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Extracto de la descripeidn

Procedimiento para preparar una dispersidén alta-
mente bégica que contiene bario, cuyo procedimiento compren-
de: (2) la formacidén de una mezcla de un agente dispersante
soluble en aceites (por ejemplo, dcido sulfénico), un diluen—
te no volatil, disolvente para el procedimiento y agua, (b)
la adicién a dicha mezcla de una solucidn de un compuesto bd-
rico bdsico (por ejemplo, BaO) en un alcohol (por ejemplo, me-
tanol o metoxi-etanol), afisdiéndose del 55 a menos del 90%
aproximadamente, y preferiblemente del 65 al 75%, de las ne-
cesidades totales, (c) el paso de CO2 a través de la mezcla,
(d) la adicidn a la mezela carbonatada de una solucidn de um .
compuesto bdrico bidsico en alcohol (el resto de dichas nece-
sidades totales), (e) la separacidén de materisles votitiles
vy (f) la carbonatacién de la mezcla.

Los aspectos destacados del procedimiento son (1)
la gdicidn del 55 2 menos del 90% aproximadamente, y preferi-
blemente del 65 gl %5%, de la solucidn alcohdélica de compues-
to barico bésico antes de la carbonatacidn y (2) la tempera~
tura a la que se realiza la primera carbonatacidn.

Degeripeidn

Fundamento

La presente invencidén se relacions con uh perfeccio~
ngdo procedimiento para preparar una composicidn que comprende
una dispersién de carbonzto bdrico enm un diluente no voldtil.
La composicidn tiene una concentracidn desusadsmente elevads
de carbonato barico. Las composiciones de este tipo general
Se conocen por varios nombres, tales como dispersiones "sobre-
basificadas" y dispersiones "gltamente bdsicas".

Se conocen muchos usos para las dispersiones biricas
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altamente bdsicas. Son particulargente Gtiles en composicio-
nes de aceites lubricantes para uso en motores diesel y otros
motores de combustidén interna. Mis recientemente, se han usa-
do como aditivos supresores de humos en combustibles diesel.
Generalmente, las dispersiones biricas altaﬁente basicas que
se han usado como aditivos supresores de humos contienen gran-
des proporciones (por ejemploj més del 20% aproximadsmente)
de compuestos baricos dispersos. Como el producto del proce-
dimiento de mi invencidn contiene una elevads concentracidn

de carbonato barico, es particularmente Gtil como aditivo su-

. presor de humos en combustibles diesel.

Se han empleado en este terreno dos métodos para
determinar le proporcidén de compuestos béricos dispersos (por
ejemplo, carbonato barico o hidrdéxido bdrico). Un método deter-
ming el carbonato bérico disperso como el"nimero bisico gque
se refiere a miligramos de hidréxido potdsico por gramo de
muestra. Preferiblemente, el nfmero bdsico es un nfmero bd-
sico acético con referencis a un método de titulacién de &cido
acético que utiliza deido acdtico glacial como disolvente y
una solucidén de dcido percldrico en dcido acédtico glacial co-
mo titulante,

Un segundo método wtiliza el término "relacidén metd-
lica", que se define como lg relacidn entre los equivalentes
totales de bario en la composicidn y los equivalentes de bario
tebricamente combinables como una sal normel con el 4cido orgd-
nico (po? ejemplo, dcido sulfbnico) presente. La relacidn metd-
lica es por consiguiente uns medids del exceso estequiométrico
de bario en la composicidn.

E1l método del "némero bisico" es preferible aqui,

puesto que es relativamente ficil de determinar y es inde-
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-pendiente del "porcentaje activo" del dcido sulfénico.

Técnica anterior

Robert L. Carlyle, en la Patente estadounidense
n¢ 2.861.951, sefiala un procedimiento para dispérsas carbo-
nato barico en un vehiculo no voldtil, cuyo procedimiento
utilize uns solucién de glcoholes alifdticos C1-C3 de ung
base inorginica birica insoluble en aceites (por ejemplo,
6xido barico). El ntmero bdsico mis elevado indicado por
Carlyle es 133.

Raymond C. Schlicht y colaboradores, en la paten-
te estadounidense ne¢ 3.057.896, indican un procedimiento pae-
ra preparar sulfonatos hipe;bésicos (incluyendo sulfonatos
béricos), cuyo procedimiento uwtiliza un alcanol inferior,
agua o un alcoxi-etanol inferior. Con relacidn a 1los sulfo- .
netos baricos, la relacién metdlice mis elevada que se indi-
ca es de 1,6,

La patente ﬁriténica ne 1.108.661 expone un proce—
dimiento de preparacién de sulfonatos biricos hiperbdsicos,
cuyo procedimiento wtiliza una solucidn en éter glicélico
de 6xido birico. En el ejmplo 17, se utiliza un procedimien-
to de dos operaciones de adicién de la solucién en éter gli-
cblico del BaO. Inicialmente se afiade un 95% de las necesi-
dades totales, después de lo cual se carbonats la solucidn.
Luego se afiade el 5% restante de la solucibén en &ter glicé-
lico de Ba0, seguido de carbonatacién. El producto de este
ejemplo tenia un nimero vdsico acético de 67.

Gerald L. Nield, en la patente estadounidense ntm.
3.525.599, expone un procedimiento de preparacién de uns dig-
persién de carbonato bédrico que contiene una concentracidn

desusadamente elevada de carbonato bdrico. Aungue este pro-
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cedimiento utiliza unas solucidn alcohdlica de un compuesto
bérico bdsico, requiere el uso de una sal amina de un éqido
organico soluble en aceites (por ejemplo, un deido sulfdnico).
Ademds, de acuerdo con este procedimiento, toda la solucidn

alcohdlica del compuesto barico bésico se afiade a la mezcla

iniecial.

Se supone que es facilmente evidente que ninguna
de las referencias indicadas expone la combinacidén de opera=-
ciones que constituye el procedimiento de mi invencidm.

Una investigacién de la técnica anterior permitid
egtablecer las siguiéntes patentes estadounidenses como re-
presentativas de la téenica: 2.791.558; 2.846.466; 2.881.2063
2.961.403; 3.007.868; 3.170.880; 3.170.881 y 3.312.618. Como
quiera que estas patentes son menos pertinentes que las refe-
rencias anteriormente citadas, no se considera necesario su
exposicidn, !

Breve resumen de la invencidn

Expuesta en lineas genérales, la presente invencidn
gse relacions con un procedimiento de preparacidén de une dis~
persidn altamente bdsica que contiene bario, cuyo procedimien-
to comprende: (a) la formacidén de una mezcla de un agente dis-
persante soluble en aceites, un diduente no volétil, disol-
vente para el procedimiento y agua; (b) la adicidn a esta .
mezcleg de una solucién alcohdlica de un compuesto barico ba-
gico (del 55 a menos del 90% aproximadamente de las necesida-
des totales); (c¢) el paso de O, = través de la mezcle mien-
tras se mantiene la temperatura a un nivel.Qe 75 a 952C apro~
ximedamente; (d) la adicidn g la mezcls carbonatada de una so-
lucidn aleohdlica de un compuesto barico basico (el resto de

dichas necesidades); (e) la separacidén de materiales voldtiles;
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¥ (£) la carbonatacién de la mezcla.

Cuando la solucidn alcohdélica del compuesto barico
bédsico es un alcohol monohidrico alifdtico; el procedimiento
comprende preferiblemente; (a) la formacidén de una mezcls de
agente dispersante soluble en aceites, diluente no voldtil y
disolvente para el procedimiento; (b) la adicidn s esta mez-
cla de una solucién en alcohol monohidrico alifdtico de com-
puesto badrico bdsico (afiadiéndose del 55 az menos del 80% apro-
ximadamente de las necesidades totales); (o) el calentamiento
de la mezcla a 75-959C aproximadamente; (d) la adicidn de agua
a la mezcla; (e) el paso de o, a través de la mezcla mien-
tras se mantiene la temperatura a 75-959073proximadamente;
(f) la adicidn g la mezcla carbonatada de. una solucién en
alcohol monochidrico alifdtico de compuesto birico basico
(el resto de dichas necesidades); (g) la separacidén de ma-
teriales voldtiles y (h) la carbonatacidn de la mezcla.

En algunos casos, el procedimiento incluye la adi-
c%onal operacidn de destilacién del producto con vapor de
agus. Preferiblemente, esta operacidn adicional se realizs
simultédneamente con la segunda carbonstacidn.

Los importantes aspectos del procedimiento son (1)
la adicidn del 55 a menos del 90% aproximadamente de la can-
tidad requerida de solucidn alcohdlica de compuesto birico
bdsico antes de la carbonatacién y (2) 1la reslizacidn de la
primera carbonatacidn a una temperatura de 75 a 958C aproxi-
madamente,

En un gspecto, la presente invencidn se relaciona
con una composicidn lubricante que contiene una proporeidn

efectiva del producto preparado por el procedimiento ante~

riormente descrito.
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En otro aspecto, la presente invencidn se relacio-
na. con una composicidén combustible hidrocarburo que contiene
una proporcidn efectiva del producto preparado por el proce-
dimiento anteriormente deserito.

Debe destacarse ahora que el producto de la inven-
cibn se caracteriza por tener un nimero bdsico elevado (por
ejemplo, 140 por lo menos y preferiblemente 180 por lo menos)
al tiempo que sigue siendo flfido a temperaturas ambientes.

Deseripeidn detallada

Materiales usados

Los agentes dispersantes adecuados solubles en acei-
tes incluyen los dcidos sulfénicos, dcidos carboxilicos y las
sales metédlicas y aminas de los mismos. El término "gecidos
sulfénicos solubles en aceites", tal como agui se usa, se re-
fiere a los materiales en los que la porcidén hidrocarburo de
le moléecula tiene un peso molecular del orden de 300 a 1.000
aproximadamente. Preferiblemente, este peso molecular es del
orden de 370 a 700 aproximadamente. Estos dcidos sulfénicos
solubles en aceites pueden ser gcidos sulfdénicos sintéticos
o los denominados 4cidos sulfénicos de caoba o naturales. El
término "4cidos sulfdénicos de caoba! se supone serd bien enten-
dido, pussto que ha sido amplismente déscrito en lag literatu-
ra. El término "deidos sulfébnicos sintéticos" se refiere a
los materiales que se preparan por sulfonacidn de materiasles
hidrocarburos que se preparan sintéticamente. Los dcidos sul-
fénicos sintéticos pueden derivar de hidrocarburos slgquilicos
0 alcarilos. Ademds, pueden derivar de hidrqdarburos dotados
de grupos cicloalquilos {es decir, nafténicbs) en las cadenas
latersles fijadas al anillo bencénico. Lios grupos alquilos

de los hidrocarburos alcarilos pueden ser cadenss rectas o
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ramificadas. EL radiéal alcarilo puede derivar del benceno,
%blueno, etil-benceno, isdmeros xilenos o nafialeno.

Un ejemplo de material hidrocarburo que ha sido
particularmente dtil en la preparacidn de deidos sulfdnicos
sintéticos, es un material conocido por postdodecilbenceno.
El postdodecilbenceno es un producto residual de ls Ffabrica—
cién de dodecilbenceno. Los grupos alquilos del postdodecil-
benceno son de cadensa ramifieada. El postdodecilbenceno cons;
ta de monoalquilbencenos y dialquilbencenos, en la relacidn

molar aproximeda de 2#3, presentando las siguientes propieda-

des tipicas:

Gravedad especifica a 382C 0,8649
Pego molecular medio ' 385
Porcentaje sulfonstable 88

4.5.T.M. D-158 Engler: ,
Punto de ebullicidn iniecial, oG 341,6

5 eC 361,1.
50 _ °C 379,4
90 °C 404,4
95 °C 412,7
Punto de ebullicidn final g 230C 414,9
Indice de refraccidn a 23°¢ 11,4900

Viscosgidad g:

-102C, centistokes 2800

2090, centistokes : 280

40eC, centistokes 78

802C, centistokes 18
Punto de anilina, 2C 69
Punto de vertido, 2C 31,66

Un ejemplo de otro material hidrocarburo particular-
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mente Util en la preparacidén de deidos sulfénicos sintéticos
es un material denominado‘"alquilato dimero", E1 "alquilato
dimero" tiene un 8rupo alquilo de cadena largs ramificada.
Deserito brevemeﬁte, el alguilato dihero sé prepars médianp
te las siguiéntes operaciones: (1) dimerizacibén de un ade-
cuado material, tal como poligasolina "Céﬁ"; (2) alquilécién
de:un hidrocarburo aromitico con el dimero formado en la ope-
racién (1). . .

Preferiblemente, la operacién de dimerizacién uti-
liza un lodo de alguilacidén Friedel-Crafts como catalizador.
Este procedimiento y el producto resultante se describen en
la Patente estadounidense n? 3.410.925,

Un ejemplo de otro material hidrocarburo particular-
mente dtil en la preparacibn de deidos sulfénicos sintdticos
¥ que puede ui}lizarse en mi invenciéﬁ, es un material que
deﬁomina "residuos NAB". Los reéiduos NAB gon predominante-
mente hidrocarburos aromiticos di-n-alquilicos en los que los
grupos alquilos contienen de 8 a 18 Atomos de carbono. Se dis-
finguen principalmente de los anteriores materiales de sulfo-
nacién en que son de cadena recta y contienen una gran propor-
cién de material di-sustituido. Un procedimiento de prepara-
cidn de estés materiales y el resultante producto se descri-
ben en la solicitud ném. seriado 529.284, depositada el 23
de febrero de 1966, del mismo concesionario que la presente
golicitud. E1 producto se describe también en la patente egta-
dounidense n® 3.288.716, que se relaciona con un uso adicio-
nal del producto, aparte de como material.dé'sulfonacién.

Otro procedimiento de preparacidn de un prodﬁcto di-n-glca-
rilo se describe en la solicitud nfmero seriado 521.794, de

positads el 20 de enero de 1966, del mismo concesionario de
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la presente solicitud.

Para dar un caridcter mds completo aln a mi des-
cripeidén, formarin parte de la misma las solicitudes ni-
meros seriados 529.284 y 521.794 y la patente n® 3.410.925.

Los dcidos sulfénicos solubles en aceites son pre-
feribles para su uso en mi procedimiento.

Ademds de los dcidos sulfénicos derivados del me-
terial hidrocarburo anteriormente descrito, ejemplos de
otros dcidos sulfénicos adecuados incluyen los siguientes:
deido naftaleno-sulfénico;mono- y poli-céreo-sustituido,
dcido dinonil-naftaleno-sulfénico, acido difenil-éter-sul-
fénico, dcido naftaleno-disulfuro-sulfdénico, dcido dicetil-
triantreno-sulfdnico, deido dilauril-beta=naftol-sulfénico,
dcido dicapril-nitronaftaleno-sulfdénico, dcido parafino~cé-
reo-sulfbnico saturado, dcido parafino-céreo-sulfbénico hidro-
xi-sustituido, dcido tetrasmileno-sulfénico, dcido parafino-
céreo-sulfdénico mono- y poli-clorosustituido, decido ndtri-
soparafino-céreo-sulfdénico; deido sulfénico cicloalifdtico,
tal como dcido lauril-ciclohexil-sulffnico; dcido ficloexil-
sulfdénico mono- y poli-céreo-sustituido; etc.

Adecuados dcidos carboxilicos que pueden usarse en
le preparacidén de la dispersidn coloidal usada como material
iniecial, incluyen dcidos nafténicos, tales como los acidos
ciclopentano-monocarboxilicos sustituldos, los dcidos ciclo-
hexano-monocarboxilicos sustituidos y los dcidos monocarbo-
xilicos policiclicos alifdticos sustituldos, que contienen
por lo menos 15 dtomos de carbono. Ejemplos especificos inclu~
yen a los dcidos cetil-ciclohexano-carboxilicos, deidos dioctil
ciclopentano-cafboxilicos, 4dcidos dilauril-decshidronaftaleno

¥y estearil-octahidro-indeno carboxilicos y similares, asi co-

Vo
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mo sgles de ios mismos, solubles en aceites. Adecﬁados dei-~
dos grasos solubles en aceltes son los que contienen por lo
menos 8 dtomos de carbono. Para producir el objeto de esta
invencién en forms liguida, prefiero dcidos grados que sean
1iguidos a temperaturas ambientes, hasta unos 152C aproxima-
demente. Ejemplos especificos ineluyen al geido 2-etil-hexa-
noico, 4cido pelargbnico, dcido oleico, dcido palmitoleico,
dcido linoleico y 4cido ricinoleico. Son perticularmente ade~-
cuzdes mezclags naturales de écidoé grasos predominantemente
insaturados, tales como dcidos grasos de taloil. Ejemplos de
4dcidos grasos de taloil comercialmente qbtenibles, incluyen g
los "Crofatols", obtenibles en la Crosby Chemical Company y
los "Acintols", obtenibles en la Arizona Chemical Company.

Aunque en general pucde usarse casi cualquiel me-
tal para formar el sulfonato metdlico soluble en aceites o
ei carboxilato‘metélico soluble en aceites, desde un punto
de vista comercial el metal queda restringido a los metales
alcalinos y alecalino-térreos, siendo preferible el bario.

Las aminas adecuadas para formar la sal amina del
deido sulfénico o dcido carboxilico, son las que tienen por
lo menos un dtomo de hidrdgeno fijado al nitrdgeno. Esto res-
tringe las éminas a las primarias y secunderias. Ademds, la
aming deberd tener un peso molecular de 100 por lo menos
aproximadamente, y preferiblemente de 250 por lo menos apro-
ximadamente. Ejemplos de aminas adecuadas incluyen las si-
guientes: alquilamihas primarias, tales como n—-octilamings
alquilaminas secundarias, tales como di—n—Bﬁtilamina; poliami-~
nas, tales como hexametileno-tetramina; aminas primarias terc-
alquilicas, tales como amina terc-octilica; diaminas N-alquil-

trimetilénicas, en las que los grupos alquilos derivan de un
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4cido graso; aminas que tienen la férmula general:

CH3+§H-CHECOOH
RNH
en la que R es un grupo alquilo derivado de un 4cido graso.

Las aminas preferidas son las derivadas de dcidos
grasos, puésto que éstos son comercialmente obtenibles ¥ re~-
lativamente ecocdmicos. Ademds, las alquilaminas primarias
¥y secundarias derivadas de dcidos grasos son particularmen~ -
te preferidas en la invencién. '

Puede indicarse shora que ordinariamente los 4ci-
dos sulfénicos y sulfonatos comercisles no son fcidos y sul-
fonatos en un 100%. Por el contrario, constituyen una mezcla
de dcido sulfébnico o sulfonatos con un aceite diduente no
voldtil. Por ejemplo, el término "ieido sulfénico activo al
40%" se refiere a una composicién que contiene wn 40% de éci—
do sulfénico. '

En el procedimiento de mi invenoién son agdecuados
una amplia variedad de diluentes no voldtiles. Los requisitos
principales desesdos en el dilﬁente no voltil son los de que
éste actlie como disolvente del agente dispersante que se usa
¥y que tenga un punto de ebullicidn de 1609C y superiores.
Adecuados dilmentes no voldtiles incluyen-materiales que
hierven al nivel de los acietes 1ubricaﬁtes ¥ corrientes de
hidrbcarburos de refineria de inferior ebullicidn, tales co-
mo el disolvente Stoddard y ios combustibles diesel. Ejemplos
de diluentes no voldtiles gue hierven al nivel de los aceites
lubricantes, y que pueden usarse, incluyen aceites lubrican~—
tes minerales obtenidos por cuélQuiera de los procedimientos
convencionales de refino, aceites lubricantes sintéticos, ta-

les como polimeros de propileno, polioxialquilenos, poli-oxi-
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propileno, ésteres de Acido dicarboxilico y ésteres de fés-
foro; aceites lubricantes hidrocarburos sintéficos, tales
como dialquilbencenos, difenilalecahos, tetrahidronsctalenos
alquilados y mezclas de estos materiales; aceites vegetales,
tales como aceite de maiz, aceite de semilla de algoddn y
aceite de castor; y aceites animales, tales como de mantecs
de cerdo y de espérma. De los diluentes no voldtiles ante-
riormente descritos, los aceites lubricantes minerales y los
sintéticos se consideran los més édecuados, giendo preferi- -
bles los aceites lubricantes minerales. '
Para hacer mis completa mi descripcidn, se nuestran
geguidamente los valores de gravedad A. P. I. y destilacidn |
para dos adecugdas corrientes de hidroéarburos de refineria

que hierven a 1602C y superiores tempersiuras. '

Disolvente Stoddard Combugtible diesel ne 2 -
Gravedad '
A. P. I, 2 48 36
Punto de ebullicidn
inicial 1602C 191
10% 168 218
50% 177 259
90% 191 302
Punto de ebullicidn
final 210 - 329

Adecusdos compuestos bdricos bisicos e utilizar
en la invencién, incluyen al 6xido bdrico y al hidrdxido
barico, siendo preferible el primero. Combférobablemente una
solucidn del compuesto birico bdsico en el alcohol incluye
algin alcoholato bdrico formado in situ, se comprenderi que

el término compuesto bdrico bisico incluye a éstos materiales.
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Los alcoholes adecuados en mi procedimiento son
aquéllos en los que el compuesto birico bdsico tiene una
gsolubilidad apreciable. Hemos comprobzdo que los alcocholes
adecuados son los siguientes: alcoholes monohidricos alifd-
ticos que tienen de 1 a 5 dtomos de carbono y alcoholes éte-
res que contienen 3 & 4 étomos de carbono.

Ejemplos especificos de adecuados alcoholes inclu-~
yen al metanol, etanol, propancl, isopropanol, bubanol, iso;
butanol, pentanoles, metoxi-etanol, etoxi-etanol y metoxi-
isopropanol,

Los alcoholes més adecuados para su utilizacidn en
el procedimiento son el metanol, metoxi-etanol y etoxi-gtanol.

7 La concentracidén del compuesto bdrico bdsico en el
alcohol puede Yariar dentro de una amplias gama. Generalmente,
es preferible usar una solucidn que tenga una concentracidn
préxima a la solubilidad mixima en el particular alcohol usa-
do, puesto que se requiere menos almacenamiento. Cuando se
usan los alcoholes glifdticos primarios, es particularmente
deseable utilizar ung solucidn aceptablemente concentradas
puesto que aquéllos no pueden usarse como disolvente para el
procedimiehto. La solubilidad méxims del éxido bdrico en los
alcanoles inferiores es aproximadamente del 18,5% en peso,
expresado como bario. Generalmente, cuando se usan estos
alcoholes, la proporcidn preferida de dxido barico corres-
ponde al 12-16% en peso aproximadamente de bario.

La solubilidad del 6xido brico en los alcoholes
ésteres es superior a la obtenible en los alcoholes aglifd-
ticos primarios. Le mixima solubilidad es del 30,5% en pe-
so_aproximadamehté, como bario. Generalmente, cuando se usan

los alcoholes éteres, es preferible que teﬁgan ung concentra-
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cidn en bario del 19 al 25% en peso aproximadamente.

Por alguna razdn, es deseable un disolvente para el
procedimiento de la invencidn. Un requisito principal del di-
solvente para el procedimiento eg que tenga un punto de ebu-
llicién inferior a 1502C, que es la temperatura mixima usada
en el procedimiento. Ejemplos de adecuados disolventes para
el procedimiento incluyen al nafta de petrdleo, hexano, hep-
tano, octano, benceno, tolueno, xileno y los alcoholes éteres.
anteriormente definidos. A este fespecto,'es interesante el .
que los alcoholes alifdticos primarios inferiores no sean ade-
cuados para su uso como disolvente para el procedimiento, en
el mio. '

Proporciones de los materisles usados

Las proporciones de agente dispersante soluble en
aceites, diluente no voldtil y compuesto bdrico bdsico se

muestran en la' siguiente tabla, en partes en peso.

Adecuadas Preferidas
Agente dispersante 5=-55 ° 10 - 30
Diluente no voldtil 15 - 85 20 - ;O
Compuesto basico (como baric) 10 - 55 20 - 40

Ia proporcidén de disolvente para el procedimiénto
es por lo menos del 40% en peso aproximadamente, y preferi-
blemente del 80% en peso de la proporcidén combinada de agen—
te dispersante, diluente,mo voldtil y solucidn alcohbdlica de
compuesto bésico bdrico, Ordinariamente, la proporcidén supe-
rior de disolvente para el procedimiento, sobre la misma ba-
se, es inferior al 110% en peso, Pueden emplearse proporcio-
nes superiores a la indicada, pero de ordinério no son eco-
némicamente factibles. Expuesto de otra manera, la propor-

cibén de disolvente para el procedimiento es por lo menos de
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4 partes aproximadamente y de 7 partes por lo menos prefe-

‘riblemente, en peso, por parte de compuesto bidrico total

(como barioc) usado. Generalmente, ls proporcidn superior de
disolvente paras el brooedimiento, determinada sobre esta
base Ultimamente definida, es inferior a 9 partes.

La proporcidén de agua empleada es cuestidn de cier-
‘e importancia, dependiendo en cierto modo de la proporcidn
de bario afindida inicizlmente a la mezcla (la proporcidn de
bario afiadida inicialmente se expone en "Condiciones del pro-
cedimiento"), Una proporcidén adecuads de agua es de 0,25 g
3,00 moles aproximadamente por mol de exceso (sobrebasifica-
cidn) de bario afiadido. Preferiblemente, la proporcidn de
agua serd de 0,40 a 1,6 molés‘aproximadamente, sobre la mis-
ma base. En general, si se usa una cantidad excesivamente re-
ducida de agua, el producto final resultard viscoso o semi-~ .
sblido, conteniendo a veces particulas de gel o presentando
un elevado contenido en sedimentos residuales y agua. Por
otra parte, si se emples deﬁasiada agua, el producto se pre—r
sentg ordinariamente turbio, con una elevada proporcidn de
sedimentos4pesiduales v agua.

Producto obtenido por mi invencidn

Como se indica anteriormente, el producto de mi’
invencidn tiene un nimero bdsico muy elevado, al diempo que
sigue siendo fléide a temperaturas smbientes. Esto se consi-
dera como uns caracteristica desusads cusndo el producto wbi-
liza un diluente no voldtil que hierve al nivel de los acei-
tes lubricantes. Mis especificamente, el producto de mi inven—
cién tiene adecuadamente un nimero bédsico acdtico de 140 por
lo menos y mds adecuadamente de 150 por lo menos y preferi-

blemente de 180 por lo menos. Expresado como relacidn metd-
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lica, mi producto puede tener una relacidn metdlica de 5:1
por lo menos, siendo ordinariemente superior. Ademds, dicho

producto puede tener un nimero bisico de 140 por lo menos,

al tiempo que presenta siempre una viscosidad inferior a 1.600

centistokes a 37,72C, mds generalmente inferior a 800 centis-
tokes a 37,79C y con frecuencia inferior a 400 centistokes s
37,7¢C. En muchos casos, el producto de mi invencidn puede
tener un nimero bdsico de 180 por lo menos, sl tiempo que
presenta una viscosidad inferior a 1600 centistokes a 37,79C,
Ademds de las propiedades indicadas anteriormente,
el producto de mi invencidn es claro (es decir, transmite le
luz directa) y presente un buen ensayo de sedimentos residua-’
les y agua (es decir, no ofrece ningin sedimento al diluirse
en ngfta de petrdleo).

Condiciones del procedimiento

En una forma de realizacidn del procedimiento de
mi invencidn, se forma una mezcla del agente dispersante so-
luble en agceites, diluente no voldtil, disolvente pars el
procedimiento y agua. Cuando se usa una solucidn slcohdblica
monohidrica alifitica de compuestos biricos bisicos, prefe-
riblemente el agua no se afiade a la mezcla inicial hasta des-
puds de calentarse. Cuando se sigue el procedimiento Gltima~
mente mencionado, la temperatura de la mezcla en el momento
de la adicidn del agua carece de importancia. De ordinario,
es mis inconveniente afiadir el agua antes de dejar enfriar-
se a lg mezcla,

A esta se diade la solucidn alcohdlica de compuesto
bérico bdsico. Ia proporecidn de esta solucidn sfiadida en este
momento es critica, para obtener un producto de calidad. Mis

especificamente, es la proporcidén de bario afiadida lo que
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tiene importancia. Como se indica anteriormente, la concen-

“fracidén del compuesto barico bdsico en el alcohol puede va-

riar. Calculsdo sobre la bgse dé las necesidadgs totales de
bario, la proporcidn que se afiade adecusdamente es del 55 a
menos del 90% aproximadamente y mejor afn del 60 a menos del
80%, preferiblemente del 65 al 75%. Esto puede ilustrarse co-
mo sigue. Suponiendo que se desea un nlmero bdsico de 180,

se conoce el peso eguivalente del 4cido sulfénico (agente
dispersante) y se usa una solucidén metoxi-etandlica de Bal
que cohtiene un 24,0% en peso de Ba. Se caleula la propor—
cibn de bario reguerida para neutralizar el dcido sulféni-

co y proporcionar un nimero bdsico de 180. Entonces, prefe-

riblemente, la proporcibén de solucidén afiadida inicialmente
\

contiene del 65 al 75% aproximadamente de la cantidad dotal
necesaria. '

La necesidad de controlar la proporcidén de bario
que se afilade a la mezclg inicial, puede explicarse como si-
gue. Cuando la proporcidn de bario es inferior al 55¢ apro-
ximadamente, se obtlene un producto que es viscoso, contie-
ne visibles particulas de gel y presenta un elevado valor
de sedimentos residuales y agua. En el extremo superior de
la gama de valores, la proporcidén gque puede afiadirse es afec—
tgdagpoy el "porcentaje activol Qel agente dispersante y el
néimero bésico del producto. Adémés; la proporcidn en el ni-
vel superior de la gama de valores es mds critica cuando se
usa una solucidn alcohdlica monohidrica alifdtica de compues—
0 barico bdsico. Cuando se emplea una solucidn alcohdlica
etérea de compuesto bdrico bdsico, la proporcién de este ma-

terial que se afiade inicialmente, deberd ser inferior al 90%

-aproximadamente, auando se prepara.- un producto de elevado
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némero bdsico. Cuando se utiliza una solucidn alcohdlica

monohidrica de compuesto barico bdsico y cuando se estd
preparando un producto de elevado mimero bdsico, la pro-
porcidn del bario en la solueidn alcohélica deberd ser in-
ferior al 80% aproximadamente de las necesidades. Ra adi-
cibén del 65 al 75% aproximadamente del compuesto barico,
en solucidn alcohdlica, es preferible puesto que puede
emplearse cualquier tipo de alcahol, puede prepararse un
producto de elevado ndmero bdsico y es posible una amplia
latitud en las otras variables. El uso de una proporcidn
de bario superior a las anteriormente definidas tiene por
resulftado un producto turbio, opaco y de un elevado conte-
nido en sedimentos regiduales y agua.

Iuego se calienta la mezcla a una temperaturs del
orden de 75 a 95¢C aproximadamente. En glgunos casos, como
se' indica antebiormente, el agus se afiade deséués de agre-—
gar la solucidn alcohllica de compuesto bdrico bdsico.

En este punto, la mezcla se carbonata, preferible-
mente mediante insuflado con 002. El grado de carbonatecidn
en esta primera operacién de carbonatacibén es importante, en
el sentido de que aquélls no debe avanmar por encima del 100%
aproximadamente. Un medio de controlar el grado de carbonata-
cién consiste en emplear una proporcién calculads para produ-
cir aproximsdamente un 100% de carbonatacidn del bario "libre"
presente (por bario "libre" se entiende aquél que no estd aso-
ciado al agente dispersante). Otro medio eonsiste én carbona—~
tar la mezcla hasta acidificarla segin el indicador de alfa-
naftol-benceina (que tiene un pH de 8 a 8,2}; Cuando se emplea
este Ultimo método, ha de observarse estrechamente la carbong-

tacibn, de manera que pueda interrumpirse inmedigtamente des-
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-pués de que el indicador muestrs que lg mezcla es dcida.

3Generalmente, es preferible una ligers subcarbonatacidn

(por ejemplo, del 85 gl 99%) a una éobrecafbonatacién,
puesto que en algunos casos la)sobrecafbonatacién causs,
turbidez en el producto final. La temperatura de la mez-—
cla durante la carbonatacidn es importante. Adecuasdamente,
la temperatura dufante esta primera carbonatacidn serd de
75 a 952C gproximadamente y preferiblemente de 85 a 92¢0C.

Tras el completamiénto de la primerg carbongta-
cidn, se agrega solucidn alcohdlica adicional de compuesto
barico bésioo. Ia proporcidn afiadida es el resto de las ne-
cesidades para producir el deseado nimero bdsico.

Los materiales voldtiles presentes en la mezcla
se separan por calentamiento. Cuando la temperatura del
contenido del recipiente de reaceiSn alcanza los 115¢C
aproximadamente, puede iniciarse el insuflado con co, (ge-
nerglmente, este insuflado se inicia cuando la temperatura
es del orden de 115 a 1402C). El czlentamiento y el insufla-
do con (O, se continlian simultdneamente hasta separarse los
materiales voldtiles. Ia temperatura final no es crdtica.
Como prictica habitual, yo caliento generalmente g una tem-
peraturs de 1502C del recipiente. El insuflado con 002 g0
cohtinﬁa de ordinario durante algin tiempo a la tempsratu-
ra final. Ia finalidad de ésto es asegurar una completa car-
bonatacién del bario y no se considera de ninguna importan-
cia en mi procedimiento (la sobracarbonatacidén no es nociva
en esta etapa de mi procedimiento).

En algunos casos es beneficioso realizar en mi pro-
cedimiento una destilacidén con vapor de agua, preferiblemen—

te de manera simultdnea con la carbonatacidn. Mis preferible-
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mente, la destilacidn con vapor de agua ée reéliza a una
temperatura superior a unos 1402C, Por ejemplo, he obeser-
vado que en ocasiones el prqducfo es ligeramente viscoso
cuando he empleado una proporeidn inferior (por éjemplo,
del 55 al 64% de las necesidades) de la solucién alcohé-
lica. En muchos casos, unas simultdneas operaciones de des-
tilacidn con vapor de agua e insuflado con 002 proporcions
un producto claro y translfeido. Por otra parte, cuando la
proporcidén de solucidn aloohélioé de BaQ se encuentra en el ’
nivel superior (por ejemplo, mds del 80%), la destilacidn
con vapor de aguae empeors ai producto. En otras palabras,
un producto %urbio se torna mds turbio adn.

Para describir mds claramente la naturaleza de
la presente invencidn y sus ventajas, se ‘hard seguidamente
referencia a ciertas versiones espeéificas gue ilustran la
fiexibilidad éel prodedimiento agul descrito. Sin embargo,
debe entenderse claramente que esto se hace exclusivamente
a modo de ejemplo y que no deberd considerarse como limita-
cibén sobre el espiritu y dmbito de las adjuntas reivindica-
ciones.

Ejemplo 1

Eéte ejemplo ilustra una preparacidén de laborato-

rio usendo las condiciones preferidas y solucién metoxi-eta~

nbélica de 6xido barico.

Materiales Gramos
Acido sulfénico "Av¥® 931
Acido sulfénico "BWFE oy
Aceite pdlido 100 793
Metosi etanol 2.500
Agua 75

Solucién metoxi-etanélica de BaO (24,4% Ba) 2.340 (1.800 m1.)
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¥Egte 4cido derivéd de un monoalquilbencenoc de ca~
'aena larga, preparado mediante a;quilacién de benceno con
ung alfe-olefina. Presentabs el éiguiente andlisis:

Acidez total, miliequivalentes/gramo 0,503

Acidez sulfénics, miliequivalentes/gramo 0,498

No voldtiles, % en peso 42,1

Peso combinado (como RSO3H) 500

¥ pste 4cido derivé de un "residuo blando", es
decir, el producto residual resultante de la alquilacidn
de benceno con una parafing clorads. E1 "residuo blando®
contiene una mayor parte de dialquilbenceno, con la pre-
gencia de difenilalecanos y otros compuestos. Presentaba

el siguiente andlisis: e

Acidez total, milieq/g. 0,740

Acidez sulfédnica, milieq./g. 0,729

No voldtiles, % en peso T 44,2

Peso combinado (como RSOsH) 451
Procedimiento

Todos los materiales, a excepcidn de la solucidn
metoxi-etandlica de BaO, se afiadieron a un matraz de reac—
cién de 12 litros. Mientras ge empleaba una agitacién me-
cdnica, se calentd el contenido del matraz a 45-502C. Lue-
g0 se afiadieron 1.350 ml.(%S% de las necesidades fotales)
de le solucidn metoxi-etandlica de BaO, durante un periodo
de 1 hora. Al completarse la adicidn, se agitd la mezcla
durante 1 hora. ILuego se calentd dichs mezcla a una tempe-
ratura de recipiente de 902C, separindose por arriba los
materiales voidtiles. Imego se carbonstd la mezcla con 0,
gase0s0 (/\~11;400 ml/minuto durante 50 minutos) hasta

acidificarse ls mezclag éegﬁn un indicador de alfa-naftol~
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benceina. En este punto se afiadid el resto (450 ml) de la
solucidn metoxi-etandlica de Bal. Se gepararon los disol-
ventes mediante calentamiento g una temperatura de recipien-
te de 1502C. Cuando la temperatura alcanzb 1202C, se inicid
el insuflado con 002 (150 ml/hinuto). Cuando la temperaturs
alcanzé los 1500C, se continto el insuflado con O, durante

1 horg. E1 producto, que pesaba 2124 g. era brillante y flai-

do a temperatura ambiente. Presentabe el siguiente andlisis:

Namero bésico (acético) 193
% de sedimentos residuales y agua® 0,01
Densidad, g/ml 1,272

% de Ba (calculado a partir de la
: carga de Bag X del peso

del producto 26,8

% de sulfonato de Ba (caleulado g ‘
partir del anglisis de deci-
do sulfénico y del peso del

; producto) 16,7

*Usando un procedimiento sustancialmente igual a

ASTM-D-1796-62.
Ejemplo 2

Este ejemplo ilustra la necesidad de controlar la
proporcién de solucién alcohblica de Ba0 inicialmente afiadi-
da. Se efectuaron una serie de pruebas wtilizando proporcio-
nes variables de la solueidn alcéhblica de Ba0 en la adicidn
inicial.

Se emplearon los siguientes materigles ¥ proporcio-

nes en todas las pruebas:

Acido sulfébnico "An¥ . 93,1
Acido sulfdnico ngn¥EE 28,9
Aceite pdlido 100 81,0

Metoxi-etanol ' 325



10.

15.

- 24 -

385937 &

#Tgual que en el ojemplo 1:

¥XSimilar al 4eido sulfénico "B", Era un'residuo
NAB" destilado, como se describe en la solicitud némero se-
riado 529.284 y en la patente estadounidense ng 3.288.716.

Se empled una solucién metandlica de BaO que con-
tenia un 14,8% en peso de Ba.

El procedimiento usado fue sustancialmente igual
al del ejemplo 1, con la excepeidn de que el agua se afiadid
a 90¢eC,

La siguiente table (n® I) muestra los otros mate-
riales, con proporciones, condiciones de resacidn ¥ Ppropie-
dades de los productos. El término "relscidn BIM significa
la relacidn de intermedio bdrico afiadido..Por ejemplo, "75/25"
significa que inicialmente se afigdid un 75% de la soluciédn |
alcohblice de 8xido barico.

Tabla I, a continuacidn:
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Ejemplo 3

Este ejemplo ilustra el efecto de afiadir variables
proporciones de solucidn alcohdlica de Ba0 a la mezcls ini-
cial .Se emplea un gcido sulfénico diferente al del ejemplo 2.

Materiales

Se emplearon los siguientes materisles en ambas

pruebas de este ejemplo:

gramos
Acido sulfénico "pn¥ 112,5
Aceite palido 100 87,0

¥pcido sulfénico derivado de un residuo "NABY,
Especificamente era un producto residual sin des-
tilar, procedente de la produgcién de "FNalkylene" 500,

Procedimiento -

El procedimiento usado fué sustancialmente igual
al del ejemplo 1.

La siguiente tabla (II) muestra los otros materig-—
les empleados, las condiciones de reaccidn y las propiedades

del producto.

_ TABTA II
Operacidn A B
Material
Metoxi~etanol, g. 250 - 306,3
Agus, ml. 6,0 6,1
Solucidn metoxi-etandlica de Bad
(24,2% Ba), g(ml) 232(180) 232(180)
Relacién B I 100/0 75/25

Temperatura de carbonatacibn, oC

Primera o 90 90
Segunda 120 140



TPabla II (continuacidn)

A B
Producto _
% Ba, objetivo 25 25
5. Aspecto Muy turbio Brillante y
fluido
Wimero bdsico (acético) 189
% Ba, efectivo (peso) 26,3

Ejemplo 4
Este ejemplo ilustra el uso de ung sal aming de un
10, deido sulfdnico en combinacidn con la adicién de proporciocnes

variables de una solucidn metoxi-etandlics de BaQ a la mezcla

iniecial.
, Materiales ‘
Se emplearon los siguientes materiales en todas
15. las operaciones de este ejemplo.
Gramos
Acido su;fénico upn#* 69,5
Aceite pdlido 100 87,0
Metoxi-etanol 306,3
20. Aming™* 14,5
Agua, nml. Ts5

%¥Tgual que en el ejemplo 3.
#Eoprmepn" T (amina grasa primaria saturada, pe-
so molecular 263 aproximadamente, obtenible en armour and

25. CO.)

Procedimiento

El procedimiento usado fue sustancialmente igual
al del ejemplo 1.

Ta siguiente Table (IIT) muestra los otros mate-

30. riales usados, las proporciones, condiciones de reaccidn
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Bjemplo 5

Este ejemplo muestra la posibilidad de usar una
variedad de dcidos sulfénicos en el procedimiento de mi
invencién. Los dcidos sulfénicos empleados en las opera-
ciones de este ejemplo fueron los siguientes:

Acido sulfénico A - igual al del ejemplo 1.

Acido sulfdnico B - igual al del ejemplo 2.

Acido sulfénico E - ung mezecla de un 70% de dcido
sulfénico de alquilato dimero, an%eriormente descrito, y un 30%
de édcido sulfdénico derivado de "residuos NAB", similar al Fcido
sulfénico C del ejemplo 2,

4 Acido sulfdnico F - derivado de "residuos NAB", si-

milar al dcido sulfdnico C del ejemplo 2.

Acido sulfénico G - derivado del alquilato diméro.

Las propiedades de los 4cidos sulfénicos A y B se
indican en el éjemplo 1. |

Las propiedades.de los 4dcidos sulfénicos C, Dy E

se muestran seguidamente.

Acido sulfdénico ne . ¢ D E

Acidez total, milieq./g. 0,597 0,654 0,664
Acidez sulfénica, milieq./s. 0,569 0,636 0,626
No voldtiles, % en peso , 44,2 27,8 39,3
Peso combinado {como RSO3H) 445 443 457.

El procedimiento fue sustancialmente igual al del
ejemplo 1. Tal como en este ejemplo, se afiadid a la mezcla
inicial un 75% de las necesidades totales de solucién de BaO.
Ia cantidad total de solucidn metoxietandlica afindida fue de

234 g (180 ml) en todas las operaciones.
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Ejemplo 6

Este ejemplo muestra (1) el uso de una mezcla de
gcido sulfdnico y dcido graso de taloil y (2) el efecto de
variables proporciones de agua.

Se usaron los siguientes materiales en todas las

operaciones:

Gramos
Acido sulfénico "D", g.(1) : 69,5
Aceite pdlido 100, g. ' 8%,0
Metoxi-etanol, g. 250
Aceite graso de taloil (2) 14,5 (3)

Solucién metoxi-etandlica de Bal (24,4%}.Bs),
g.(ml) 234 (180)

(1) Igual que en el ejemplo 3.

(2) Crofatol 5, obtenible en la Crosby Chemiéal Co.

£3) Con la excepcién de la operacién E, en la que -

se emplearon 10 g. de dcido graso de taloil y
4,5 g. de una diaming n-alquil-trimetilénica,
obtenible en Armour snd Co,

El procedimiento fue sustancialmente igual al del
ejemplo 1, aladiéndose un 75% de la solucién de BaO a la mez-
cla inicial. La temperatura de carbonatacién fué igual en to-
des las operacionesy 902C en la primera carbonatacidn y 120¢C
en el comienzo de la segunde. La proporcidn de 0y fuéd igual
en todas lag operaciones.

La siguiente Table (V) muestra las proporciones de

agug usedas y el aspecto y andlisis de los productos.
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Un examen de los datos de la Tabla V indica que la
proporcidn 6ptima de agua parece ser de 0,80 a 1,08 moles de
Hzo/mol Ba. La viscosidad es la mds baja en este punto. El ni-
vel de sedimentos residuales y agua no parece ser afectado.

- _EBjemplo 7

Este ejemplo muestra el procedimiento de mi inven-~
cién en el que se empleg una triple adicidn de la solucidn
alcofidlice de Bal. En otras palapras, muestra que puede afia-
dirse casi un 85% de las necesidades de Ba a 902C, si la adi-

cién y la carbonatacidn se realizan en dos etapas a 902C. Con

. 4 « F . >
.adicion y carbonatacidn en una etapa, nos limitamos s menos

del 80% de adicibn de las necesidades de Ba g 90eC,

Materiales _

Acido sulfénico A (1), g. 93,1
Acido sulfénico B (2), g. 23,;
Aceite pdlido 100, a. 79,3
Agua, ml, , 745
Metoxi-etanocl, g. 250

(1) Igual que en el ejemplo 1.
(2) Igual que en el ejemplo 1.

Procedimiento

Lbs materiales enteriormente enumersdos se afiadie-
ron a un matraz de reaccién de 1 litro. Mientras se emplea-
ba egitacién mecdnica, se calenté la mezela .a 45-502C. Se-
guidamente, se afiadieron al matraz de reaccidn 165 ml, de
una solucién metoxi-etandlica de BaO (24,4% de Ba), o un
63,5% de las necesidades totales. Se calentd la resultante
mezcla-a 902C, tras lo cual se insufld con gas CO, hasta aci-
dificarse segln indicador de alfa-naftol-benceins. En este

punto, se afiadieron 55 ml (21,1%) de la solucidén metoxi-eta-
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nélica de Ba0, seguido de insuflado con gas CO,. Se realizd

2

“ina tercera adicibén (40 ml, 15,4%) de la solucidn metoxi-

etandlica de Bal al matraz de reaccidn, seguido de calenta-
miento de la masa en reaccidn a 1202C., Se inicid en este
punto el insuflado con 002. El calentamiento para separar
los disolventes y el insuflado con 002 se efectvaron co-
rrientemente hasta alcanzarse una temperaturs de recipien-
to de 150-1550C. Mientras se masntenia la temperatura de re-
cipiente a 1509C, se continfio el insuflado con 002 durante

30 minutos.

E1l producto (240,9 g) era brillante y f£ldido y
tenia un némero bdsico acético de 25}.

Bjempla 8

Este ejemplo ilustra el efecto de la destilacidn _
con vapor de aguas como operécién final en el procedimiento
de mi invencidn. Por razones de conveniencia, se empled una
destilacidn simulada con vapor de agua. Esta destilacibn si-
mulada se realizl afiadiendo agus al material ¥y calentand5 a
1508C.,

Operacidn A

En esta operacidn se tratd el producto "AM de 1la
table TII. En-el procedipiento usado para preparar éste pro-
ducto particular, se afiadid inicialmente un 61% de las nece-
gidades totales de bario. El producto era originalmente nuy
viscoso y con aspecto de gel. Se tratd atiadiendo 2,0 ml de
agus a gotas, mientras se insuflala al mismo tiempo con 002
(temperatura: 1502C). E1l material se tornd totalmente flii-
do, tras lo cual se insufld con CO2 durante 30 minutos adi-
ciongles. El producto era brillante y fldido a temperaturs

ambiente y poseis un contenido de sedimentos residuales y
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agua del 0,08%.

Operacidén B

En esta operacidn se tratd producto "F" de la Ta~
bla I. En el procedimiento usado para preparar este produc-
to, se aﬁadié inicialmente un 50% de las necesidades tota-
leg de bario. Originglmente, el pfoducto'era muy viscoso.
Se tratd afladiendo 3,0 ml de agua a gotas, mientras se ine
suflaba con CO, (temperatura: 1502C). Bl producto se tornd

fliido y se insufld con CO, durante 15 minutos adicionales. -

2
El producto final era flGido, pero contenia particulas sbé-
lidas. Poseia un contenido en sedimentos residuales y agua
del 36%.

Operacidén C

Se tratd en esta operacidn producto "D" de la Ta-
bla I. En el procedimiento usado para preparar este produc--
td, se aﬁadié,inicialmente un 80% de las necesidédes tota~
les de bario. E1 producto sin tratar tenia una ligera turf
bidez y un contenido en sedimentos residuales y agua del
4,1%, Se tratd el producto afladidndolo a un matraz de reac-
cién y calentando a 1500C. Al matraz se agregaron 2,0 ml
de agus & gotas, mientras se insuflaba con CO,. Trés com-
pletarse 1a adicidn de agua, se insufld el producto con
CO0 durante 30 minutos adicionales. El producto tratado
prgsentaba furbidez y un contenido en gedimentos resi-
duales y agua del 5,8%.

Ejemplo 9

Este ejemplo ilustra una preparacidn a escala de
planta industrigl usando lgs preferidas cdndiciones del pro-
cedimiento y una solucién metandlica de BaO con un némero

bisico acético de 122,7. -
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El agente dispersante era una mezcla 60/40 de dci-

dos sulfdénicos "A" y "B'm que se describen en el ejemplo 1,

El dcido combinado presentaba el siguiente andlisis:

Acidez total, milieq/g. - 0,505
Acidez sulfénica, milieq./g. 0,477
No volitiles, % en peso. 34,1
Peso combinado (como RSO3H) ' 470

Se afiadieron los siguientes materiales 21 recipien-

te de reaccidn:

Acido sulfénico 13,366 litros
Aceite pdlido 100 7.106,4 litros
Metoxi~etanol 23.160 litros

Después de calentar la mezcla a 44,42C, se afadie-
ron 17.388 de la solucidn metanélica de Bad al'recipiente de
reaccibén, mientras se mantenia la temperaturs entre 44,4’y
47,72C. Después de mezclar por completo los materisles en el
reactor, se transfirid la mess de resccidn a un alambique
(unidad de destilacidn equipada con medios de mezclgdo mecd-
nico) y se retiraron por arriba los materisles voldtiles a
una temperatura de 90,52C. Luego se afladid al alambique agua
(453 litros). A esto siguid el insuflado de la masa en reac—
cidn con 002, a rezbén de 13,6 + 0,45 Keg/minuto, durante 54
minutos, mientras se mantenia la masa de reaceidn a 905-93,32C
(esta proporcidn de 002 fue suficiente para convertir del 90
al 100% del exceso de bario presente en carbonato bdrico).
Luego se afiadieron al alambique 5395 litros de la solucidn
metandlica de BaO (el resto de las necesidades totales). Se
calentd el contenido del alambique 2 118,320, separando los
materiales voldtiles. Se inicidé el insuflado con G0, en este

punto y se continud mientras se incrementsba 1z temperatura
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a 148,8¢C¢., Iuego se insufld el producto con co, (6,8 Xg/mi-
nuto) durante unas 2 horas, mientras se mantenis lg tempe-
raturs de recipiente a 148,8-157,22C. Durante este periodo
de 2 horas, se tratd también el producto con vapor de agua.
Bste tratamiento con vapor de agua se realizd introduciendo
dicho vapor durante un periodo de 1 a 5 minutos con interva-
los de 15 a 30 minutos (el tiempo de tratamiento total con
vapor de agua fué de 14 minutos). Iuego se insufld el pro-
ducto con gas nitrdgeno durante 1 hora a 148,8-154,42C. Se~
guidemente se transfirid el producto a su almacenamiento,
mientras la temperatura era de 132,2¢C.

E1l producto era brillante y fléido y presentaba

el siguiente andlisis:

Némero bédsico (acético) 166

% activo 17,4

% Barium 22,4
Ejemplo 10

Este ejemplo ilustra una preparacién de labora-
torio de una dispersién altamente bdsica que contiene ba~-

rio, en la que el diluente no voldtil fue disolvente Stod-

dard. .

Materiales Cantidad
Acido sulfdnico nAvE 62,5 gramos
Acido sulfénico wBWEH 42,1 gramos
Disolvente Stoddard 250 Zramos
lMetoxi-etanol 325  gramos
Agva 70 ml.

Solucidn metandlica de Sxido bdrico
(14,8% en peso de Ba) 340 ml.

¥30lucidn en hexano de un gcido sulfdnico prepa-
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. rado a partir de un monoalquilbenceno de cadena largs, que

" se prepard mediante alquilacién de benceno con una alfa-

olefina. La solucidn presentaba el siguiente gndlisis:

Acidez total, milieq./g. 0,591
Acidez sulfédnica, milieq./g. 0,535
No voldatiles, % en peso 35,7
Peso combinado (como'RSO3H) 500

¥¥30lucidn en hexano de un 4cido sulfénico pre-
parado a partir de un alquilato de "residuos blandog"
(este término se describe en el ejemplo 1). La solucién

presentaba el siguiente anilisis:

Acidez sulfdnica, milieq./g. 0,662

No voldtiles, % en peso ' 38,5

Peso combinado (como RSO3H) 450
Procedimiento

Ia solucidn en hexano de dcidos sulfénicos, disol-
vente Stoddard y metoxi-etanol se afiadid a un matraz de
reaceidn de 2 litros. Mientras se empleade agitacién mecd-
nica, se calent§ la mezcla a 45-502C, trds lo cual se afia-
dieron 245 ml de la solucidn metandlica de BaO durante un
periodo de 15 minutos. Se calentd la resultante mezecla s
90°C y se afiadid el agua. Mientras se mezclaba, se insuflé
lg mezcla total con gas 002 (265 ml/minuto) durante 18 mi~
nutos, con la temperatura de la mezcla a 90-928C. Al final
del insuflado con 002, se afiadieron al matraz de reaccidn
95 ml de la solucidn metandlics de BaQ (el resto). Se ca-
lentd la masa en reaccién a 1202C, separando una porcidn
de los materiales no voldétiles. Mientras 1la temperatura
era de 1202C, se insufld le mezcla de reaccidn con gas CO

2
(190 ml/minuto) durante 10 minutos, mientras se mantenis
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la temperatura a 120~-1222C., Mientras se continuasba el insu-
flado con 002, se calentd la mezcla de reaccidn a 1502C pa-
T separar préacticamente la totalidad de los materiales vo-
14tiles. Mientras se mantenfa la temperatura a 1502C, se
insufld la masa de reaccidn con gas 002 (265 ml/minuto)
durante unas 20 minutos. El producto pesaba 192,6 g. y era
brillante y fliido a temperaturas smbientes, presentabs el

wiguiente andlisis:

Némero bdsico (acdtico) = 154

Bario, % en peso = o4*

Sedimentos residuales y agua = 0,04

Viscosidad, a 37,72C, centisto-

kes = 19,07

% activo (sulfonato) = 23 |
®Efectivo.

: Ejemplo 11

Este ejemplo ilustra una preparacidn de labora-
torio de una dispersién altamente bésica que contiene ba-

rio, en la que el diluente no voldtil era combustible die-

sel n? 2,

Materiales Cantidad
Acido sulfénico "AM¥ 62,5 Bramos
Acido sulfénico ¥ 42,1 gramos
Combusgtible diesel n¢ 2 125 gramos
Vetoxi-etanol 325 gramos
Agua, 7 ml.

Solucibn metandlica de bxido barico ~
(14,8% en peso Ba) : 340 ml.

*Los 4cidos fueron los mismos del ejemplo 10,

Procedimiento

El procedimiento fué igusl al del ejemplo 10, con
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} la excepcibn del siguiente cambio menor. Mientras la tem-

-

peratura era de 1502C, el producto se ingufld con gas co,

(1000 ml/minuto) durante 30 minutos. EL producto pesaba

2291 g. y era brillante y fléido a temperaturas ambientes.

Presentaba el siguiente andlisis:

Nimero bdsico (acético) = 165

Bario, % en peso = 21,5%
Sedimentos residuales y agua = 0,06
Viscosidad, a 3&,790, centistokes= 23,69

#oaleulado. _

Aungue se hen descrito versiones perticulares de
la invencidn, se comprenderd naturalmente que aquélla no
ge limita a tales versiones,'puesto que éueden efectuarse
muchas modificaciones; por consiguiente, se prevé la cober-
tura por las edjuntas reivindicaciones de cualquiera de ta-
les modificaciones que entren en el merdadero espiritu y
dmbito de la invencidn.

N o0 T A

La Patente de Invencidn, que se solicita por vein-
te afios, para"Espaﬁa, de acuerdo con la vigente legislacidn,
debers recaer sobre: "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UNA
DISPERSION ALTAMENTE BASICA QUE CONTIENE BARIO",.con Prio-
ridad de la solicitud de Patente en U. S. A. Serial nim.
68.566, de fecha 31 de Agosto de 19;0, segin lag caracteris-

ticas esenciales de las siguientes:

REIVINDIC ACIONES

18,~ Procedimiento de preparacion de una disper-
sidn altamente bisica que contiene bario, dotads de un ni-

mero bédsico acético ds 140 por lo menos y de una viscosi-

dad inferior a 1.600 centistokes g 3%,790

'

s CUYO proce-—
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dimiento comprende:

(a) la formamcidn de una mezcla consistente esen-
cialmente en:

(I) de 5 a 55 partes en peso aproximadamente de
agente dispersante soluble en aceites, seleccionado entre
el grupo consistente en dcidos sulfénicos, dcidos carboxi-
licos y sales de los mismos;

(II) de 15 a 85 partes en peso aproximadamente de
diluente no voldtil, de un punto de ebullicidn de 1602C y
superior;
_'(III) un disolvente orgénico para el procedimiento,
que hiervs por debajo de 1508C; y
(IV) agua; '

(b) la adicibn a la mezcla de la etapa (a) de
una solucidén alcohdlica de compuesto barico bdsico, en la
qﬁe el alcohol se selecciona entre el grupo consistente'en
alcoholes etédreos que contienen 3 & 4 dtomos de carbono y
alcohdles monohidricos alifdticos que contienen de 1 a 5
dtomos de carbono, siendo dicha solucidén alcohdlica de com-
puesto bidrico bdsico de una proporcidén tal que facilite del
55 a menos del 90% aproximadamente de ls proporcidn total
de bario requeridaj

(c) el paso de 002 a través de la mezcla mientras
se mantiene la temperaturs de la mismg al nivel de 75 a 952C

aproximadamente, no siendo la proporcidn de CO, superior al

2
100% de la proporcidn requerids para convertir el exceso de
compuestos Piricos bdsicos en carbonato béfico;

(&) la adicidn a la mezcla carbonatads de la eta-
pa (c) de una proporcidén adicional de dicha soluecidn alcohd-

lica de compuesto barico bisico, en la dicha proporcidn es

e |
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(e) la separacidn de materiales voldtiles y

(£f) la carbonatacibén de la mezcla a temperaturas
superiores a la de la primera carbonstacidn, caracterizdn-
dose dicho procedimiento ademds porque:

(1) la proporcién de disolvente para el procedi-
miento en la etapa (a) (III) es por lo menos del 40% en
peso aproximadamente, respecto al peso de agente disper-
sante, diluente no voldtil y solucidn alcohblica de com-
puesto bdrico bdsico; y

(2) 1a proporcidn de agua es de 0,25 a 3,0 moles
aproximadamente, por mol de bario sobrebasificador emplea- .
do. ‘

28 .~ Procedimiento de preparacién de una disper-
sibn altamente bisica que contiene bario, segfin la reivin-
dicacidén 12, en el que el disolvente pars el mismo se selec-
ciona entre el grupo consistente en nafta de petrbleo, hexa~
no, heptano, octano, benceno, tolueno, xileno y aslcohdles
etéreos que contengan 3 § 4 Atomos de carbono.

- 38.- Procedimiento de preparacidén de ung disper-
sibén altamente bdsica que contiene bario, segin la reivin-
dicacidn 28, en el que el diluente no voldtil se seleccio-
ha entre el grupo consistente en aceites lubricanbtes mine-
rales y aceites lubricantes sintéticos.

48 .- Procedimiento de preparacidén de una disper-
gidn altamente bdsica que contiene bario, segin la reivin-
dicacidén 38, en el que el disolvente para el mismo és meto-~
xi-etanol.,

58 .- Procedimiento de preparacidén de una disper-

sidn altamente bdsica que contiene bario, segfin la reivin-

(e
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dicacidn 48, en el que la solucidn alcohélice de compuesto

bérico bidsico es una solucién metoxi-etanblica de éxido bd~
rico.-

68.~ Procedimiento de preparacidén de una disper-
8ién aitamente bédsica que contiene bario, segin la reivin-
diéacigﬁ‘3§, en el que el agente dispersente soluble en =~
aceites es un decido sulfénico.

T8.= frocedimiento de preparacidn de una disper-
gién eltamente bédsica que contiene bario, segin la reivin-
dicacidn 42, en el gue la solucidn alcohéiica de.compuesto
bérico bdsico es una solucidn metanélica de 6éxido bérico.

82.~ Procedimiento de preparaciéﬁ de una dispef—

8ién altamente bdsica que contiene bério; segfin la reivin-

~dicacidn 78, en el que el agente dispersente soluble en -

aceites es un deido sulférico. 7

QQ.L Procedimiento de preparacién de una disper=-
sién altemente Bésiba que contiene bario, segin la reivin-
dicacién 85, en el que la cantidad de solﬁcidn metandlice
de 6xido bdrico afiadida en la etapa (b) proporciona del
60 a menos del 80% aproximadamenfe de la proporcién total
requerida de bario.

102,- Procedimiento de preparacién de una dispéé
gién altemente bésicarque contiene bario, segin la reivin-
dicacidén 92, caracterizado porrpresentarvla etapa adicional
de destilar el producto con vapor de agua.

112,~ Procedimiento de preparacidén de una disper-

‘sién altamente bdsica que contiene bario, segin reivindica-

ciones anteriores, cuya dispersién es flﬁidé a temperatura

ambiente y preseﬁta un ntimero bdsico acético de 140 por lo

menos, cuyb procedimiento comprende:

e
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(a) la formacidén de una mezcla consistente esen-—

" cialmente en:

(I) de 10 a 30 partes en peso aproximsdamente de
un agente dispersante soluble en aceites, seleccionado entre
el grupo consistente en dcidos sulfénicos, dcidos carboxili-
cos, sulfonatos metilicos, carboxilatos metdlicos ¥y sulfong-
tos aminos;

(IT) de 20 a 70 partes en peso gproximadamente de.
un diluente no voldtil que tiene un punto de ebullicidn de
1602C y superior;

(IIT) un disolvente para el procedimiento, seleccio-
nado entre el grupo consistente en nafte de petréleo, hexano,
heptano, octano, benceno, tolueno, xilend y otros alcoholes
que contengan 3 § 4 4tomos de carbono; y

(IV) agua;

(b) la adicidn a la mezcla de la etapa (a) de una
solucidn alcohélica de 6xido birico, en la que el alcohol
es metanol o metoxi-etanol, siendo dichs solucidn alcohdli-
ca de 0xido bérico de una proporcidn tal que facilite del
60na menos del 80% aproximadamente del bario total requeri-
do para proporcionar el deseado nlmero bdsico;

(c) el paso de 002 a través de la mezcla mientras
se mantiene la temperatura de la misma a un nivel de 75 a
95¢C aproximadamente, no siendo lg propofcién,de CQa supe-
rior al 100% aproximadamente de la proporcidén requerida pa-~
rg convertir el exceso de Oxido bdrico en carbonato barico;

(d) la adicidn a la mezcla carbonatade de la eta-
pa (¢) de una proporcidn adicional de dicha solucidn alcohd-
lica de éxido béricq, en la que Isoproporeidn es el resto de

las necesidades para producir el deseado ntmero bisico;

M
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(e) la separacién de materiales voldtiles;

(£) la carbonatacidén de la mezcls mientras la
temperatura de recipiente se mantiene a un nivel de 115
a 1502C aproximadamente, caracterizdndose dicho proce-
dimiento ademds porque:

(1) la proporcidn de disolvente para el proce-
dimiento en la etapa (a) es por lo menos del 40% en peso
aproximadamente, respecto al peso del agente dispersante,
diluente no voldtil y solueidn élcohélica de 4xido bdrico; y

(2) 1la proporcidn de agus es de 0,40 a 1,6 moles
aproximademente, por mol de bario sobrebasificador emplead05

128,~ Procédimiento de preparacibén de una disper-
5ién altamente bdsica que contiene bario, segin la reivin-
dicacidn 118, en el que el agente dispersante soluble en
aceites es un dcido sulfdnico.
| 13é.- Procedimiento de preparacidn de uns disper-
sién altamente bdsica que contiene bario, segin la reivin-
dicacidén 128, en el que el aceite diluente no voldtil es
un aceite lubricante mineral.

148 .~ Procedimiento de preparacién de wna disper-
sién altamente bdsica que contiene bario, segln la reivin-
dicacidn 13é, en el que el disolvente para el mismo es me-
toxi-etanol.

158 .~ Procedimiento de preparacidén de una disper—
gibén altamente bdsica que contiene bario, Segﬁn la reivin-
dicacidn 14&, en el que la proporcidn de solucidn alcohbli-
ca de bxido birico afiadida en la etapa (b) ‘proporciona del
65 al 75% aproximadamente de la proporcidn total de bario

requerida.

Us

168 .~ Procedimiento de preparacidén de una disper-
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sién altamente bdsica que contiene bario, segﬁn'reivindi-

© _cacibn 158, en el que la carbonatacidén de la etapa (¢) se

realliza mientras se mentiene la temperatura de la mezcla
a2l nivel de 85 a 929C aproximasdemente.

' '17é.- Procedimiento de preparacién de una disper-
sién altemente bdsieca que contiene bario, segin la reivin-
dicacién 162, en el que la solucidn alcohélice de éxido bé-
rico es una solucidén metandlica de éxido bérico.

188 ,~ Procedimiento de preparacidn de una disper-—
gidn altamente bdsica que contiene bario, segin la reivin-
dicaelén 172, en el gue la solucidén alcohdlica de éxido bé~
rico es una solucidn metoxi—etandlica de 6x1do bédrico.

198, - Proced1m1ent9 de preparagldn de una disper-
sidn altemente bdsica que contiene bario, segin la reivindi

cacidn 178, caracterizado por;presentar la etapa adicional

.de destilar el producto con vapor de agua.

éoa.f Procedimiento de preparapidp de uns, disper~-
sidn altamente bdsica que contiene'bario, segin la reivin-
dicacién 188, caracterizado por presentar la etapa adicio-
nal de destilar el producto con-Qonr de agua. ‘

’ " 212.~ Procedimiento de préparécién de une disper-
sién altamente bésica d&e contiene bario, segin reivindica-
ciones anteriofes cuya dispersidn presenta un nimero bdsico
acético de 140 por lo menos y uns viécosidad inferior a -
1600 centistokes a 37;7QC5 cuyo procedimiento  comprende:

| (a) la formacién de una mezcla de:

(I) de 5 a 55 partes en peso aproximadsmente de

- agente dispersante soluble en aceites, seleccionado entre

el grupo consistente en dcidos sulféniqpé, ééidqs carboxi-

licos, sulfonatos metdlicos, carboxilatos métélicosry sul-

15
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fonatos aminos®
_ (II) de 15 2 85 partes en peso aproximadamente
de diluente no voldatil, con un punto de ebullicidn de
160eC y superior; y
(III) un disolvente para el procedimiento, que
sea un alcohol etéreo que contenga 3 & 4 4tomos de carbo-
no;
(b) la adicidn a la mezcla de la etapa (a) de
una solucidn alcohblica de compﬁesto bédrico bisico, en
la que el alcohol es uno monohidrico alifdtico que tiene
de 1 & 5 Ztomos de carbono, siendo dicha solucidn alcohdli-
ca de compuesto birico bdsico de una proporcidn tal que fa-
cilite del 55 a menos del 80% aproximadamente de la propor-
cidn total de bario requeridaj; ‘
(c) el calentamiento de la mezcla a 75-95°C apro-
iimadamente;)
(d) la adicién de agua a la mezola;
(e) el paso de 002 a través de la mezcla, mientras
se mantiene la temperatura de la misma al nivel de 75 a 959C

aproximadamente, no siendo la proporcidén de CO. superior al

2
100% aproximedamente de la nccesaria pars convertir el exce-
so de compuesto barico bdsico en carbonasto bérico;

(f) la adicibn a la mezcla carbonatada de la eta-
pa (e) de una proporcidén adicional de dicha solucidn alco-
hélica de compuesto bdrico bisico, en la que tal proporcidn
es el resto de la requerids para producir el deseado ndmero
bésico;

(g) la separacidén de materiales vblétiles, ¥

(h) la carbonztacién de la mezels a temperaturas

superiores g la de la primera carbonztacidn, caracterizin-

4G
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~ dose ademds dicho procedimiento porque:

(1) la proporcidén de disolvente para el procedi-
miento en la etapa (a) (III) es por lo menos del 40% en pe-
80, respecto al peso del agente dispersante, diluenie no
voldtil y solucién alcohélica de compuesto bdrico bisico, y

(2) la proporcidén de agua es de 0,25 a 3,0 moles
aproximgdamente, por mol de bario sobrebasificador empleado.

228 .- Procedimiento de preparacidén de una disper-
sién altamente bisica que contiene bario, segin la reivin-

dicacidn 218, en el que la solucidn alcohdlica de compuesto

bérico bdsico es wna solucibn metandlica de xido birico.

238.,~ Procedimiento de preparacidn de una disper—
sién altamente bdsica que contiene bario; segin la reivindi-
cacidn 228, en el que el agente dispersante soluble en acei-
tes es un dcido sulfédnico.

248 .- Procedimiento de preparacidn de una disper-
sidn altamente bdsica que contiene bario, segin la reivin-
dicacidn 232, en el que el diluente no voldtil es un acei-
te lubricante mineral.

- 258 .= Procedimiento de preparacidn de una disper-
sidn altamente bisica que contiene bario, segin la reivin-
dicacidn 248, en el que el disolvente para el procedimiento
de la etapa (a) (III) es metoxi-etanol. |

268.- Procedimiento de preparacidén de una disper-
sién altamente bdsica que contiene bario, seghn la reivin-
dicacidn 258, en el que la proporcidn de sgua es de 0,40 g
1,6 moles aproximadamente, por mol de bario sobrebasifica-
dor empleado.,

‘278.- Procedimiento de preparacién de una disper-

gi6n altemente bisica que contiene bario, seghn la reivin-

73
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dicacibn 262, en el que la carbonataczdn’de la etapa (e)

se realiza mientras se mantiene la éemperatura de la mez-
cla al nivel de 85 a 929C aprox1madamente.

' 282,~ Procedimiento de preparaclén de una disper-'
516n altamente bé51ca que contlene barlo, segin la reivin-
dlcacldn 278, caracterlzado por presentar la etapa adlclonal
de destilar el pro@ucto con vaper de agua.

298 .~ Procedimient§ de préparacién deJuha disper~
sidn altaménté bésice que contiene baerio, éegﬁn la reivin- -
dicacién 282, en el que la proporcidn de solucidn metanéll-
ca de ‘$xido bArico en la etapa (b) proporclona del 65 al 75%
aproximademente de la proporeidn total de barlo requerlda. '

308,- Procedlmlento de preparacidn de una disper—
gidén altamente bésica que contiene bario, segﬁn la relvin-
d1caci6n 292 caracterizado por presentar la etapa adlclo- :
ﬁal de deétilar el producto con vapor de,agua.,.

| ' 318,~ Procedimiento de preparacién de una disper-
gién altamente bésica que cbhtiene bario, segin reivindica-
ciones éﬁtefiores cuye dispersidén presenta un mimero bésico
acético de 140 por lo menos y una viscosidad inferior a -
1600 centistokes e 37,72C, cuyo procedimiento comprende-

(a)-la formacién de una mezcla consistente esen-
c;almente ens 7 - '
| (I) de 5 a 55 partes en peso aproximadamente de-
agente dispersante soluble en aceites, que sea un écido .
sulfénico o una sal metélica de un deido sulfénico;

(II) de 15 a 85 partes en peéd gﬁroximadamente de

" d@iluente no volétil, que sea una corriente de hidrocarburo

de refinerism, con un punto de ebullicidén de -1602C y superior;.

me

(III) un disolvente para el procedimiento, qué'sea
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un alcohol etéreo que contenga 3 6 4 Atomos de carbono; y

(IV) agua;

(b) la adicidn a la mezcla de la etapa (a) de uns
solucién alcohblica de compuesto barico basico, en la que
el alcohol es metanol o metoxi-etanol, siendo dichs solucidn
alcohblica de compuesto barico bdsico de una proporcidn tal
que facilite del 55 a menos del. 90% aproximedamente de la
proporcidn total de bario requerida;

(c) el paso de 002 a través de la mezcla mientras
se mantiene la temperatura de la misma al nivel de 75 az 95¢C

aproximedamente, no siendo la proporcidén de CO, superior al

2
100% de la requerida para convertir el exceso de compuestos
béricos bdsicos en carbonato.birico;

(d) 1la adicidén a la mezcla carbonatada de la eta-
pa (c) de una proporcidn adicional de dicha soluecidn alcohé;
lica de compuesto bdrico bisico; en la que la proporcidn es
el resto de las necesidades;

(e) la separacidén de materiales voldtiles y

(£) la carbonatacién de la mezcla e temperaturas
superiores a la de lg primera carbonatacién; caracterizdn-
dose ademds dicho procedimiento porque:

(1) 1a proporcidn de disolvente para el procedi-
miento en la etapa (a) (III)‘es por lo menos del 40% en pe-
80 aproximadamente respecto al peso de agente dispersante,
diluente no voldtil y solucidn alcohdélica de compuesto bd-
rico bésico y 7 . .

(2) la proporcidn de agua es aproximadamente de
0,25 a 3,0 moleg, por mol de bario gobrebasificador emplea-

do.

M

328.- Procedimiento de preparacidén de una disper~
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gidn altamente bdsica que contiene bario, segin la reivin-

dicacidn 318, en el que el disolvente para el mismo es mne-
~toxi-etanol.
338,~ Procedimiento de preparacidn de una disper-
5. gidn altamente bdsica que contiene bario, segin la reivin-
dicacién 328, en el qus el diluente no voldtil es disolven-
te stoddard.
~ 348.- Procedimiento de preparacibén de una disper-
sibn alfamente bisica que contiene bario, segfiin la reivin-
10. dicacidén 328, en el que el diluente no voldtil es combustie
ble diesel. |
358 ,~ PROCEDIMIENTO DE PREPARACTION DE UNA DISPER-
STON ALTAMENTE BASICA QUE CONTIENE BARIO.
Segin quedé sustancialﬁente degerito en la‘pre—
15, gente memori?, que consta de cincuenta y una hojas, escri-
%as a mdquina por una sola cara.) .
¢ Madrid, 26 o, 1910

CONTINENTAL OIL COMPARY
P. P.

FRANCISCG GARCIA CATRERIZG-..
(' f“/u r 6 j )
LML

Firmado: M2 Doloreo Jorquera ?
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