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El disefio moderno de los motores de combustién
interna esté experimentando importantes cambios paraicﬁmr
plir normas més estrictas relativas al motor y a las emisig
nes de gases de escape. ﬁn impoftante cambio en &l disefio de
motores recientemente adoptado ha sido la introduccién de
los gases que pasan al cérter desdé la zona del cdrter del
motor & la entrada ‘del sbastecimiento de aire al carburador,

1nmediatamente debajo de la mariposa de control, en lugar de

-evacuar estos gases & la atmésfera como en el pasado. Los ga

ses que pasan al cérter contienen cantidades importantes de
sustancias formadoras de depésitos y se sabe que forman depd
gitos en la_gona ds la mariposa de control del carburador y
alredsdor de la misma. Estos.&epésitoé disminuyen el paso de
aire a través del carburador a ralenti vy a velocidades bajas,
de forme que se produce una mezcla excesivamente rica en com '

bustible. ‘Este estado produce un ralenti ronco del motor, el

7 calado del mismo y también da lugar e emislones excesivas de

hidrocarburos de escape & la atmésfera.

En la patente estadounldense n9 2, 207 063 se descri

: be ol use de steres de ‘aspartato de N—(p—hidroxifenll)dihi-'

drocarbllo como 1nh1b1dores de la formaklén de gomas paraloa»
acemtes combustlbles hidrocarbonados.

Se proporclona una clase de asparaguinas sustitui-
das hidrooarbonadas como detergentes del carburador cuando se

smplean en un combustible hidrocarbonado liquldo para in moe
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tor de combustidén interna. Estas asparaguinas se caracteri-

'za8n por contener radlcales hidrocarbilo secundarios y ter-

clarios, de cadena relatlvamente larga, sltuados sobre los

étomos de nltrégeno de la estruetura de asparaguina bdsica

-y al parecer son Unicag en sus propledades de detergenciae

Las agparsguines sustituidas en las que los radicales alqui
lo son‘radioales alquilos secundarios, sorprendentemente tam~
bién poseen propledades anticongelantes e inhibidoras de la
corrosién. ‘ _
Ia composicién combustible de la invencién mitiga
o resuelve el importante problems de los depéeitos formados
en el carburador de un motor de combustidn interna. Cuando
ge emplea una gasolina de;la invencién en un carbﬁfador'en
el que se han producidq aowmulaciones sustancisles de eré-
sités debldo a oggraciones anteriores, lo que constituye un
sevéro enséyo de la detergencia'Qel combustible, esta gaso-
lina es muy éfiéaz para eliminar cantidades importaptes'de
los depésitos prev1amente formados. '
El aditivo & base.de asparagulna sustltuida de la
invenclén estd representado por la férmula:
H .
R NE- 0- CCOE _
o é-'comm

donde .R y R' representan cada uno un radlcal hidrocarbllo se

7 cundario o terciario de 7 a 20 étomos de carbono. En una rea .‘

-3 -
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lizacién mds preferida, R y R répresentan radicales alqui-~

lo secundarlo 0 alquileno, 1gaales 0 diferentes, contenien

do de 12 a 18 &tomos de carbono.

- Al parecer existe un factor critico en la estruétg

re de la asparaghina'sustifuida, especialmente con respebto

a los radicales hidrocarbilo representados por R y R'. Ies

,asparagﬁinas que presenten propiedades detergentes del car-

burador,son'aquéllas en las que R y R' son radicales hi.dro-
carbﬂos secundarios o terciarios o radlcales alquilos gecun-
darios 0 terciarlos. Cuando Ry R' son radlcales hidrocarbi-
Jos prlmarlos, los compuestos son. generalmente demasiado inso
lubles en. gasolina para ger eficaces. Cuando R y R' son radi
cales hldrocarblkn secundarios,»los compuestos tamblén el
seen propiedades antioongélahtes e inhibidoras de 1a'éorro-
sién del carburador. Aunque es convenlente que R y R' sean
el mismo radieal hidrocarbllo, algunas veces es ventaaoso que

Ry R sean grupos hidrocarbilo dlferentes 0 sean une mezcla

" de radlcgles hidrocarbilos secundarios ¥y terciarios.

Los aditivos de esta invencién presentan numerosas
ventajas ademds de las ya citadas. ILas asparéguinaé selececio

nadas en 1a gasolina son generalmente resistentes s la forma

cibn de jabones cdlcicos insolubles, a la formacién de preci .

pitados de plomo en presencie de metales emplomados y a la
formacibn de emulsiones en presencla de agua.

Ias asparaguinas sustituidas se preparan por reac

©

.-‘4-
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cién de anhidrido maleico con una amina adecuada, segin las

.gigulentes etapas de reaccién:

} 0
. I
HG-C HC-C~0H
I 0 + RNHQ'—'“__"* I
Hc—ﬁ/ HC~ G,-NHR
0 5
0 .
H
R' NH~ 0~ C-OH
+ RUNH, ———> ]
HpC-C-NHR

ﬂ

En generai, se hace reacoionsr un mol de una hidyocar
bllamina secundaria o terciaria adecuada con anhidrido malei
coy & temperatura moderada, preferiblemente disueltos en un
disélventé orgénlco como benceno. IbsPués de la fase inicial

de reaccmén, la mezcla reacclonante se enfria a una tempera-~ -

tura de unos 50°C-o menos y se anade otro mol de la hidrocar .

bilamina a la mezcla de reaccién. Une vez termineda esta adi

* ¢ibn, la temperature de la mezcla de reaccidén se eleva hasia

el punt6 de reflujo del disolvente y la mezcla se réfluye du .

‘rante un periodo prblongédo hasta que la reaqcién es comple~

ta. El rendimiento de la asparaguina sustituida es practice-

" mente ouantitativo.

Como ejemplos de asparagulnas sastituidas que son
eficaces en esta invenoion, podemos cltar los sigulentes:

N Nl...dl-alq_U.il se cundario (0 4-C15) asparaguina

i N,N‘-di-alquil secundario (015-014) asparagulna

- 5_
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N,N'-di-alquil secundario (Cy5~Cpg) asparaguina
N,N'~di=alquil secundario (CG3=Cg) asparaguina

N—seo~octll—N'-seo-laurll—asparagulna

N-seo~non11—N'~seo-octadecll-aSparagulnd ‘
N,N'=di=alquil terciario (C;5) asparasguine
N,N'~di~alquil terciario (Cy3) asparaguina

" N-alquil secundario (Cq,~C;x)=N'-alquil terciario, (Cip) aspa-
147715 ) 2

raguina o
N-tero-alquil( 01 ong -N' ~ter o-alquil ( Cig.50) asparaguina,

Ia composicidn combustible de esta invencidén com-
prende una mezela de hidrocarburos en el, intervalo de ebulli -
cibén de la gesolina, qde contiene una pequefla éantidad de la
hidrocarbilaspéraguina sustituida. En genersl, el aditivo se
empleé en la composicién combustible a una concentracidén que

ogcila entre 0,0005 a 0,1 % en peso, siendo el intervalo de

'concentra ciones preferido el comprendido entre 0,002 y 0,02%

en peso aproximadamente. Ila pomposicién combusgtible para moto
res de esta invencidn puede contener los aditivos convehcio-
nalmente empleados en la gamolina, tales como agentes antide-

tonantes, inhibidores de la corrosiédn, antioxidénteé his iubni

" cantes del cilindro superior. Esta‘composicién'combqsfible

también puede'confenerrinhibidorés de los depdsitos sobre las
vélvulas, como los descritos en'la patente estadounidense
n? 3.502.451 y esta- descripcién eg incorporads & la presente

invencidn.
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_ El siguiente ejempio ilustra el método de prepare
cién de las asparsguinas sustitufdas de este invencién.
| EJEWPLO 1
A una solucién sgiteda, a suave reflujo, de 98 g

(1,0 moles) de anhfdrido maleico en 200 ml de benceno s6

-aiiaden lentamente gota a gota é20 g (1,0 moles) de la sec-

alquil(014~015)amina. Una vez completads la adicién, la so-
lucién- se enfria a 50°C y se afiaden gota a gota otros 220 g
(1,0 moles) de la amina en 200 ml de benceno. Completada eg

 ta adicidn, la temperatura sé eleva y la solucidén se reflu

ye durante 5 horas. Despuds se evapora el disolvente pare
dar 535 g de wa aceite ambaring viscogo. El rendimiento de

N,N'~di-alquil secundario (014-015) asparaguina es cuanti- -

tativo. ' .

Andligls . Encontrado " Calculado
Ng o 55 - 52
AN - o 91,2 - . 104
TBNY ' 7 105 : 104
n%? - 1,47851 ‘ . o

 Cualquier gasolina adecuads para un'motor’de COM~
bustién interna de encendido a chispas puede ser utilizada
en la préctica de esta ipvencién. Enfgeneral, el combugti=-

ble de base estd constitufldo por‘una mezcla de hidrocarbu-.

-ros en el intervalo de ebullicién de la gasolina, es decir,

_alrededor de 75° a 450°F (249 a 232°C). Ios componentes hie

-7 -
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drocarbonados pueden ser hidrocarburos parafinicos, nafténi-

~cos, arométicos y olefinicos obtenidos por crequeo térmico o

catali{tico o por reformacién de los hidrocarburos del petrd
leo. Este combustible de base tendrd gensralmente un niimero

de octano de investigacién superior a 85 y preferiblemente

superior a 90.

El aditivo asparsguina sustituida de la invencién
ha sido probado para determlnar gu eficacia en un Ensayo de

Detergencia del carburador. Este ensayo se realiza sobre un

motor Chevrolet V-8, montado en un banco de pruebas, utlllzan .

do un ca‘rburador nodificado de 4 cilindros. Ios dos cilindros
secundarios del carburador estdn hermé+ticamente cérrados‘y la
alimentacién & cada unoc de los cilindros primarios estd dis-

puesta de forma que en w cilindro puéda introducirse un combhs—

tible con adltivo y en el otro un combustlble de base. Los ci

lindros primarlos del carburador tamblén estan modlficados en -
el sentido de que dlsponen de inserciones de aluminio desmon

tables en la zona de la mariposa de control, .con objeto de que

los dep&éitos Fformados sobre las ihserciopep en esta zona pue
dan ser convenientemente pesados. ' |

- En el procedimiento proyectedo para determlnar la
eficacia QB,un combustible con editivo en la eliminacidn de
los ﬁépésitos previameﬁta forﬁados en el"carbufgddr, él motor
sezhaée funcionar durante un'pefiodb dé tiempbvdé:24 0 48_ﬁg

res habitdalmen$e, empleandé el combustiblé de base como ali

- 8§ -
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mentacién de ambos cilindros y circulando los gases que pasen
al cédriter deade ¢l motor hasta la entrada de aire del carbura

dore. El péso de los depbsitos en ambos mgnguitos es determi-

‘nado y registrado. Después el motor es ciclado durante 24 ho
‘ras mds introduciendo combustible de base en un tambor, com

’ bustxble con aditivo en el otro y no pasando los gases a la

entrads de aire al carburador. Después se retiran las inser-
ciones del carburador'y se pesan para determinar la diferen
Cla entre el comp0rtam1ento "de los combustlbles con. aditivo

¥y sin adltivo en 1a ellmlna016n de los depésitos previamente

' formados._Después de haber 1impiado las inserciones de alumi-

nio, se colocan de nuevo en el cerburador y ge repite el pro-

ceso con los combustibles invertidos en el carburador para re
ducir el minimo las diferencias en la distribucién de’ combus-’

tible y en la conétrucéién"de los cilindrbs. Se halla el pro-

'f medlo de los pesos del depésito en las dos operaciones y la

eficacia del combustlble de baae y del combustlble con adltl—,
vo para eliminar los depésltos se expresa como porcentaje.

, El combustible de base ampleado en los 51gulentes‘
ejemplos es una gasolina premlum con un ndmero de octano de
investmgaolén de 100 aproxlmadamente y contenlendo 3 cc de
plomo tetraetllo por galén (3,78 litros) Esta gasolina estd
constltuida aproxlmadamente por 25 % de hldrocarburos aromé~
tlcos, 10 % de hidrocarburos olefinicos y 65 % de hldrocarbu

ros parafinicos y hlerve en el 1ntervalo comprendldo entre

.-— 9_

i ST et e e eaarr aHgce ey mweeideen ccane o maas
" .“..,a........».«. e - .
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90° y 360°F aproximadamente>(32° 7 182°C).

Los resultados del ensayo de detergencia del cerbu

rador obtenidos con el combustible de base y los combustibles

con aditivo se encuentran en la siguiente tabla. Los combus-
tibles con aditivo contienen el aditivo detergente activo a

ma concentracién de 20 PTB (libras por 1000 barriles de com

 bustible) (9408 kg/1000 barriles}, concentraecién igual epro~

 zimadamente & 0,01 % en peso.

TABIA I

Ensayo de detergencie del carburador Chevrolet

Eliminancién del dendsito

Depésltoﬁgcumu Depdgito eli-

' Op. - c -lago, g ninedo, mg . Eficaeiaf

base

"1 Combustible de - 32,0 ' 11,2 35

2 Combustible de
" base + 20 PIB
~de N,N'~di-sec~ _
alqull(c -C 15) . o _
" agparagu 28,5 - 26,6 . 93

-

Acumulado épn combustible ds base.

EJEVPLO 2

Se realize un enseyo de detergencie de un carbura-

dor Chevrolet empleando.una gasolina que contiehé N Kt=di-

terc—alqull(c12) asparaguina como detergente. E1l oombustible

‘de base es similar al empleado en la Tabla I anterlor.

- 10=
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TABLA IT

Ensayo de detergencin del carbursdor Chevrolet

Op. Combugtible ' Eficecia %
1  Combustible de base ' . 41
2  Combustible de base + 30 PTB (13 62 kg/

1000 barriles) de N,H! ~di~tero—alquil—
(Cyp) asparsguine® 70

&
. Tembién se encuentran presentes sditivos convencionales no

‘dispersantes para gasolina.

Este ejemplo ilustra que las asparsguinas sustitui-

aas, en las que los radicales alquilos son radicales alquilos

terciarios, son detergentes del carburador altamente eficaces.:

Ie gccidén de les asparaguinas sustiﬁuidas como adi

$ivos contra ¢l calado del motor y énticongelantes fué evalua

de en un Enseyo en Banco de Congelacién con Carburador de tu

-bo de vidrio, gue consiste en un tube de vidrlio que contiene

una mariposa de control simulada de forma que el aire satura
do de humedad y enfriado procedente de una torre de hielo es

impulsado & fravés del carburador de gésolinavde tubo Gnico

de vidrio, por succidn desde una ‘bomba de vacfos La nuestra

ae.basollna ge 1ntroduce en un frasco de nuestras y ge pase
élicrrburador de vidrio mediante una sguja hJﬁoaérmlca que

habitualmente es de calibre 20. La evaporaqaén de la gasoli-
na en 6l tubo .de vidrio enfgig ﬁoadvia nés el aire himedo-y

frio, con la consiguiente formeeién de hiclo. sobre la maripo

- 1 -
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S8 de.control simulada. Ia formacidn de hielo sobre la mari-
posa’ de contrel produce wna diferencis de presién que es re-
gistrada en un manémetro. Los combustibles son clasificados
en funcién de los segundos réqueridos para alcanzar una dife

rencia de presiéﬁ de 0,9" (22,9 mm) de mercurio.- Como la me~

' joria de los combustibles se calan en un motor en 1 a 4 minu

tos, .61 tlempo mixino requerido por una pruebe es de 300 se-
gundos. Uh registro de 300 eegundoé indica’que no se ha pro-

ducido calado simnlado (la diferencia de presién no alcanza

ilos 0,9" (22 9 mm) de mercurlo) Gentro del perdodo de ensayo.

Ceda combustible as probedo tres veces sueeslvas, registran-

.dose sl promedio. Si las'diferencias entre las disfintas ope

* raciones son grandes, el carburador de tubo de vidrio y la ma

rlposa de control de ensayo se lavan con Plcohol h'2 ge replten
las prusbas. Une, gasolina premivm emplomada de grado invernal,
con una rresibn de vapor Reid de 13 aproximadamentg, se cala
en unos SO"a 80 segundos en este én:ayo. Los aditivos que
aumentan el tiempo de calaao hasta mds de 200 segundou son
eflcaces ad AVOS contra sl oalado y antioongelantes.’

La siguiente tablae contiene los resultados del. efec
to antlcongelante sobre el carburador de-los derivados alqui
llcos secundarios de agparaguina de esta invencidn, en compe-

recién con algunas ssperaguinas ineficaces. Los aditivos se

- emblearon & une concentracidn de 20 PTB (iibfas por 1000 ba~-

rriles de combuatible) (9,08 kg /1000 barriles).

- 12 -
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TABTA III
ENSAYO ANTICONGELANTE

Segundos hasta 0,9" (22,9 )
de mercurio en el tubo- multl-

Composicién combustible = ple de vacio

1, Combustible de base = - - 72

2. Combustible:de base + N, H'~
dm-sec~a1qu11(010—014 as .
paraguina, 27

3. Combustible . de base + Ny N'=di-

" seo-alquil(C a.8para~ ]
guina : ‘ 14" 015 = 248

4, Combustibleide bagse + N N =i

tero—alquil(c12) asparagulna o 133

. 5. Combustible'de base + N,N'~di=

tero-alquil(c ~Chn) aspara- . -
guina 18~ V22 . 74

" Las propiedaaes de 1nhib1o16n de la herrumbre de
1a5vcomposiclones de combustible que contienen los derive~
dos alquilicos secundarios de la imvencién fueron: determi-

nades en el Enseyo de Ferrumbre en Tuberis Colonial. Este

" ensayo es una modificacibén del Ensayo de Herrumbre ASTM
D-665-60 Procédimiento A. En el Ensayo de Herrumbre en Tu-

 beria Colonial, una mangueta de acero es pulida con un pafio

de esmerll flno no 1mpermeable. Ia mangueta se sumerge en
una mezcla gue contiene 300 ce de combustible y 30 cc de

agua degtilada v se hace girer a 1C0°F (38°C)'durante-3;5

_horasg. Después se c1a31flca v1sualmente la menguete pare

-deuerm;nar la cant idad de herrumbre formada. Un resaltﬂdo,

~ 13-
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que puede pasar es un promedio de menos de 5 % de herrumbre.
Tos resultados.de este ensayo se encuentran en la
Tebla IV. Los aditivos se emplearon 2 wia concentracidn de

20 1ibras/1000 barriles de combustible (9,03 kg/1000 barriles)s

TABTA TV
Fnsayo de herrumbre en tuberie colonial
Composicién del combugtible Porcentaje de herrumbre
1. Combustible: de bage . 90, 100
24 ¥,H'=gi~s00~81quil(Cy5~Ci4) , :
egparaguing . trazes, - trazas ‘
3¢ N,N'=di-soo-alquil(Cy,~Cis) o
. ’asparaguina 14 %5 ' trazas, 510
44 E,N'-@i~860-81quil(C, ~Cog) 2 |
: ’e,aparaguina 1577 0 trazes, 5
5e N,N'~di-seo~alquil(C11—CH5) . .
- asparsguina o 5, O
6. X,1'-di~506-81quil(C,~Cq) as- . ' .
. paraguina’ o - ' 0, 0 =
Te NyN'=di-terc-alquil(Cy,) aspa— o
raguina 12ETET 0 100, 80
8. N,N'~di-tero-alquil(Cyg=Coy) S
’asparaguina _ 018-022 .80, 80

'El enseyo anterior muestra la notable eficacia de .
. los derivados alqb.:[lioos secundsrios de la invencidén en sus

propledadés inhibidorgs de la herrumbre en contraste con ma-~

25

terisles afines que son ineficaces para este fin,

- 14 -
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- REIVIIDICACIONES

1+ Un método de preparacién de una composicién

" combustible pare motores que consiste en combinar una mez-

‘cla de hidro‘carburos en el intervalo de ebullicién de la ga-

sollna con alrededor de 0 0005 & 0,1 % en peso de una 8.5pa-

raguina sus‘cl'buida de férmula:

RUNE- (IJH- COOH
. H,C-CONHR

- donde R y R' ropresenten cada uno ‘de ellos un radicsl hidro-
 carbilo secunderio o terciario, conteniendo de 7 & 20 &tomos

- de carbono eproximadamente.

2. Un método segﬁn la Reivindicacién '1,' en el que
Ry R' representan radlcales hidrocarbllos gecundarios.

3- Un método segun la; Relvmdlcaclén 1, en el que

R y R' representan radicales hidro carbllos terclar:l.os. '

4o Un ‘método segdn la Reivindlcac:mn 1, en el que
R y R representan amdicales h:.drocarbilos secundarios y texr-
ciarios mézclados. i ‘ '

5. Un método seguin la Reivindicaclén 1, en el que
Ry R' representan ‘radicales elquilo secundarios conteniendo -
de 12 & 18 &tomos ‘de cerbonos

64 _Un método segtin cualquiera de las preoedentes
xjeiirindicaolones, en el que Je mezcla de hidrocarburos tiene
un némero de octano de invé‘g"aigacién sui)erioi"a 65,

7. Un método segin cualguiera de las pré cedorrtes

- 15
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re;v1ndlca01oneo, en el que la composicién contiene alre-

dedor de 0,002 a Oﬁz,oen peso de dicha asparagulna-

8. Se reivindica por dltimo como objeto -sobre
eirque ha de recaer la Patente de Invencién qué se solici
%é: UN METODO 'DE PRLPARACION DE UNA COMPOSICION COMBUSTI-
BLE PARA. MOTORES.

Todo conforme ‘queda descrlto ¥ re1v1nd1cado en

la presente Memorla descrlptlva que consta de d1601861s pa

ginas mecanografladas.

Médrld, 3 de Abrll de 1. 972
BERNARDO UNGRIA

- 16 =
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