojas circu lar r e f r i ­
gerado, a una presión d iferencia l de 56 cm. de mercurio.
El ciclo de f i l t ra c ió n  constaba de un tiempo de f i l tra c ió n  
de 28 segundos, un tiempo de secado de 5 segundos, un tiem 
po de lavado de 22 segundos y un segundo tiempo de secado
de 8 segundos.

19-5-70 - 15 - 378862
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De manera sim ilar, el aceite B de ensayo fuá 
desparafinado diluyéndolo oon hexano a una proporción de 
d iso lvente/aceite de 3/1 y enfriando después a una veloci­
dad de 1,65-3,330 por minuto, desde una temperatura de en­
trada o alimentación de 60SC hasta una temperatura de f i l ­
tro  de - 34,¿¡.sc. La mezcla enfriada fué después f i l t r a d a  
continuamente a través de un f i l t r o  de hojas c ircu la r re ­
frigerado, a una presión d iferencia l de 51 cm. de mercu­
r io .  El ciclo de f i l t ra c ió n  constaba de un tiempo de f i l ­
tración  de 36 segundos, un tiempo de secado de 9 segundos, 
un tiempo de lavado de 27 segundos y un segundo tiempo de 
secado de 8 segundos.

Los aceites de ensayo fueron también despa- 
rafinados de la  misma manera que anteriormente, pero de 
cada uno de lo s  homopolímeros, copolímeros o mezcla de ho- 
mopolímeros que se exponen a continuación se añadió un -  
0 , 02- 0, 12% en peso (con respecto a l  peso de aceite que 
contiene parafina) a una muestra d is tin ta  de aceite , an­
te s  del enfriamiento. Las mezclas de alimentación que com­
prendían lo s  polímeros individuales o sus mezclas fueron 
tra tad as  después separadamente en la s  mismas condiciones 
de desparafinado empleadas en la  operación an terio r, en 
la  que no se empleó ningún modificador de c r is ta le s  de pa­
ra fin a .

Los datos obtenidos en e l desparafinado del 
Aceite A de ensayo se muestran a continuación en la  Tabla 
I I .

30
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TABLA II
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DESPARAFINADO DEL ACEITE A DE ENSAYO 
M aterial au x ilia r de Velocidad re la tiv a
despar afinado empleado_____________  de f i l tra c ió n  ( 1)
Ninguno 1,00
0,06% en peso de homopolímero de
n-tetradeceno-1 (2 ) 1,91

0,06% en peso de homopolímero de
n-hexadeceno-1 (3 ) 3,56
0,06% en peso de homopolímero de
n-octadeceno- 1 (4) 2,09
0 , 03% en peso de homopolímero de
n-tetradeceno-1 (2) 4- 0,03% en
peso de homopolímero de n-octade-
ceno-1 (4) 4,23
0 , 03% en peso de homopolímero de
n-hexadeceno-1 (3 ) 4- 0,03% en
peso de homopolímero de n-octade-
ceno-1 (4) 4,46

( 1) Proporción entre la  velocidad de f il tra c ió n  de 
aceite que contiene aditivo y la  velocidad de f i l ­
tración del aceite que no contiene ningún aditivo.

(2) Homopolímero del Ejemplo 1
(3) Peso molecular promedio en número de aproximadamen 

te  6.800 (OFV)
(4) Peso molecular promedio en número de aproximadamen 

te  7.300 (OFV)
Los datos obtenidos en el desparafinado del 

Aceite B de ensayo se muestran en la  Tabla I I I  siguien-

"  378862
19-5-70 -  17 -



De lo s  datos de la s  Tablas puede deducirse 
que los polímeros preparados a p a r t ir  de la s  a lfa -o la fin as  
de la  invención son muy efectivos para aumentar la  veloci­
dad de f i l tra c ió n  del aceite en una operación convencional 

5 de desparafinado con disolventes. Además, los datos demue^ 
tran  que los copolímeros de alfa-monoolefinas de C-^-CgQ 
y la s  mezclas de homopolímeros no iguales de dichas monoo- 
le fin a s  son más efectivos que un peso equivalente de un 
homopolímero o copolímero compuesto de sólo una do dichas 

10 monoolefinas.

¿5

TABLA I I I
DESPARAFINADO DEL ACEITE B DE ENSAYO

30

19-5-70

Auxiliar de desparafinado 
empleado

(1) Homopolímero del Ejemplo 1.

-  18 -

Velocidad re la tiv a  
de f i l tra c ió n

15 Ninguno
0 , 05$$ en peso de homopolímero de

1,00

n-tetradeceno-1 ( 1) 1,91
0,05% en peso de homopolímero de
n-hexadeceno-1 (2 ) 1,98

20 0 , 055$ en peso de homopolímero de
n-octadeceno-1 (3 ) 1,81
0, 055$ en peso de copolímero de

- n-tetradeceno-l/n-octadeceno-1 (4) 2,67
0, 055$ en peso de copolímero de

25 n-hexade ceno-1/ n-o ct ade cen o-1 (5) 
0, 055$ en peso de copolímero de

2,86

n-buteno-l/n-hexadeceno-1 (6) 
0, 055$ en peso de copolímero de

2,53

n-hexeno- 1/C g-C2o (7) 2,92

3788 % Mi3¿
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, - <?$%42) Peso molecular promedio en numero de aproximada­
mente 6.600 (OFV)

(3) Peso molecular promedio en número de aproximada­
mente 4.900 (OFV)

(4) Copolímero compuesto de 38% en peso de te tradece- 
no y 62% en peso de octadeceno, y que tenía un 
peso molecular promedio en número de aproximada­
mente 2.450 (OFV)

(5) Copolímero compuesto de 40% en peso de hexadece- 
no y 60% en peso de octadeceno, y que tenía un 
peso molecular promedio en número de aproximada­
mente 2.350 (OFV)

(6) Copolímero compuesto de 40% en peso de buteno y
60% 60% en peso de hexadeceno, y que ten ía  un peso

molecular promedio en número de aproximadamente 
9.200 (OFV)

(7) Interpolímero compuesto de 38% en peso de hexeno, 
26% en peso de n-hexadeceno-1, 21% en peso de 
n-octadeceno-1, 15% en peso de n-eicoseno-1, y 
que ten ía  un peso molecular promedio en número 
de aproximadamente 28.000 (OFV)

Ejemplo 3
Este ejemplo sirve para i lu s tra r  el efecto 

que tiene el peso molecular del au x ilia r de desparafinado 
polimérico en su capacidad para aumentar la  velocidad de 
f i l t ra c ió n  del aceite obtenido en una operación de despa­
rafinado.

Un copolímero preparado de la  manera del 
Ejemplo 1 polimerizando una mezcla de monómeros que cons­
taba de 38% en peso de hexeno-1, 26% en peso de hexadece-

.i,. 378862
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no-1, 21% en peso de octadeceno-1 y 15% en peso de eico 
seno-1, fu.é fraccionado en varias fracciones de varios 
pesos moleculares por precip itación fraccionada, por adi­
ción de metanol a una disolución de polímero-benceno. Ca­
da una de la s  fracciones de polímeros fue mezclada, a una 
concentración de 0,06% en peso (con respecto a l aceite) 
con muestras separadas del Aceite A de ensayo, y se eva­
luó su efectividad de desparafinado según el procedimien­
to  de ensayo del Ejemplo 2 ,. Los resultados, que se dan 
en la  Tabla IV, muestran que los polímeros más efectivos 
tienen pesos moleculares relativam ente bagros.

TABLA IV
DESPARAFINADO DEL ACEITE A DE ENSAYO

Peso molecular promedio en número 
(OFV) de la  fracción polimérica 

13.000 
28.000 
37.600

Velocidad re la tiv a  
de f i l tra c ió n  ( 1) 

2,13 
2,28 

1,35
(1) Proporción entre la  velocidad de f i l t ra c ió n  de 

aceite que contiene aditivo y la  velocidad de 
f i l t ra c ió n  del aceite  sin  ad itivo .

Ejemplo 4
En este ejemplo se i lu s t r a  el efecto s in ér- 

gico entre (a) un modificador de c r is ta le s  de parafina de 
condensado somercial de F riedel-C rafts (es decir, un pro­
ducto de condensación de 4 moles de parafina clorada de 
50,530 de punto de fusión, que contenía 12% en peso de cío 
ro , con 1 mol de naftaleño), y (b) un homopolímero de 
n-octadeceno-1 preparado de la  manera del Ejemplo 1 y que
ten ía  un peso molecular promedio en número de aproximada-

- 2 0 -  3788 ^ ^
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mente 8.600 (OFV)

Empleando e l procedimiento de ensayo del

10

15

Ejemplo 2, e l producto de condensación de parafina-nafta­
lero , el polioctadeceno y una mezcla de los mismos, fue­
ron mezclados con muestras d is tin ta s  del aceite A de ensa­
yo, antes del desparafinado. Los resultados que se dan a 
continuación en la  Tabla V muestran que la  combinación de 
los ad itivos da una mejora que es significativamente ma­
yor que la  que podía obtenerse empleando un peso equiva­
len te  de cualquiera de los m ateriales sólo.

TABLA V
DESPARAFINADO DEL ACEITE A DE ENSAYO 

Auxiliar de desparafinado Velocidad re la tiv a
empleado de f il tra c ió n  ( 1)
Ninguno 1,00
0,06% en peso de condensado de
parafina-naftaleño 1,71
0, 06% en peso de polioctadeceno 2,52
0,03% en peso de condensado de
parafina-naft aleño 4- 0 , 03% en
peso de polioctadeceno 3 ,16

(1) Proporción entre la  velocidad de f i ltra c ió n  de

presentada en los Estados Unidos de América, el 22 de 
Abril de 1.969, bajo e l  N& 818.380, se acoge a los benefi­
cios del artícu lo  51 del vigente Estatuto sobre Propiedad 
In d u stria l.

aceite que contiene aditivo y la  velocidad de 
f i l tra c ió n  de aceite sin ningún aditivo.

25 La presente so lic itud  que corresponde a la

30
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta  so lic itud  de 
Patente de Invención en España, por VEINTE años, son los 
siguientes:

to  para la  separación de parafinas de lo s  aceites de pe­
tró leo  por medio de la s  operaciones que comprenden en fria r 
e l aceite o crudo para formar c r is ta le s  sólidos de para­
fin a  y separar dichos c r is ta le s  de parafina, que compren­
den incorporar a dicho aceite , antes de la  formación de 
dichos c r is ta le s  de parafina, desde aproximadamente 0,001 

a aproximadamente 5, 0% en peso, con respecto a l aceite , 
de un polímero compuesto de a l menos 30% en peso de una 
alfa-monoolefina de C-j^-Cg  ̂ sustancialmente l in e a l y que
tiene  un peso molecular promedio en número de-hasta ----
2 00 . 000 .

tpypara la  separación de parafinas de lo s  aceites de pe- 
r*óleo por medio de la s  operaciones que comprenden mezclar 

dicho aceite  con un disolvente desparafinante, en fria r la  
mezcla<& aceite disolvente para formar c r is ta le s  sólidos
de parafina y separar dichos c r is ta le s  de parafina, que 
comprenden incorporar a dicho aceite , antes de la  forma-

1 .- Mejoras introducidas en un procedimien-

2 .-  Mejoras introducidas en un procedimien-
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ción de dichos c r is ta le s  de parafina, desde aproximadamen­
te  0,001 hasta aproximadamente 5, 0% en peso, con respecto 
a l aceite , de un polímero compuesto de a l menos 30% en pe­
so de una alfa-monoolefina de sustancialmente l i ­
neal y que tiene un peso molecular promedio en número de 
hasta 200. 000.

3 .  -  Mejoras introducidas en un procedimien­
to según la s  reivindicaciones 1 ó 2 , en los que dicha a l-  
fa-mon.oieíiBa está representada por la  fórmala HgO =
CH -  CHg -  (CHg)  ̂ -  CHy en la  que n es un número entero 
comprendido entre aproximadamente 10 y 16, y en los que 
el peso molecular promedio en número de dicho polímero 
está en e l in tervalo de 1500 a 100. 000.

4 . -  Mejoras introducidas en un procedimien­
to según la s  reivindicaciones 1-3 , en las  que el polímero 
citado es un polímero de a l menos dos alfa -o le finas no 
iguales definidas por dicha fórmula y en las  que al menos 
dos de dichas alfa-monoolefinas compreden, cada una de 
e lla s , 10 a 90% en peso del polímero.

5 . -  Mejoras introducidas en un procedimien­
to según la s  reivindicaciones 1- 4, en las  que el peso mo­
lecu lar promedio en número de dicho polímero está en el 
in tervalo  de 2000 a 30. 000.

6.  -  Mejoras introducidas en un prodedimien- 
to ^ g ú n  la s  reivindicaciones 1- 5, en la s  que dicho po li- 
íero está compuesto de desde 0 a aproximadamente 70^ en

/peso de una alfa-monoolefina de C^-C^ y de 30 a aproxi- 
/  madamente 100% en peso de dicha alfa-monoolefina de C ^ -

'20'
7 .-  Mejoras introducidas en un procedimien-

19^-5-70 23
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to  según la s  reivindicaciones 1- 5* en la s  que dich 
mero consta esencialmente de 0 a aproximadamente 60% en 
peso de una alfa-monoolefina de C^-Cg, de 0 a aproximada­
mente 70% en peso de tetradeceno-1, de 0 a 70% en peso de 
hexadeceno-1, de 0 a 70% en peso de octadeceno-1, y de 0 

a 70% en peso de eicoseno-1.
8 .  *- Mejoras introducidas en un procedimien­

to según la s  reiv inicaciones 1- 5, en la s  que dicho po lí­
mero consta esencialmente de 15 a 60% en peso de hexeno-1, 
10 a 50% en peso de n-hexadeceno-1, 10 a 40% en peso de 
n-octadeceno-1, y 5 a 30% en peso de n-eicoseno-1.

9 . -  Mejoras introducidas en un procedimien­
to  para la  separación de parafinas de lo s  aceites de pe­
tró leo  por medio de la s  operaciones de mezclar dicho acei­
te  con un disolvente desparafinante, en fria r la  mezcla de 
aceite-d isolvente para formar c r is ta le s  sólidos de p a ra fi­
na y seeparar dichos c r is ta le s  de parafina, que compren­
den incorporar a dicho aceite , antes de la  formación de 
dichos c r is ta le s  de parafina sólidos, un m aterial au x ilia r 
de desparafinado que comprende una mezcla sinórgioa del 
polímero definido en la s  reivindicaciones 1-8 y un produc­
to de condensación de F riedel-C rafts de una parafina halo- 
genada con un hidrocarburo aromático.

10. -  Mejoras introducidas en un procedimien­
to  según la  reivinidcación 9 , en la s  que dicho m aterial

x i l ia r  de desparafinado comprende una mezcla sinérgica 
del polímero definido en la s  reivindicaciones 1-8 y un 
producto de condensación de F riedel-C rafts de naftaleno 
y cera de parafina con un punto de fusión de 49SC a 8 7 ,8 a c  

y clorada hasta contener 5 a 25% en peso de cloro.
? 7 a ¡a <8 9

-  24 -
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11. -  Mejoras introducidas en un proced^piien, 
to para la  separación de parafinas de los aceites de pe 
tróleo.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que 
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinticinco hojas 
escritas a máquina por una sola cara.

10 Madrid,
F.A.

Aíbsri'
Par Pod<
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