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Esta invencidn se refiere a un materiﬁgsﬁﬁu%_%q
auxiliar de desparafinado para mejorsr la separacidn de
parafinas de un aceite de petrdleo. Més particularmente,
la invencidn se refiere a la utilizacibén de un polimero
de tipo Ziegler que comprende una alfa-monoolefina de
C147C2q-

BEn la técnica se conocen diversos métodos
para separar la parafina de un aceite de petrdleo. Uno de
ellos, por ejemplo, consiste en enfriar el aceite que con
tiene parafinas y separar la parafina sbélida por filtrac-
cidn. Uno de los métodos mis empleados comfinmente para
desparafinar aceites se conoce como desparafinado con di-~
solventes., Comprende diluir el aceite con un disolvente,
calentar hasta que se consigue una disolucién completa,

y después enfriar hasta que se ha separado por cristaliza
cidn la cantidad deseada de parafina. Los cristales de pa
rafina as{ formados se separan de la suspensién por fil-
tracidn. La parafina es pubificada después, mientras que
el disolvente es recuperado para su posterior utilizaecidn,
y el aceite desparafinado es enviado a otros tratamientos
de la refineria.

Aunque este desparafinado por disolventes
ha sustituido en granm parte a ofros procedimientos para
la separacidn de parafinas de aceites hidrocarbonados, la
filtracidén de los cristales de parafina de la suspensidn
formada durante el desparafinado es dificil, y con frecuen
cia la velocidad de filtracidn de la suspensidn limita la
capacidad del procedimiento global. Iia velocidad de fil-
tracidn de la suspensidn estd determinada primordialmente

por el tamafio y la forma de los cristales de parafina for-
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Los cristales muy finos tienden a obstruir rapidsmente
los medios de filtracidn, reduciendo la velocidad de fil-
tracidn y precisando finalmenite el desmontaje de los fil-
tros para la separacidn de la parafina acumulada. Los -
cristales muy grandes tienden a formar magas similares
a geles que forman bloques, que no forman una torta de
filtro compacta, y que contienen gran cantidad de aceite
y diéolvente, y que son dificiles de lavar.

Como solucibén a este problema, ha llegado
a hacerse usual en la técnica incorporar en el aceite de
petrdleo que contiene parafinas materiales que modifican
el tamafio y la forma de los cristales de parafina de tal
manera que permiten una separacidén més répida de la para-
fina durante las operaciones de desgparafinado. Estos ma~-
teriales soh conocidos como auxiliares de desparafinado.
En la Patente de los EE.UU. 12 3.355.379, por ejemplo,
ge expone un procedimiento de‘desparafinado en que se em-
plea un material auxiliar de desparafinado de poli-alfa-
~olefina que tiene un peso molecular medio de diez millo-
nes o mas. Se expone también en dicha Patente que el pe-
so molecular es critico, porque se comprobd que los poli-
meros de peso molecular inferior eran esencialmente inac-
tivos. En uno de sus aspectos, el material auxiliar de
desparafinado de la presente invencidn difiere del de la
Patente antedicha porque se iia comprobado que ciertos
polimeros de alfa-monoolefinas son materiales auxiliares
de desparafinado muy efectivog cuando dichos polimeros
tienen pegos moleculares relativamente bajos.

La presente invencidn se refiere a un pro-
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de petrdleo, que incluye las operaciones de enfriar el

aceite para formar cristales sblidos de parafina, sepa-
rar dichos cristales de parafina, e incorporar en dicho
crudo, antes de la formacidén de dichos cristales de para-
fina, desde aproximadamente 0,001 a aproximadamente 5,0%
en peso, con respecto al aceife que ha de ser desparafi-
nado, y preferiblemente de 0,005 a 2,0% en peso, de un
polimero soluble en el aceite que comprende al menos 30%
en peso de una alfa-monoolefina de 014—024, teniendo di-
cho polimero un peso molecular promedio en nimero en el
intervalo de aproximadamente 1000 a 200.000. ElL polimero,
en mezcla con un producto de condensacidn de Friedel-
~Crafts de una parafina halogenada y un hidrocarburo ard-
mético, por ej. naftaleno, mejora sinérgicamente la sepa-
racidn de parafinas de los aceites de petrdleo.

Los auxiliares de desparafinado preferidos
de esta invencidn incluyen polimeros compuestos de al me-—
nos dos alfa-monoolefinas disimilares que contienen desde
aproximadamente 14 a 24 &tomos de carbono, y mis preferi-
blemente de 14 a 20 Atomos de carbono, en la molécula del
polimero, o una mezcla de al menos 2 homopolimeros no si-
milares de una alfa-monoolefina de Cqq-C24, ¥ més prefe-
riblemente una glfa-monoolefina de 014-020. Se prefiere
especialmente un copolimero 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 04'08’ por eje. n-hexeno~1.

El monémero de alfa-monoolefina de Cq4~Coy

que se utiliza para preparar el material auxiliar de des-

37830¢
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parafinado de la invencidn puede representarse por la gi-
guiente f£érmula general: l,C = CHR, én la que R es un ra-
dical de hidrocarburo alifatico sustancialmente linear
que contiene de 12 a 22 &tomos de carbono. Se prefiere,
gin embargo, que R tenga la férmula CH3= (CHp)p= CHo=, en
la que n &s un ntmero entero comprendido entré aproxima~
damente 10 y aproximadamente 20, y més preferiblemente
entre aproximadamente 12 y 16. La expresidn "sustancial-
menté linear" se emplea en la liemoria para indicar aque-
llas cadenasilaterales alifédticas, es decir R, que contie
nen no més de una cadena la-teral de alcohilo inferior,
tal como metilo, etilo, etc., en el radical, y en las que
dicha cadena lateral de alcohilo inferior, cuando estd
presente en el radical, estd situada en una posicidn tal
gue R tiene una parte lineal que contiene al menos 12
dtomos de carbono. Los ejemplos de mondmeros adecuados
incluyen, entre otros, el n-tetradeceno-1, n-hexadeceno-1,
3-metilhexadeceno-1, n-~octadeceno~1, n-eicoseno-1, 4-me-
tileicoseno-1, n~docoseno-1, y similares.

En general, el polimero auxiliar de despa-
rafinado de la invencidn contiene al menos 305 en peso de
la antedicha alfa-monoolefina de 014—u24, y preferible-~
mente de 60 a 100% en pesc de la alfa-monoolefina de
014-024. Segin ello, los copolimeros pueden contener de
0 a 70% en peso de otro mondmero polimerizable, tal como un
- comonbmero de alfa-olefina de 03 a Cqp. Cuando se poli-
merizan con las antedichas alfa-monoolefinas de 014 a
Coygs estOs comondmeros inferiores producen un copolimero

que es més facil de preparar y més atractivo econdmica-

mente. oy o 63 i
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Las alfa-olefinas de C3 a C4o Que son poli-.
merizadas con lac antedichas alfa-monoolefinas de 014 a
024 pueden representarse por la siguiente f£érmula general:
Hzc = CHR', en la que R' es un radical de hidrocarburo
que contiene de 1 a 10 Atomos de carbono. No parece haber
valor critico en lo que respecta a la configuracilén de
R'. Por consgiguiente, R!' puede ser un grupo alcohilo,
aralecohilo, arilo, alcohilarilo, o cicloalifético. Los
ejemplos de tales mondmeros incluyen propileno, buteno-1,
hexeno-1, octeno-~1, deceno-1, 3~metildeceno-~1, estireno
y derivados ds estireno tales como p-metilestireno, p~
~-lgopropilestireno, slfa-metil estireno, etc. Lias alfa-
-monoolefinas de Cqy a 024 antes citadas pueden ser poli-
merizadas con otros diversos mondmeros. Los copolimeros
efectivos pueden comprender, por ejemplo, de 30 a 100%
en peso de la alfa~olefina de Cqyy~Cpy de la inveneion, y
0-70% en peso de una diolefina de 05—012 polimerizable.
De modo similar, los polimeros de la invencidn pueden
comprender de 30 a 100% en peso de la alfa-olefina antes
citada de C3~Cqp, ¥ O a 70% en peso de una diolefina po-
limerizable de C5-C4o. Estas disolefinas que son Utiles
para su polimerizacibén con las alfa-olefinas anjes cita-
das incluyen las diolefinas biciclicas, aliéiclicas, o
alifiticas que contiene de aproximadamente 5 a aproxima-
damente 12 &tomos de carbono, y preferiblemente desde
aproximadamente 6 a aproximadamente 12 Ztomos de carbo-
no. Ejemplos de mondmeros adecuados incluyen 1,5-ciclooc-
tadieno, metilen-norborneno, dimetilen-norborneno, 1,5-
~hexadieno, diciclopentadieno, 5-vinil-2-norborneno, 1,5=

-ciclodecadieno, 2,4~dimetil=-2,7-octadienc, 3(2~metil-1-

_ 6 - 3?8(&3
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-propenil )eiclopenteno, 1,5-octadecadieno, y similares.

El copolimero preferido de la invencidn se
compone de gl menog dos alfa-monoolefinas de 014-020, li-
neales y no iguales, y cada una de al menos dos de dichas
alfa-monoolefinas comprende de 10 a 90j: eh peso, y prefe-
riblemente de 30 a 60% en peso del polimero. Es interesan
te un copolimero preparado con al menos dos alfa-monoole-
finas lineales no iguales de Cqy~Chy ¥y que constan esen-
cialmente de O a 60% en peso de una alfa-monoolefina de
C,4~Cg (por ej. buteno-1 & hexeno-1), 0 a 70% en peso de
tetradeceno~1, 0 a 70% en peso de hexadeceno~1, 0 a T0%
en peso de octadeceno~1, y O a 70% en peso de eicoseno-1.
Es de interés particular un copolimero compuesto de 15 a
60% en peso, y proferiblemente de 25 a 455 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 preferible-
mente 10 a 20% en peso, de n-eicoseno-1.

En otra realizacidn preferida, el auxiliar
de desparafinado de la presente invencidn comprende una
mezcla de al menos dos homopolimeros disimilares prepara-
da a partir de las alfa-monoolefinas antedichas de Cqy-
Cogy ¥ en la uge ninguno de 1os homopolimeros supone més
del 80% en peso, y preferiblemente no mas del 60% en pe-
50, de la mezcla polimérica. Una mezcla particularmente
efectiva comprende de O a 70y en peso (por ej. 40% en pe-
s0) de polihexadeceno, O a 703 en peso (por ej. 30% en
peso) de polioctadeceno, y de O a 705 en peso (por ej.

305 en peso) de polieicoseno.

Los polimeros de la invencién tienen en ge-
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neral un peso molecwlar promedioc en nimero en el inerva—
lo de entre aproximadamente 1000 y 200.000. No obstante,
se prefiere que el peso molecular promedio en nimero es—
té comprendido entre aproximadamente 1500 y aproximada-
mente 100.000, y més preferiblemente entre 2000 y 30.000.
A este respecto, los pesos moleculares promedios en nii-
nero de hasta aproximadamente 50.000 se miden por Osmome—
tria en fases de vapor (por ejemplo, empleando un osmbme-
tro de fase de vapor Mechrolab, Modelo 310A), mientras
que los pesos moleculares promedios en ntmero superiores
se miden por Osmometria de membrana.

Los polimeros de esta invencidén pueden ser
preparados de modo convencional polimerizando los mondme-
ros bajo condiciones relativamente suaves de temperatura
y presion, en presencia de catalizadores conocidos gene-
ralmente como catalizadores de coordinacion. Estos ecabali
zadores constan de componentes de dos tipos: a saber, com
puestos de los metales pesados de transicidn de los Gru-
pos IV, V y VI del Sistema Periddico, que comienzan con
el titanio, vanadio y cromo, y compuestos organometilicos
e hidruros de metales de los Grupos I, IT y III del Sis=-
tema Periddico, en 1os que la propordién de los compues-
t0s derivados de un metal del Grupo IV=VI puede variar
desde 0,01 a 2,0 moles por mol del campuesto organometé-
lico.

Los compuestos del primer tipo son, prefe-
riblemente, halogenuros, oxihalogenuros, ¥y sus mezclas,
mientras que el titanio y el vanadio se prefieren en for-

ma de metales. EL segundo componente es, preferiblemente,

un compuesto organometdlico de litio, sodio, magnesio o
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aluminio, en el que los restos organicos son preferiblemen

te radicales alcohilo. En estos compuestos organometilicos
la valencia del metal puede esbtar parcialmente sgsaturada
por haldgenos o alcoxilos, siempre, naturalmente, de que
hay al menos un enlace que une al metal directamente con
un Atomo de carbono. Frecuentemente pueden emplearse con
ventaja mezclas de dos o més compuestos del tipo descrito

anteriormente,

Los catalizadores efectivos para polimerizar
los mondémeros de la invencidn incluyen las combinaciones
giguientes: triisobutil-aluminio y tricloruro de vanadio;
triisobutil-aluminio, cloruroc de aluminio y tricloruro de
vanadio; tetracloruro de vanadio y trihexil-aluminio; tri-
cloruro de vanadio y trihexil-aluminio; tetracloruro de
titanio y ftrihexil-—aluminio, tricloruro de vanadio y tri-
hexil-gluminio; triclorurc de titanio y trihexil-aluminios
dicloruro de titanio y trihexil-aluminio, etec.

La polimerizacién se lleva a cabo usualmente
mezclando log componentes del catalizador en un diluyente
inerte, tal como un disolvente de hidrocarburo, por ej.
hexano, benceno, tolueno, xileno, heptano, ete, y ailadien-
do después los monlmeros a la mezcla del cabalizador, =z
presiones atmosféricas o superiores y temperaturas en el
intervalo de aproximadamente 10 a 82,22C. Usualumente se
emplea la presidn atmosférica al polimerizar los mondmeros
que contienen més de 4 &tomos de carbono en la molécula,
¥ se emplean presiones elevadas para las alfa-olefinas de
C3-C4, més volétiles. El tiempo de reaccidn dependera de
los factores siguientes, y estd interrelacionado con ellos:

temperatura de reaccidn, eleccidn del catalizador, presidn

- 378802
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empleada,, y conversidn deseada del mondmero. En géneral,
no obstante, en 4 a 5 horas la reaccidn se completara.

Usualments, y con relacibén a 100 partes en
peso del polimero gque ha de producirse, se utilizan en la
polimerizacidn aproximadamente 120 a 100,000 paries en pe=-
so de disolvente, y de paroximadamente 0,05 a 5 partes en
peso de catalizador.

Fl aditivo polimérico de esta invencibn ac-
tda de modo efectivo como auxiliar de desparafinado y =
auxiliar de filtracidn en aquellos procedimientos de des-
parafinado que implican el enfriamiento del aceite para
formar cristales solidos de parafina, y la subsiguiente
geparacidn de los cristales de parafina. Se aseguran re-
sultados particularmente buenos en los procedimientos con=
venclionales de desparafinado con disolventes. Se ha com-
probade que en eghtas operaciones de desparafinade, la se-~
paracidn de la parafina precipitada de un aceite de petrd-
leo puede mejorarse sustancialmente por incorporacidn de
desde aproximadamente 0,001 a aproximadamente 5% en peso,
por ej. de 0,01 a 0,065 en peso (con respecto al peso del
aceite que contiene parafina) de los polimeros de esta in-
vencibn, o sus mezclas. .

Aunque el aditivo polimérico de esta inven—
cidén puede emplearse para separar parafinas de varios ma-
teriales de petrdleo, tales como residuos, destilados me-
dios, y similares, tiene especial aplicacibén a las frac-
clones de destilado parafinoso y aceite lubricante resi-
dual, tales como lubricantes de media y alta viscosidad.

Istag fracciones hierven en general enire aproximadamente

204,42C ¥ aproximadamente 593,32C, y contienen desde apro-

~e- 378862
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ximadamente 5 a aproximadamente 30% en peso de parafina.

Pueden emplearse diversos métodos para efec-
tuar la mezcla del modificador de log cristales de parafi-~
na, el aceite que contiene la parafina, y el disolvente
de desparafinado, si se utiliza. El modificador de log

cristales de la parafina y el aceite de petrdleo que con-

-tiene parafina, por ejemplo, pueden combinarse antes de

la adicidn de un disolvente de desparafinado, o, alterna-
tivamente, el disolvente de desparafinado puede mezclarse
con el aceite antes de la adicidén del modificador de los
cristales de la pmarafina. En genergl, la temperatura de

mezclado estaria por encima del punto de enturbiamiento

del aceite de petrdleo que contiene parafina. Pueden usar-

se, por ejemplo, temperaturas de mezclado de aproximada-
mente 4992C a 1212C. Se prefiere, sin embargo, que la tepm-
peraturatsea desée aproximadanente 71 a 93, 32C.

Se obtienen resultados particuiarmente desea
bles cuando el aditivo polimdrico de la inveneidn se em-
plea en un procedimiento convencional de desparafinado.
Pueden tratarse, por eljemplo, mezclas del polimero antes
deserito, disolvente de desparafinado y aceite que contie~
ne parafina enfriando dicha mezcla de cualquier manera
adecuada hasta una temperatura de precipitacidn de la pa-
rafina. La parafina precipitada puede ser separada des-
pués por centrifugacidén o filtracibn, preferiblemente fil-
tracidn. Las operaciones de desparafinado son efectuadas
preferiblemente a una temperatura en el intervalo de apro-
ximadamente -402C a aproximadamente -G,79C, y wAs prefe-

riblemente a una btemperatura en el intervalo de aproxima-

damente -34,49C a ~9,42C, Entre los disolventes de despa-
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rafinado que pueden emplearse ventajosamente hay un gr

nlmerc muy conocidos en la técnica, e incluyen beuceno, :
tolueno, acetona, metiletil-cetona, metilisobutil-cetona,
propano, hexano, dicloruro de etileno, alcoholes alifiti-
cos, nafta, y mezclas de los mismos, tal como una mezcla
de 45/55 de metiletilcetona y tolweno, una mezcla 30/70
de metiletil-cetona y benceno, etc. ILia cantidad utilizada
de disolvente estd comprendida usualmente entre 0,5 y 3,5
volimenes de disolvente por volumen de aceite que ha de

ser desparafinado.

Como se ha indicado anteriormente, las nez-

clas de las poliolefinas antes descritas y la conocida

clase de modificadores de los cristales de parafina prepa-
rados por condensacidn de Friedel Crafts de una parafina
halogenada con un hidrocarburo aromético, mejoran sinérgi-
camente la separacidn de parafinas de los aceites de ped
trdleo. La parafina halogenada puede contener, por ejemplo,

de aproximadamente 8 a aproximadamente 60 atomos de carbo

no, y preferiblemente de aproximadamente 16 a aproximada-

mente 44, y desde aproximadamenie 5 a aproximadamente 25
en peso de cloro, y preferiblemente de aproximadamente 10
a aproximadamente 18 en peso. T{picemente, las parafinas
halogenadas empleadas para preparar esta claée conocida

de modificadores de parafina son preparadas a su vez clo-
rando, hasta el contenido de cloro antes indiecado, una ce-
ra de parafina con un punto de fusidn en el intervalo de
entre aproximadamente 40,5 y 87,7909 EL hidrocarburo aro-

mético utilizado en esta operaciln contienen un méximo de

tres grupos sustituyentes y/o anillos condensados, y puede

ser un compuesto hidroxilado, tal come fenol, cresol, xi-

3788062
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lenol, o una amina tal como la anilina, pero preferible-

mente es naftaleno, fenantreno o antraceno. Los productos

‘de condensacidn de Friedel-Crafts de la presente invencidn

se preparan sezin técnicas muy conocidas, por ej. segin

'las Patentes Briténicas Hos. 511.207 y 562.714.

La composicidn sinérgica modificadora de los
crigtales de parafina puede comprender variasg proporciones
de la poliolefina antes descrita y del producto de conden-
sacibn de Friedel-Crafts. Normalmente, las cantidades em-
4

pleadas producen una mezecla que contiene de 25 a 75% en

peso (por ejemplo 50% en pego) del producto de condensa-
cidn, y 25 a 75% en peso (por ejemplo 50 en pesc) de la
poliolefina.

Para su facilidad de manejo, el aditivo po-
limérico de la invencidn puede emplearse en forma de con-
centrado. Para facilitar su almacenamiento y transporte,
por ejemplo, el polimero puede ser mezclado con un disol-
vente hidrocarbonado tal como aceite mineral, heptano, to-
lueno, etc, para formar un concentrado que comprende desde
aproximadamente 20 hasta aproximadamente 80% en peso de
digolvente hidrocarbonado, y desde aproximadamente 20 a
80% en peso del aditivo polimérico de la invencidn.

Se ha comprobado que el aditivo polimérico
de la invencidn es compatible con otros aditivos, y puede
ser mezclado sin problemas con aceites de petrdleo que
contienen pequefias cantidades de mejoradores del {ndice
de viscosidad, inhibidores de corrosidn, agentes de lubri-
cacidn, inhibidores de oxidacidn, y similares. La inven-
cidn puede comprenderse de modo més completo por referen—

378802

cia a los ejemplos siguientes:
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Ejemplo 1

Se prepard como sigue un homopolimero de

n-tetradeceno-1:

En un matraz de 500 mililitros de 4 boocas,

provisto de agitador mecanico, camisa de calefaccidn, ter—

mémetro, condensador y entrada de gas, se introdujeron,
bajo condiciones anhidras, 0,11 gramos de un catalizador
de tricloruro de titanio-tricloruro de aluminio cocrista-
lizados (013Ti.1/3cl3Al), 75 mililitros de xileno como
disolvente y 0,41 gramos de trietilaluminio. Después de
agitar la mezcla de catalizador-disolvente a temperatura
anbiente durante aproximadamente 30 minutos, la mezecla
fué calentada a aproximadamente 752C bajo atmdsfera de hi-
trdgeno, y se le afiadieron 19 gram&s de n-tetradeceno-1.
Una vez completada la adicidén de la alfa-olefina, la mez-
cla de reaccion fué calentada a 702-802C durante aproxima-
damente 2 horas, al cabo de las cuéleshse afiadid 1 ml. de
alcohol isopropilico para detener la reaccibén. La mezcla
de producto fué enfriada después hasta la temperatura am-
biente y después fué mezclada con aproximadamente 10 vo-
lémenes de metanol para precipitar el homopolimero sbélido
de tetradecenc, que despuds Sué separado por filtracidn y
secado durante aproximadamente 12 horas en unia egtufa man-
tenida a aproximadamente 602C y 120 mm. de presidn. El po~
1i{mero resultante pesaba 13 gramos y teniaa un peso mole-
cular promedio en nimero de aproximadamente 5000, medido
por osmometria en fase de vapor (OFV).
Ejemplo 2

Siguiendo el procedimiento general del Ejem-

plo 1 se prepararon varios homopohmeroﬂs ?copollmeroi

860
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partir de alfa-monoolefinas normales de 014 a 020. Los ho-
mopolimeros y copolimeros resultantes fuepon sometidoéhyﬁr

ensqyo como auxiliares de desparafinado en un lubricante

de destilado y un lubricante residual. Las propRedades 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 log aceites de ensayo

.Propiedad Aceite de en Aceite de en

sayo A (1)  sayo B (2)

Viscosidad ASTM a 992¢, SUS 27,9 160
Densgidad API 31,76 26,7
Punto de goteo ASTH, 2C 48,9 51,7
Contenido de parafina; % en peso 23,9 15

(1) Un lubricante de destilado de crudo Panhandle de
Texqs
(2) Un lubricante residual de crudo de Louisiana
- El aceite A de ensayo fué desparafinado por

dilueidén con un disolvente que constaba de 55% en volumen
de metiletil-cetona y 45% en volumen de tolueno a una pro-
poreidn de disolvente/aceite de 3,1/1, y enfriando después
a una velocidad de 1,65-3,32C por minuto a partir de una
temperatura de alimentacién'de 602C hasta una temperatura
de filtro de -17,82C. La mezcla enfriada fué filtrada con—
tinuamente a travéé de un filtro de hojas circular refri-
gerado, a una presidn diferencial de 56 cm. de mercurio.
El ciclo de filtracién constaba de un tiempo de filtracidn
de 28 segundos, un tiempo de secado de 5 segundos, un tiem

po de lavado de 22 segundos y un segundo tiempo de secado

5. 978862
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De manera similar, el aceite B de ensayo fue
desparafinado diluyéndolo con hexano a una proporcidn de
disolvente/aceite de 3/1 y enfriando después a una veloci-
dad de 1,65-3,32C por minuto, desde una temperatura de en-
trada o alimentmcidn de 602C hasta una temperatura de fil-
tro de -34,42C. La mezcla enfriada fud después filtrada
continuamente a través de un filtro de hojas circular re~
frigerado, a una presidn diferencial de 51 cm. de mercu~
rio. Bl ciclo de filtracidn constaba de un tiempo de fil-
tracibn de 36 segundos, un tiempo de secado de 9 segundos,
un tiempo de lavado de 27 segundos y un segundo tiempo de
gecado de 8 segundos.

Los aceites de ensayo fueron también despa-
rafinados de la wisma manera que anteriormente, pero de
cada uno de los homopolimeros, copolimeros o mezcla de ho-
mopolimeros gque se exponen a continuacidén se afiadid un -
0,02-0, 12% en peso (con respecto al peso de aceite que
confiene parafina) a una muestra distinta de aceite, an-
tes del enfriamiento. Las mezclas de alimentacidn que com~
prendian los polimeros individuales ¢ sus mezclas fueron
tratadag deépués geparadamente en las mismas condiciones
de desparafinado empleadas en la operacidén anterior, en
la que no se empled ningin modificador de criétales de pa-
rafina.

Los datos obtenidos en el desparafinado del
Aceite A de ensayo se muestran a continuacidn en la Tabla

I1.

3788062

- 16 =



TABLA IX
DESPARAFINADO DEL ACEITE A DE ENSAYO

Material auxiliar de Velocidad relativa
desparafinado empleado de filtracidn (1)
5 Ninguno 1,00 -

0,06% en peso de homopolimero de
‘n-tetradeceno~1 (2) 1,91

0,06% en peso de hbmopolimero de

n-hexadeceno-1 (3) . 3,56
10 0,06% en peso de ﬁomopolimero de
n-octadeceno-~1 (4) 2,09

0,03% en peso de ﬁOmopolimero de
n-tetradeceno-1 (2) + 0,03% en
peso de homopolimefo de n-octade-
15 ceno-1 (4) 4,23
0,03% en éeso de homopolimero de
n-hexadeceno-1 (3) + 0,03% en
peso de homopoliméro de n-octade-
ceno-1 (4) 4,46
2T (1) Préporcién entre la velocidad de filtracién de
| aceite que contiene aditivo y la velocidad de fil-
tracién del amceite que no contiene ningin aditivo.
(2) Homopolimero del Ejemplo 1
(35 Peso molecular promedio en nimero de aproximadamen
25 " te 6.800 (OFV)
(4) Peso moleéular promedio en nlmero de aproximadamen
%6 7.300 (OFV)

Los dafos obtenidecs en el desparafinado del

Aceite B de ensayo se muesgtran en la Tabla III1 siguien-

30 te. 378862
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De los datos de las Tablas puede dedudifse
que los polimeros preparados a partir de las alfa-olefinas
de la invenoidn son muy efectivos para aumentar la veloci-
dad de filtracidn del aceite en una operacibén convencional
de desparafinado con disolventes. Ademds, los datos denues
tran que los copolimeros de alfa~monoolefinas de C44=C20
y las mezclas de homopolimeros no iguales de dichas monoo-
lefinas son mis efectivos que un peso equivalente de un

homopolimero 0 copolimero compuesto de sblo una de Adichas

monoolefinas.
TABLA III
DESPARAFINADO DEL ACEITE B DE EESAYQ
Auxiliar de desparafinado | Velocidad relativa
empleado de Filtracidn
Hinguno 1,00

0,05% en pesc de homopolimero de

n-tetradeceno~1 (1) 1,91
0,05% en peso de homopolimero de

n-hexadeceno-1 (2) 1,98
0,05% en peso de homopolimero de

n-octadeceno~1 (3) 1,81
0,05% en peso de éopolimero de
n~tetradeceno-1/n-octadeceno-1 (4) 2,67
0,055 en peso de copolimero de o
n-hexadeceno-1/n-octadeceno-1 (5) 2,86
0,05% en peso de copolimero de
n-buteno-1/n-hexadeceno-1 (6) 2,53
0,05% en peso de copolimero de

n-hexeno-1/C16-Czo (7) 2,92

378862
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25 p,

{2) Peso molecular promedio en nimero de aproximada=-

W'

Ay
Mttty
mente G.600 (OFV) r‘ il
(3) Peso molecular promedio en nimero de aproximada-
' mente 4.900 (OFV)
(4) Copolimero compuésto de 38% en peso de tetradece-
o y 62% en peso de octadeceno, ¥y que tenia un
peso molecular promedio en nimero de aproximada-
mente 2.450 (OFV)
(5) Copolimero cémpuésto de 40% en peso de hexadece-
' no y 60% en peso de octadeceno, y que tenia un
peso molscular promedio en nimero de aproximada-
mente 2.350 (OFV)
(6) Copolimero compuesto de 40% en pesc de buteno y
605 60% en peso de hexadeceno, y que tenia un peso
molecular promedio en niimerc de aproximadamente
9.200 (OFV)
(7) Interpoliméro compuesto de 38% en peso de hexeno,
26% en peso de n-hexadeceno-1, 215 en peso de
n-octadeceno~1, 15% en peso de n-eicoseno-1, ¥y
que tenia un peso molecular promedio en nimero
de aproximadamente 28.000 (OFV)
Ejemplo 3
Egte ejemplo sirve para ilusirar el efecto
que tiene el peso molecular del auxiliar de desparafineado
polimérico en su capacided para aumentar la velocidad de

filtracibén del aceite obtenido en una operacién de despa-

rafinado.

Un copolimero preparado de la manera del

) . I
Ljemplo 1 polimerizando una mezcla de monomeros que cons-

taba de 38% en peso de hexeno-1, 2655 en peso de hexadece-
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no-1, 21 en peso de octadeceno-1 y 15% en peso de S:i.::ac:--4 N
seno-1, fué fraccionado en varias fracciones de varios
pesos moleculares por precipitacidn fracclonada, por adi-
0idn de metanol a una disolucidén de polimero-benceno. Ca-
da una de las fracciones de polimeros fué mezclada, a una
concentracion de 0,06% en peso (con respecto al aceite)
con muestras separadas del Aceife 4 de ensayo, y =e eva-
lub su efectividad de desparafinado segin el procedimien-
to de ensayo del Ejemplo 2,. Log resultados, que seo dan
en la Tabla IV, muestran que los polimeros més efectivos
tienen pesos moleculares relativamente bafos.
TABLA IV
DESPARAFINADO DEL ACENTE A DE ENSAYQ

Peso molecular promedio en nlmero Velocidad relativa
(OFV) de la fraccidn polimérica de filtracidn (1)
' 13,000 2,13 |
28.000 2,28
37.600 1,35

(1) Proporcidn entre la velocidad de filtracidn de
o aceite que contiene aditive y la velocidad de
filtracidn del aceite sin aditivo.
Ejemplo 4
En este ejemplo se ilustra el efecto sinér-

gico entre (a) un modificador de crigtales de parafina de
condensado somercial de Friedel-Crafts (es decir, un pro=-
ducto de condensacidn de 4 moles de parafina clorada de
50,52C de punto de fusibn, que contenia 12% en peso de clg
ro, con 1 mol de naftaleno), y (b) un homopolimero de

n~octadeceno~1 preparado de la maﬁera del Ejemplo 1 y que

tenia un peso molecular promedio en nimero de aproximada-

oo 378602
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mente 8.600 (OFV).

' Emplegndo el procedimiento de ensayo del

Ejemplo 2, el producto de condensacidn de parafina-nafta=

leno, el polioctadecenc y una mezcla de log mismos, fue-

‘ron mezclados con muegitras distintas del aceite A de ensa-

yo, antes del degparafinado. Los resultados que se dan a

continuacién en la Tabla V muestran que la combinacidn de
‘los aditivos da ung mejora que es significativamente ma-

yor Que la que podia obtenerse empleando un peso equiva-

lente de cualquiera de los materiales sdlo.
TABLA V
DESPARAFINADO DEL ACEITE A DE ENSAYOQ

Auxiliar de deéparafinado Veloclidad relativa
empleado de filtracidn (1)
Ninguno 1,00 o

0,06% en peso de condensado de
parafina-naftaieno 1,71
0,065% en peso de polioctadeceno 2,52
0,03% en peso de condensado de
parafina-naftaleno + 0,03% en
peso de polioctadeceno 3,16
(1) Proporcibn entre la velocidad de filtracidn de
. aceite que contiene aditivo y la velocidad de
filtracibn de aceite sin ningin aditivo.

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en los Estados Unidos de América, el 22 de
Abril de 1.969, bajo el Ne 818.380, se acoge a los benefi-
cios del articulo 51 del ﬁigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial.

378862
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Los puntos de invencidn propia y nueva gue

se presentan para que sean objeto de sesta solicitud de

Patente de Invencidn en Espaiia, por VEINTE afios, son los

siguientes:

1.~ Mejoras introducidas en un procedimien=-

to para la separacibén de parafinas de los aceites de pe-

tréleo por medio de las operaciones que comprenden enfriar

el aceite o crudo para formar cristales sbélidos de para-

-fina y separar dichos cristales de parafina, que compren-

den incorporar a dicho aceite, antes de la formacidn de

dichos oristales de parafina, desde aproximadamente 0,001

a aproximadamente 5,0% en peso, con raspecto al aceite,

de un polimero compuesto de al menos 30% en peso de una

alfa-monoolefina de Cq4-Coy sustancialmente lineal y que

tiene un peso molecular promedio en nimero de hasta -—-—

200.000.

2.- Illejoras introducidas en un procedimien-

to7para la separacidn de parafinas de los aceites de pe-

r0leo por medio de las operaciones que comprenden mezclar

dicho aceite con un disolvente desparafinante, enfriar la

mezecla & aceite disolvente para formar cristales sdlidos

de parafina y separar dichos cristales de parafina, que

comprenden incorporar a dicho aceite, antes a
Sy W

- 22
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¢idn de dichos cristales de parafina, desde aproximuuamen—

te 0,001 hasta aproximadamente 5,05 en peso, ¢om respecto
al aceite, de un polimero compuesto de al menos 30% en pe~
80 de una alfa-monoolefing de 614-024 sustancialmente 1i-
neal y que tiene un peso molecular promedio'en nlmero de
hasta 200,000,

3.~ Hejoras introducidas en un procedimien-
to segln las reivindicaciones 1 6 2, en los que dicha al-
fa—-monoolefina esth representada por la férmula HoC =
CH - CH, - (CH2)n - CHy, en la que n es un nflmero entero
comprendido entfe aproximadamente 10 y 16, y en los que
el peso molecular promedio en nlmero de dicho polimero
estd en el intervalo de 1500 a 100.000.

4.~ Mejoras introducidas en un procedimien—
to segln las reivindicaciones 1-3, en las que el polimero
citado es un polimero de al menos dos alfa-olefinas no
iguales definidas por dicha férmula y en las que al menos
dos de dichasg alfa-monoolefinas compreden, cada una de
ellaa, 10 a 90% en peso del polimero.

5= ejoras introducidas en un procedimien-
to segin las reivindicaciones 1-4, en las que el peso mo-
lecular promedio en ntmero de dicho polimero esta en el
intervalo de 2000 g 30,000,

6.~ lejoras introducidas en un prodedimien-
to Iygﬁn las reivindicaciones 1-5, en las gue dicho polf-

,. 4
ero estd compuesto de desde 0O a aproximadamente 70§ en

/ﬁeso de una alfa-monoolefina de 03-012 y de 30 a aproxi-

7 madamente 100% en peso de dicha alfa-monoolefina de 014—

Cogs

T.=- Nejoras introducidas en un procedimien-

u- 376662
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to segln las reivindicaciones 1-5, en las que dichgsnﬁhi--i )
mero congta esencialmente de O a aproximadamente 60% en
peso de una alfa-monoolefina de 04'08’ de 0 a aproximada-
mente 70:5 en peso de tetradeceno~1, de 0 a 70% en peso de
hexadeceno~1, de O a 705 en peso de octadeceno-1, y de O
a 705 en peso de eicoseno-1.

8.v liejoras introducidas en un procedimien=—
to segin las reivinicaciones 1-5, en las que dicho poli-
mero consta esencialmente de 15 a.GO% en peso de hexeno-1,
10 a 50% en peso de n-hexadeceno~1, 10 a 405 en peso de
n-octadeceno-1, y 5 a 30% en peso de n-eicoseno-1.

9.~ Liejoras introducidas en un procedimien-
t0 para la separacidén de parafinas de los aceites de pe-
trdleo por medio de las operaciones de mezclar dicho acel-
te con un disolvente degparafinante, enfriar la mezcla de
aceite~disolvente para formar cristales sdlidos de parafi-
na y seeparar dichos cristales de parafina, gque compren-
den incorporar a dicho aceite, antes de la formacibn de
dichos eristales de parafina sblidos, un material auxiliar
de desparafinado que comprende una mezcla sinérgioca del
polimero definido en las reivindicaciones 1-8 y un produc—
to de condensacidn de Friedel-Crafts de una parafina halo-
genada con un hidroocarburo aromatico. |

10.~ Mejoras introducidas en un procedimien-
to sezln la reivinidcacidn 9, en las que dicho material
xiliar de desparafinado comprende una mezcla sinérgica
del polimero definido en las reivindicaciones 1-8 y wn
producto de condensacidén de Friedel-Crafts de naftaleno
y cera de parafina con un punto de fusibén de 492C a 87,8¢C

y clorada hasta contener 5 a 25% en peso de cloro.

- 978862



11o~ Liejoras introducidas en un proced%g%eg,» TE

to para la separacidén de parafinas de los aceites de pe~ jggg}gy‘
trdleo.
Tal y como se ha descrito en la llemoria que
5 antecede y para los fines que se han especificado.
Esta kliemoria consta de veilnticinco hojas

escritas a mAduina por una sola cara.
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