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Este invento se refiere a ciertas composicio,

%nes liquidas de combustibles y aceites hidrocarbonados que

gcontienen un agente mejorador de la fluidez para reducir

el punto de fluidez critica y mejoran por lo tanto la ve-:

1

%locidad de movimiento del combustible o del aceite,

1

Son conocidos diversos agenbtes mejoradores
;de la fluidez y reductores del punto de fluidez critica,
%pero muchos de ellos cuando son anadidos a combustibles o
;aceites lubricantes parecen tener un efecto limitado, da-
ido que después de un cierto periodo de tiempo el punto de
fluidez critica aumenta hacia el de combustible o aceite
?no tratado. Esta llamada regresidn constituye evidentemen-
;te una desventaja y limita el valor de estos agentes mejo-
radores de la fluidez y de estos reductores del punto de
‘fluidez critica. Se han descubierto ahora agentes mejora-
zdores de la fluidez y agentes reductores del punto de flui

{dez critica que no muestran sustancialmente ningln efecto

Alde regresidn, al menos en combustibles que contienen resi-

?duo, en aceites de pizarra o en combustibles destilados de
modo slbito.

De acuerdo con este invento, una composi-
jcic’m hidrocarbonada liquida comprende una proporcidn pon-
‘deral principal de un combustible que contiene residuo,
de un combustible destilado de modo shbito, de un aceite
de pizarra, o de un aceite crudo, y una proporcidn ponde-
éral secundaria, suficiente para mejorar las propiedades de,
.fluidez de las composiciones, del producto de reaccidn de
a) wn alcohol o amine que contiene al menos 16 Atomos de
carbono por molécula, con b) un copolimero de co-mondme-

ros de (1) un Acido dicarboxilico etilénicamente insatu-
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rado, o un anhidrido o derivado del mismo, y (2) al menos
- una alfa~olefina que contiene ol menos 20 Atomos de carbo.

' no por moldcula, En el caso de aceites crudos, el produc-'

:to de reaccibn puede derivarse también de una alfa olefi-
5 %na que tenga 18 o 19 &tomos de carbono por molécula.
i Se prefiere grandemente, de acuerdo con es-—
ite invento, gue el hidrocarburo sea un combustible que -

| contiene residuo. El combustible gque contiene residuo es
fdeflnldo como un combustible que comprende residuo proce-
10 édente de la destilacidén de aceite crudo o de aceite de pi
jzarra o de mezclas de los mismos. Generalmente, el combus-
étible que contiene residuo contendrid desde aproximadamente
?10 hasta 100%, por ejemplo de aproximadamente 35 hasta ~
lOOW en peso de residuo, que hierve preferiblemente por
lS;enclma de 3162C a la presidn atmosférica, y tendri usual-
fmente viscosidades cinemdticas que oscilan emntre 10 y3.500
icS a 382C. 3in embargo, la viscosidad de estos combusti-
;bles particularmente parafinicos puede ser dificil de me-
%dir con exactitud a 38°C, y es bien sabido en la %écnica
Eolque la viscosidad de dicho combustible es medida por la
%viscosidad a temperatura mis elevada. La viscosidad a 382C
ise obtiene entonces por extrapolacibn utilizando una carta
%de temperaturas de viscosidad R.E.F.U.T.A8. La viscosidad
Zcinemética extrapolada caeri entonces dentro del margen
25?deseado a %892C. La carta de temperaturas de viscosidad =~
"RJE.F.U.T.A.S. fue disefiada por C.I. Kelly M.Sc. Tech:
:F.I.C.; 1M, Inst. Pet.; AM.I.AE., Copyright reservado en
Gran Bretafia y en U.S.A. por Baird y Tatlock (Londres) Li-
mited, 14~17 Cross Street, Hatton Garden, Londres E.C.l.

30fSe prefieren combustibles que tienen viscosidades cinemi-
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Z ticas entre 15 y 1500 ¢S a 382C, y también son partioulagz
imente aproplados combustibles en los que al menos 50ﬁ,prg§
| feriblemente al menos 60% en peso del combustible hierve ;
ipor encima de 2602C a la presidn atmosférica.

Los combustibles que contienen residuo, a
?los que se aplica este invento, incluyen por lo tanto com-
zbustibles ligeros, medios, pesados y combustibles de depd-
;sito o de horno, oscilando las viscosidades entre aproximg
_damente 15 y 2000 ¢S a 382C, pero usualmente, no obstante,
la viscosidad mixima serd de aproximademente 1500 ¢S a 382C,
;Ejemplos de combustibles apropiados estén deseritos en Pt.
;3 Industrial and Marine Fuels of BS 2689; 1957.
Combustibles apropiados incluyen también

1

%"combustibles destilados de modo siibito" que son definidos

\

‘como los combustibles destilados obtenidos por la destila-
.cién con evaporacién stibita a presién reducida del residuo
b

‘obtenido de la destilacidén a presidn reducida del residuo

iobtenido de la destilacibn de aceite crudo a la presidn -

._fatmosférioa. Tales combustibles son preparados destilando

20

{

bajo la presidén atmosférica un aceite crudo a una tempera~
%tura de la parte inferior de aproximadamente 3502C para op
;tener de este modo un residuoc a presidn atmosférice que -
es dividido entonces por "evaporacidn sfbita" bajo presidn

prandemente reducida en un destilado "evaporado de modo sfi

25 bito" y wn residuo de vacio. En la destilacibén "s{bita®,

lz alimentacidn precalentada es introducida continuamente
en una cémara de "evaporacidn sfibita", en que tiene luger
la evaporacidn bajo condiciones de equilibrio constantes.

Los productos gaseosos y liquidos son retirados continua-

30 mente. El fracclonamiento no desempefia sxrte gignificati-
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[va en la "evaporacibén sbita". La temperabura a la que se
| conduce la "evaporacidén sibita" estd limitada por el cra-.
queo y la carbonizacidn potenciales., Estas reacciones se-
icundarias comienzan a establecerse si las temperaburas pgf

san de 4002C. La "evaporacidn slbita" se conduce a presibdn

i grandemente reducida, con el fin de asegurar elevados ren-
;dimientos de destilado desde un residuo atmosférico dado.

; Se pueden utilizar tombién aceites de piza-
%rra, asi como también los aceites crudos propiamente di--
ichos. Usualmente, el punto de congelacidén de aceites cru-
idos es mayor de -232C.

; Acidos dicarboxilicos etilénicamente insatu-
zrados apropiados incluyen &cido maleico, &cido fumérico,
iécido mesacdnico, dcido citracdnico, &cido itacdnico, &ci-

‘dos trans- y cis-glutacdénico. Se pueden utilizar también
i

'los correspondientes anhidridos (cuando existen).
t

Sin embargo, se prefiere utilizar anhidrido

i

25 -

‘maleico o un derivado del mismo.
i Dichos derivados incluyen los de la fbérmula

| .
;genérlca
i

Q—Q —H
i
Q

1

o]

‘en que R, ¥ R, son hidrdégeno, un haldgeno o un'grupo alco
éhilo C1 hasta 06 (por ejemplo metilo, etilo_p butilo) y X

fes oxigeno, NH o NR5 en que R3 es un grupo alcohilo, pre-

30 ' feriblemente un alcohilo G hasta Gy .

24=11-70
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Ejenplos apropiados de dichos derivados incluyen anhidri-

§ do de &cido metil-maleico, anhidrido de Acido dimetil-ma-:

5

H

1elco, anhidrido de &cido etil-maleico, ﬂ-etll-malelmlda,

N—hekll-maleimlda, N-dodecil-maleimida, H-tetradecil-ma~ ;

; leimida, H-eicosil-maleimida, N-tetracosil-maleimida, anhi

- drido cloromaleico o anhidrido cicloromaleico. Obro deriva

. do de anhidrido maleico que se puede ubilizar es 4cido ma-

+ leico.

10 . turado o el anhidrido o derivado del mismo es hecho reac-

ElL 4cido dicarboxilico etilénicamente insa~

. clonar con una alfa olefina que contiene al menos 20 &to-

émos de carbono por molécula. Aunque no existe limite supe
.rior para el nfmero de dtomos de carbono por molécula, en
rla préctica se utilizarén preferiblemente olefinas que con
15,

;carbono por molécula. Se pueden utilizar mezclas de alfa—i

tengan entre 20 y 50, por ejemplo entre 22 y 30, Atomos de

‘éolefinas, por ejemplo una mezcla 022"028 . Alfa-olefinas

‘apropiadas incluyen por lo tanto cos-l-eno, docos-l-eno,
Etetracos~l-eno, hexacog-l-eno y octacos~l-eno. Cuando el

20 aditivo es afiadido a un aceibte crudo, se pueden utilizar,

como alternativa, octadec-l-eno o nonadec-l-eno o mezclas

-que contienen estas olefinas.

La reaccidn entre el Acido dicarboxilico,

;su anhidrido o derivado, y la alfa olefina se puede llevar

a cabo convenlentemente mezclando la alfa~olefina con al

- menos 0,5 moles, preferiblemente 1 a 2 moles de &cido, an-

30

24-11~70

hidrido o derivado, y calentando la mezcla a una tempera-

‘tura de al menos 1002C, preferiblemente de al menos 1402C.

Normalmente, se utilizo un catalizador tal como hidroperdii

do de ter-butilo o perdxido de di-ter-butilo. El producto
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final, despuds de esterificacidén etc, tiecne un peso mole=
cular medio de nlmero de 500 a 50.000, mis usualmente de
500 a 20.000, y apropiadamente entre aproximadsmente 1000i
¥y 1500.

El producto de reaccidén asi preparado es he-
cho reaccionar con un alcohol o con una amina, que contie
ne al menos 16 4tomos de carbono, apropiadamente hasta 26'
&dtomos de carbono, por molécula. El alcohol puede ser li-
neal o ramificado, pero los preferidos son alcoholes mono
valentes, sustancialmente lineales, aliféticos que contie
nen de 20 a 26 &tomos de carbono por molécula. Dichos alco

holes incluyen eicosanol, oxoalcohol 022 , tetracosanol,

¢y pueden incluir mezclas de dichos alcoholes, por ejemplo

alcohol behenilico. ILa amina puede ser aciclica o una mo-
no-amina primaria o secundaria, que contenga al menos 16p4
apropiadamente hasta 26, &tomos de carbono por molécula, _
preferiblemente entre 20 y 26 &tomos de carbono por molé-
cula. Ejemplos‘de dichas aminas son l-docosilamina; B-tetfg
cosil-amina, l-octadecilmetilamina o l-docosil-etil-ami- .
na.
La proporcidn de producto de reaccidn, es

decir aditivo, que se aiflade al combustible o aceite esta-:

' r4 preferiblemente entre 0,0001% y 10%, por ejemplo entre

. 0,0005 y 0,5% en peso, basado en el peso de combustible
25

" to o0 aceite de pizarra o aceite crudo.

que contiene residuo, combustible destilado de modo sibi-

Preparacidén 1. En un matraz de polimeriza-

- ¢ibén de cinco bocas de 500 ml equipado con condensador de

: agua, agibador y termbémetro de control, se afiadieron: 56

384446



1

. partes de anhidrido maleico y 200 parbes de una fraccidn .

% de l-olefina Cnp~Cyg que btiene un indice de yodo de 76 g/
! £l

H
K

100 g. Los reactivos fueron calentados a 1459C y se afiadid

[ 4

éperoxido de di-ter-bubtilo a una velocidad de % parte por

5 ?hora durante un periodo de 1 1/4 horas. La reaccidn fué

3

. ‘berminada después de 11 horas por la adicidn de 1000 par -
2

:tes de xileno. El copolimero fué di-esterificado por adi-

- ¢ién de 353 partes de un alcohol (alcohol behenilico) que

s

ltenia la siguiente composicibn 018 165%; 020 15%; Con 6955,

10 y 5 partes de 4cido para~toluénsulfbnico. La solucibn fué

15

25

24-11~70

20

calentada a reflujo durante 8 horas, siendo eliminada el
5agua de reaccidn con un colector de agua de Dean y Stark.
Bl producto fué aislado eliminando el disolvente de xile-

:no bajo presidn reducida.

Prenaraciones 2 v 3.

De una menera similar a la preparacidn 1, se

;prepararon los sigulentes copolimeros (Tabla 1)

Tabla 1

Preparacidn. 2 3
l-olefina del tipo 050+ 018
Peso (gramos) 200 28.6
_Anhidrido maleico, peso (gramos) 2.8 11.2
Tiempo de reaccidn a 1452C(horas) 14 5
‘Velocidad de adicidn de perdxido

de di-ter-butilo en ml por hora 2 1
durante (horas) 13 % 1

.- 084446
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Los copolimeros fueron diesterificados bajo

condiciones similares a las de la preparacidn 1:
2 ]
Xileno afiadido (gramos) 1000 1000
Alcohol(l) afiadido (gramos) 210 70
§ Acido para-toluénsulfénico (gramos) 11 5

(1) Cyq 16%; Cop 156; Cyy 69%.

Preparacidn 4. Monoésteres de todos los copo-

:limcros fueron preparados por reacciones similares, excep-
‘to que se ubtilizd la mitad de cantidad del alcohol en la
ietapa de esterificacidn y no se incluybd &cido para~toluén-
.sulfénico.

]

Ejemplo l.— Los aditivos preparados en las

prenara01ones 1, 2, 3 y 4 fueron mezclados con dos aceites
;combustibles que contenian residuo A y B agiténdolos con-~
;juntamente durante 1 hora a 822C. Se determind entonces el
Epunto de fluidez de las mezclas (método de Almirantazgo
.

: El aceite combustible A era un combustible
;residual preparado a partir de un aceite crudo norteafri-
‘cano por destilacidn a una temperatura final de vapor de
97790. Contenia 100% de residuo y tenia un punto de flul-
:dez de 412C.

| El aceite combustible B era un combustible
‘residual preparado a partir de 30% en peso de un gas-oil
:y 70% en peso del residuo procedente de la destilacidn de

.un crudo de Libia a una temperatura final de vapor de 3432C.

F1 aceite combustible tenfa un punto de fluidez de 352C.

384446
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Los resultados fueron los siguientes:

! Combustible A.

EAditivos (caracterizados
‘por la l-olefina ubiliza

Concentracidn de Punto de flui
aditivo (% en pe dez (2C) (Mé-

gda en la preparacidn s0) todo de Almi-
5 g rantazgo)
: - 41
t022_28 Diéster 0,10 27
:C18 Diéster 0,10 35
5022—28 Diéster 0,15 24
10 iClB Diéster 0,15 32
EC§0+ Monoéster 0,10 32
‘618 Monoéster 0,10 4]
,030+ Honoéster 0,15 32
Ciq Monoéster 0,15 41
15
. Combustible B. - 35
;CBO+ HMonoéster 0,20 27
Cop_pg Dibster 0,20 21
:018 Diéster 0,20 32
20
El Punto de Fluidez (de fluidez critica), de
iCombustibles Residuales, Método de Almirantazgo 7, es un
;punto de fluidez critico modificado mejor desarrollado por
el Almirantazgo briténico para indicar el punto de £luidez
25  critica superior méximo que es probable alcanzar en alma-
cenamiento durante largo plazo de combustibles residuales.
El ensayo consiste en calentar inicialmente la muestra a
932C, en dividirla en muestras més pequefias, en enfriarlas
24-11-70 10 38 4 4 Q 6
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- con aire ¥ luego congelarlas de modo sibito. Esto es se-
- guido por recalentamiento de las muestras separadas a di-

' ferentes temperaturas de recalentamiento. Se determina en

tonces el punto de fluidez critica superior de cada mues-
tra v el valor miximo es el punto de fluidez. El método
estd descrito en Journal of the Institube of Petroleunm,
1960, volumen 46, pigina 189.-

La tabla ilustra que los resultados obteni-

: dos incluso con mono-ésteres de los aditivos dentro del al

cance del invento son de modo frecuente sustancialmente
superiores a los resultados obtenidos incluso con diéste~
res del producto 018’

Esta es una ventaje sorprendente obbtenida de

selecclonar y emplear aditivos de acuerdo con el presente

invento. FExiste también el beneficio adicional de hacer

'posible, si se desea, la utilizacidén de menor cantidad de

- "los agentes esterificadores de cadena larga.

Ejemplo 2. ILa tabla siguiente enumera re=-

sultados obtenidos al conducir ensayos de "Punto de flui-~

“dez critica superior” (Método del Inst. Pet, 15/67) sobre

.diversos combustibles residuales. El ingrediente activo

‘del aditivo empleado era un mono-behenil é&ster de un co-

polimero de anhidrido maleico/alfa-olefina 022-028’ pro-

ducido de acuerdo con las preparaciones 1 y 4.

24-11-70 - 11 - 38 4 4 4 6
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: Combustible residual

Punto de fluidez eritica supe-
rior 2C

Horteafricano
Libio
De Europa del Este

Aceite combustible ligero
africano

Ningln aditivo 0,1% en peso de
ingrediente ag

tivo
33 15
39 18
4.2 27
27 15

La presente solicitud gue corresponde a la

presentada en Gran Dretafia, el 14 de Octubre de 1.969, ba

jo el nlmero 50.%92/69, se acoge a los beneficios del ar-

ticulo 51 del vigente Estatuto de la Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que

se presentan para que sean objeto de la presente solici-

tud de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE ajios,

/4¢son los siguientes:
7
4

1l2,~ Un procedimiento para la preparacidn
de una composicidn que contiene hidrocarburos, caracte-
rizado por mezclar (A) una proporcidn principal en peso

de un combustible destilado de modo shbito o un aceitbe

384446
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i crudo o de pizarra, o preferiblemente un combustible que
- conbtiene residuo, con (B) 0,0001% a 10%, preferiblemente
é 0,0005% a 0,5/ en peso del combustible o aceite, del pro ,
z ducto de reaccidén de (a) un alcohol o una amina que con- °

5 é tiene al menos 16, y preferiblemente 20 a 26, Atomos de
% carbono por molécula, con (b) un copolimero de co-mondme-
%ros (1) de un &cido dicarboxilico etilénicamente insatura
Edo, o un anhidrido o un derivado del mismo, y (2) al me-
inos una alfa olefina que contiene no menos de 20, prefe-

10 ‘riblemente 20 a 50, &tomos de carbono por molécula.

' 22,- Un procedimiento segin la reivindica-
¢idén 1, caracterizado porque el‘co-monémero (2) es al me~
nos una alfa-olefina, que contiene 22 a 30, preferiblemen
te 22 a 28, Atomos de carbono por molécula.

15 33,- Un procedimiento segin las reivindi-
;caciones 1 6 2, caracterizado porque el co-mondmero (1)
ées fcido maleico, &cido fumdrico o, preferiblemente, anhi-
“drico maleico.
: 48,~ Un procedimiento segln una cualquiera

20 lde las precedentes reivindicacioneé, caracterizado porque
Zel alcohol es un alcohol alifético monovalente sustancial
‘mente lineal, pfeferiblemente alcohol behenilico.

A 52, Un procedimiento segln la reivindica-

cibén 4, caracterizado porque dicho producto de reaccidn

un éster behenilico, preferiblemente el mono-éster,‘de
yh copolimero de anhidrico maleico/alfa-olefina Con=pg™

. ff 68,- Un procedimiento para la preparacidn
de una composicidén que contiene hidrocarburos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria

' 30 :que antecede y para los fines que se han especificado.

sl mros . 984446



Esta Memoria consta de caborce hojas escri-

tas a miquina por una sola cara,

Madrid, 96 NOVAST0

P.A.

- 14 =
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