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Esta invencidn se refiere a un nuevo depresor del

punto de fluidez & base de poli(acrilato de n-alquilo) in-
terpolimérico, a composiciones de fracciones de petrdleo pe-
sadas que contienen ceras de punto de fluidez reducido que
contienen dicho depresor del punto de fluidez.

Con objeto de que las fracciones pesadas de petrd-
leo, como petrdleo crudo, fuel-oil residual, aceites lubri-
cantes y gas-0il de vacio, con un punto de fluidez entre
unos 40 y 130°F (4 y 54°C) y un contenido en cera macrocris-
talina (cera parafinica) comprendido entre 4 y 15 % en peso,
gean adecuadas para transporte y uso, son ventajosos unos
puntos de fluidez del orden de unos 50°F (10°C) y menos. Con
frecusncia esta reduccidn en el punto de fluidez se consigue

mediante el uso de depresores del punto de fluidez. Sin em—

| bargo, muchos de los depresores que son eficaces en los com-

bustibles no parafinicos, por ejemplo copolimeros de metacri
latos de dodecilo y octadecilo y polimeros interpoliméricos
de acrilatos de slquilo donde una poreidn importante de los
grupes alquilo, es decir superior al 35 % aproximsdamente,
contiene mds de 24 y menos de 20 dtomos de carbono y/o son
de cadens ramificada, son relativamente ineficaces. Por leo
tanto, existe la continua necesidad en este campo de hallar
depresores del punto de fluidez de bajo coste que sean con- .
siderablemente eficaces en la reduccidn del punto de fluidez
de las fracciones de petrdleo parafinicas de elevado punto
de fluidesz.

Hemos descubierto, y esto constituye le invencidn,un
nuevo poli(acrilato de n-alquilo) interpolimérico de precio
relativamente bajo que reduce eficazmente el punto de flui-

dez de una fracecidn de petrdleo parafinica pesada. Ia inven-
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cidén también comprende las composiciones de fracciones de
petréleo parafinicas pesadas que contienen dichos poliacri-
latos. Ademds, hemos encontrado que es necesario introducir
los poliacrilatos en las composiciones de fracciones pesa-
das de petrdleo aqui consideradas a una temperatura supe-
rior al punto de disolucidn del componente parafinico.

Los poli(ecrilatos de n~alquilo) interpoliméricos

aqui considerados son de un peso molecular comprendido aprod
ximadamente entre 3000 y 100,000, preferiblemente entre
4000 y 52,000 y todavie mejor entre 15.000 y 35,000, conte-
niendo el grupo alquilo por lo menos 18 dtomos de carbono
y conteniendo por lo mencs el 70 % en peso de dichos gru-
pos alquilo entre 20 y 24 étqmos de carbono, ambos inclusi-
ve, estando constituido el grﬁpo elquilo Chy @ Cp, por al-
rededor de 2 & 65 % en peso de alquilo Cp(, alrededor de
18 & 65 % en peso de alquilo Cy, y alrededor de 8 a 35 #
en peso de algquilo 024.

Los interpolimeros se obtienen mediante técnicas de
polimerizacidn normgles como la polimerizacidn de mondmeros

de acrileto de alquilo en presencia de un catalizador de la

polimerizacidn acrilica, v.g. catalizadores azo como el azo;
bis-isobutironitrilo de la patente estadounidense 2.471.959
0 los conocidos catalizadores de peroxido como perdxido de
benzoilo y perdxido de lauroilo que utilizan cantidades ca-
taliticas del orden de 0,1 & 5 % en peso. Normalmente la
polimerizacidn se lleve a cabo a una temperatura compren-
dida entre unos 50 y 1509F (10 y 66°C), preferiblemente a
80-1009F (27-38%%), utilizando una manta de nitrdgeno para
impedir la oxidacidén y azo-bis~isobutironitrilo como cata-

lizedor. Durante la polimerizacidn, normalmente se toman
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~dor de 18 a 65 % en peso de docosanol y alrededor de 8 a

- MAlfols" son mezclas impuras que contienen como ingredien—

muestras periddicas para determinar el indice de refraccidn
(IR). ILa reaccidn de polimerizacidn se prosigue hasta que
el indice de refraccidn permanece relativamente constante.
El tiempo de reaccidn estd comprendido normalmente entre 1 y
10 horas aproximadamente,

Los mondmeros acrilato de n-alyuilo de los que deri-
van los productos interpoliméricos poli(acrilato de n-alquis
lo) se preparan por técnicas de esterificacidn corrientes
mediante reaccidn de dcido acrilico con mezclas de n-alca-
noles, donde los n-alcanoles reactivos en dichas mezclas
contienen como minimo 18 carbonos y por lo menos alrededor
del 70 % en peso de la porcidn n-alcandlice contiene de 20
a 24 dtomos de carbono, estando constitufdo el grupo Cpg a

C,, por alrededor de 2 a 65 % en peso de eicosanol, alrede—

35 % en peso de tetracosanol. Una fuente adecuada de mez-
clas alcohdlicas son los alcoholes vendidos bajo el nombre

comercial de "Alfols" por la Continental 0il Co. ILos

te principal, por ejemplo, mds del 50 % en peso des n-alcano

les de diversas longitudes de cadens, estando constituido e

 aond

resto por hidrocarburos, cetonas y alcoholes con impedimen—
to estérico no reactivos. A continuacidn incluimos andlisis

tipicos de dos ejemplos adecuados de los alcoholes "Alfol":
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Propiedades tipicas

Distribucidn aproximada
de homélogos en 100 %
de alcohol, base en 36%

Cog (+)

Contenido en &lcohol
aproximado

Indice de hidroxilo

Indice de hidroxilo,
sobre 100 % de alcohol

Indice de saponificacion
Indice de yodo
Carbonilo, % (como C=0)
Intervalo de fusidn,

op (OC)

Color, Gardner

—514@@36

Alfol 204R

60
20
10

70
123

176
3
12
0,2
113-135
(45-57,2)
12

Alfol 224R

60
21

60
90

150
6
13
0,3
113-136
(45-57,8)
18

El uso del alcohol definido para producir el poli-

acrilato con los grupos n-alquilo indicados es critico para

la eficacia del depresor del punto de fluidez en las compo-

siciones de .osiduo parafinico aqui consideradas. Si el

alcohol empleado no se encuentra dentro de las longitudes

de cadensa consideradas y/o de la estructura de cadena rami-

ficada sustancial, se producen poliacrilatos fuers de los

1{mites definidos que o bien son ineficaces o son relativa—

mente ineficaces para deprimir el punto de fluidez de los

combustibles parafinicos definidos.

Un medio corriente de preparacidén del precursor
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acrilato mondmero consiste en hacer reaccionar (esterificar)
la mezcla de alcoholes con dcido acrilico en presencia de
un catalizador de esterificacidén como el dcido p-toluensul-
fénico y un inhibidor de la polimerizacidn, v.g. hidroquino+
na, convenientemente en presencim de un agente que forme un
azedtropo para eliminar el subproducto ague, tal como ben-
ceno. La esterificacidn se realiza, por ejemplo, & una tem—
peratura comprendida aproximadamente entre 190 y 200°F

(88 y 93°C) y se prosigue bhasta que la cantidad de subpro-
ducto agus separada como cabezas indica que la esterifica-—
cidén es esencialmente completa.

A continuacidn damos algunos ejemplos de las fraccio-

nes parafinicas pesadas de petrdleo aqui consideradas:

Aceite combustible pegado residual

Las hases de aceltes combustibles pesados residuales
que contienen parafinas agui consideradas contisnen un por-
centaje de componentes residuales en contraposicidn con los
componentes no residuales en los combustibles destilados,
Los componentes residuales de petrdleo considerados tiensen ‘
normalmente un punto de fluidez de haste 100°F (38°C) o mds
¥y un contenido en parafins macrocristalina del orden de 4 &
35 % en peso. La cantidad de componentes residuales en las
composiciones combustibles de base aqui consideradas puede
variagr entre amplios limites, v.g. hasta 100 % en volumen
pero normalmente estd comprendida entre 25 y 75 % del volu-
men total del combustible. Los componentes residuales pueden
ger obtenidos como residuo en la destilacidn del petrdleo
crudo a temperaturas comprendidas entre unos 400 y 10500F
(204 y 566°C), ya sea a la presidn atmosférica o a presidn

reducida (v.g. entre unos 15 y 760 mm Hg) y pueden ser obte
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nidos como residuos procedentes de los procesos de cragueo
térmico o catalitico. Como residuos, estos productos son
normalmente de un contenido parafinico tan alto, es decir
superior al 15 % en peso, que la adicidn del depresor del
punto de fluidez no resulta eficaz para reducir el punto de
fluidez de los mismos al nivel deseado. Por lo tanto, es
necesgrio cortar estas materias residuales parafinicas con
materias cortadoras de petrdleo tales como un resilduo de pe+
tréleo baj en parafina (1-10 % en peso) o destilados de pe-
trdleo con un punto de ebullicidn entre unos 300 y 850°F
(149 y 454°C) tales como gas—o0ils y destilados instantdneos.
Estos cortadores (si se utilizan) se encuentran presentes
en cantidades suficientes pare garantizar un contenido en
parafina macrocristalina en el produéto fipal comprendido
entre 4 y 15 % en peso y preferiblemente entre 5 y 10 % en
peso. Los cortadores constituyen normalmente entre alrede-
dor de 25 y 75 % en volumen de la composicidn final.,

Aceite lubricante residual

las materias de base de aceite lubricante residual
de tipo parafinico aqui consideradas son aceites lubrican-

tes de petrdleo con un punto de fluidez comprendido aproxi=

madamente entre 40 y 130°F (4 y 54°C) y una viscosidad cine:

mética entre unos 5 y 70 ¢s a 210°F (99°C) que contiensn en

tre alrededor de 4 y 15 % en peso de una parafina macrocris
talina, Los aceites lubricantes parafinicos se forman des-
tilando un petrdleo crudo que contiene parafina macrocrig—
talina hasta una temperatura cowprendida entre unos 400 y
650°F (204 y 343°C) a la presidn atmosférica o a temperatu-
ras equivalentes a presidn reducida, desasfaltendo después

con disolvente (si contiene sustancias asfdlticas) la frac~
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eidn de petrdleo residual parafinico resultante y recuperani

o)

do la fraccidn de base de aceite lubricante residual parafid
nico exento de sustancia asfdltice como producto resultante

Gas—-0il de vacio

Ias materias de base de gas-0il de vacio de tipo pa-

rafinico consideradas aqui presentan un contenido en parafi

na. macrocristalina entre 0,5 y 10 % en peso, un punto de

punto de ebullicidn atmosférico entre unos 600 y 11000F

(316 y 593°C), una densidad API entre unos 20 y 30 y derival

1=

normalmente de la destilacidn de petrdleos crudos ligeros
como los petrdleos crudos ligeros de Arabia, a presiones
que oscilan entre 0,05 y 0,2 atmdsferas.
Petrdleo_crudo

Puede emplearse como componentes de base una amplia
variedad de petrdleos crudos que contienen parafina macro-
eristalina. ILos depresores del punto de fluidez aqui consi-
derados son especialmente eficaces en los petroleos crudos
parafinicos con un punto de fluidez comprendido entre 50 y
125%F (10 y 529C) y wn contenido parafinico entre 4 y 15 %
en peso gproximedamente. Un ejemplo de este petrdleo crudo
es el crudo norteafricano denominado crudo Amne, con un
contenido parafinico medio del orden del 14 % en peso y un
punto de fluidez medio de unos TOCF (21°C). Ademds, dentro
del teérmino “petroleo crudo conteniendo parafina macrocris-
talina" estdn incluidas las mezclas de petroleos crudos
donde uno o mis de sus componentes pueden tensr puntos de
fluidez y conteniuos parafinicos fuera de los limites an-
tes definidos pero donde la mezcla resultante propiamente

dicha cumple las condiciones antes descritas de contenido
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parafinico e intervalo de puntos de fluidez} por ejemplo,

$

un petroleo crudo ligero ardbigo con un contenido parafini-
co medio de 0,9 % en peso aproximadamenxe y un punte de fluj
dez medio de unos -30%F (~34°C), mezeclado con un petrdleo
crudo parafinico norteafricano (v.g. Nafoorax) con un pun—
to de fluidez medio de unos 859F (29°C) y un contenido pare
finico medio de unos 19 % en peso o mezclado con un petrd-
leo crudo parafinico indonesio (v.g. Minas) con un punto

de fluidez medio de unos 110°F (43°C) y un contenido para-
finico de alrededor del 25 % en peso, en cantidades de los
componentes ajustadas para formar un petrdleo crudo parafi-
nico resultante con un punto de fluidez entre unos 50 y
125°F (10 y 52°C) y un contenido perafinico entre 4 y 15 %
en peso aproximadamente. Cuando los contenidos parafinicos
en la base de petrdleo crudo son sustancialmente superiores
al 15 % en peso, la abundancia de parafina impide que el
poli(acrilato de n-alquilo) funcione adecuadamente y cuando
el contenido parafinico es sustancialmente inferior al 4 %
en peso, la cantidad de parafina presente es insuficiente
para que el poli(acrilato de n-alquilo) actie produciendo
un cambio sustancial en el punto de fluidesz.

La concentracidn a la cual se incorporan los poli~
acrilatos & la base de la fraccidn pesada de petrdleo varia
entre amplios limites ya que depende de la naturaleza y de
la calidad de la fraccidn de bese y del grado de depresidn
del punto de fluidez requerido. El efacto de depresidén del
punto de fluidez se pone en evidencia algunas veces en pro=-
porciones tan pequefias como el 0,01 % en peso y habitual-
mente son suficientes cantidades de hasta el 3 % en peso.

Normelmente, las fracciones de base parafinicas contienen
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entre alrededor de 0,04 y 0,5 % en peso de poliacrilatos.
Para facilitar la mezcla del poliacrilato con la base de pe-
trdleo, el poliacrilato puede ser diluido con un disolvente
como gas-0il ligero de una viscosidad cinemdtica (cs) com~
prendida aproximadamente entre 2 y 4 a 100°F (38°C) para
formar un concentrado de aceite lubricante que contiene aprg-
ximadamente entre 10 y 50 % en peso de poliacrilato.

En la formulascidn de las composiciones de fracciones
de base de petrdleo parafinicas de la invencidn, es esen-—
cial que el poliacrilato depresor del punto de fluidez sea
introducido en la fraccidn de base a una temperatura supe-
rior al punto de disolucidn del componente parafina macro-
cristalina. Habhitualmente, es necesaria una femperatura de
unos 200°F (93°C) o mds. Si el poliacrilato se pone en con-
tacto con el componente parafinico a una temperatura consi-
derablemente inferior al punto de disolucidn de una parte
sustancial de la parafina, el efecto depresor del punto de
fluidez proporcionado por el poliacrilato es pequefio o nulod

En la formulacidn de las composiciones de la inven-

cién, si se emplea un cortador no parafinico, el poliacri-

lato se mezclae primero preferiblemente con el cortador, con
venisntemente a temperatura elsvada, por ejemplo entre unos
100 y 150°F (38 y 66°C) y la mezcla de poliacrilato-destila
do se mezcla & su vez con el componente base de petrdleo
conteniendo parafina a una temperatura superior al punto de
disoclucidn del componente parafinico, v.g. 200°P (93°C).
Alternativamente, el poli(acrilato de alquilo) puede ser
mezclado con la fraccidn de petrédleo parafinico completa a
une temperatura superior al punto de disolucidn del compo-

nente parafinico, seguido de la adicidn del cortador.
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Los siguientes ejemplos ilustran mejor el producto y
la composicidén del invento, pero no deben considerarse como
limitativos del mismo.

EJEMPLO 1

Este ejemplo ilustra la manufactura de los depresored
del punto de fluidez constitufdos por poli(aecrilato de n-al
guilo).

Sintesis del precursor monomérico

Se preparan los acrilatos de alquilo monomésicos de
tres alcoholes. Los alcoholes A y B se encuentran dentro de
los limites de la invencidn y el alcohol C se incluye con
fines comparativos. Estos alcoholes presentan las siguien-
tes composiciones:

Alcohoi Alcohol  Alcohol
Propiedades tipicas A B c

Distribucidn aproximada de
hom6logos sobre 100 %de al
cohol, % en peso

Cyg 5 0 6

Cop 39 12 26
Cop 27 &1 21
Cpy 14 21 17
Cog 7 10 12
Cog 3 5 8
C3o (+) 5 5 5
03 (+) - - 5

Contenido en alcohol, % en &

peso T0 60 67

Indice de hidroxilo 123 90 92

Indice de hidroxilo sobre

100 % de alcohol 176 90 137

Indice de saponificacidn 3 6 10 mdx,

Indice de yodo 12 13 15 méx.
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, Alcohol  Alcohol  Alcohol
Propigdades tipicas A B ¢

Color, Gardner 12 18 400-600

Material Pego, g Moles
Hidroguinona 2 0,02
Acido p-toluensulfonico 5,6 0,036
Alcohol A (Operacidn 1) 952 2
Alcohol B (Operacidn 2) 1245 2
Aleohol C (Operacién 3) 1220 2
Acide' acrilico glacial 144 2
Benceno 536 -

" formando un azedtropo a una relacidn de reflujo de 4 ml/mi-

160°C (320°F).

Carbonilo, % (como C=0) 0,2 0,3 0,1

Intervalo de fusidn, °F (°C) 113-135 113-136  113-122
(45=5T,2) (45=5T,6) (45-50)

x Aproximadamente 33 % normal, 34 % ramificado.
Los materiales de carga en el proceso de obtencidn

del mondmero son 1los siguientes:

Toda la cargs citada, excepto el deido acrilico, se
funde bajo nitrdgeno a unos 60°C (140°F). Después se afiade
el deido acrilico con agitacidén y la mezcla se lleva 2 re-
flujo, con una temperatura del calderin de unos 90°C (1949F)
Se introduce nitrdgeno debajo de la superficie de la mezclal
de reaccidn liquida a un caudal comprendido entre unos 40

¥y 45 ml/minuto mientras el agua de reaccidn es eliminada

nuto. Se separa en 12 horas alrededor del 96 % de la canti-
dad tedrica de agua y la totalidad del agus se separa en
21 horas. El benceno se separa destilando el producto a

15 mm Hg de presidn, a una temperatura del calderin de unog
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Los valores fisicos para los productos monoméricos

son los siguientes:

Datos fisicos paras Monoacri  Monoacri Monoacri
el mondmero lato A lato B _lato C
Indice de saponifica~-
cidn 115 95 88
Indice de neutraliza-
cion 1,3 1,1 1,05
Indice de hidroxilo 8 14 10
Peso especifico 150°F%/
60°F (669C/160C) 0,8316 0,8310 0,8215
Indice de refraccidn 1,4450 1,4465 1,4461
Viscosidad cinemdtica,
cs
150°F (66°C) 7439 (8,84 8,57
210°F (999¢C) 3,90 4,50 4,48
Regiduo de didlisis, % 3 3 3
Punto de fusidn, °C 36 38 37

Sintesis del polimero
Los mondmeros antes producidos se someten a polime=~

rizacidén para former sus respectivos depresores del punto
de fluidez poli(acrilato de n-alquilo). ELl procedimiento
empleado fue el siguiente:

En tres operaciones distintas se calentaron 200 g de
mondmero a 85°C (185°F) durante un periodo de 20 minutos,
bajo atmdsfera de nitrdgeno prepurificade introducido en el
sistema de reaccidn a un caudal de 120 ml/minuto. Despuds
se redujo el caudal de nitrdgeno a 40 ml/minuto y se afla~
dieron 4 g de azo-bis-igobutironitrilo. la mezcla de reac-
cidn se agité y se tomaron lecturas del indice de refrac-
cién de la mezcla a intervalos de media hora, prosiguiendo

la reaccidn hasta indice de refraccidn contante, es decir
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+ 3 unidades en sl cuarto decimal. El tiempo de reaccidn
total fue de unas 3 horas.
El producto se enfrid y analizé y los poliacrilatos

resultantes dieron el siguiente andlisis:

Datos fisicos (valores Poliacri Poliacri Poliacri
medios) lato A lato B lato C
IR a 54°C 1,4545 - 1,4540 1,4540
£5%% 2388168 U 08580 o,8495  0,8408
Punto de fusidn, °C 47 48 39
Vigcosidad cinemgtica, .
1509F (669C) 196 115 126,9
21097 (990C) 81 49 55,3
Residuo de didlisis, % 55 48 42,7

Pggo moleculer dsl re—
giduo 23,000 20.000 29,000

Concentrado de poliacrilato-aceite

Los productos de poliacrilato resultantes se dilu-
Yen con un aceite hidrocarhbonado ligero con un punto de
fluidez de unos O°F (-18°C) y una viscosidad cinemdtica a
100%F (38°C) de 3 aproximadamente, para formar una solu—
cidn concentrada al 25 % en peso del poliacrilato.

Los ensayos tipicos sobre el concentrado conteniendo
25 % en peso de polizerilato son los siguientes:

Concentrado Concentrado Concentrado

, de poliacri de poliacri de poliacri
Ensayo fisico lato A lato B lato C

g%n?gcge fluidez, 75 (23,9) 75 (23,9) 75 (23,9)

Viscosided cinemd

tica, cs
1000F E38003 10,53 11,92 11,5
2100F (g99oC 3,38 3,85 3,8
Densidad, ©APT 28,5 29,7 29,0
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EJEMPLO 2
Este ejemplo ilustra el efecto depresor del punto de
fluidez en aceites combustibles residuales de ejemplos re-
presentativos de los poliacrilatos de la invencidn (4 y B)

y del poliacrilato C comparativo.

El aceite combustible empleado es un aceite combusti
ble residual parafinico pesado constituido por 50 % en vo-
lumen de un residuo de vacio de petrdleo conteniendo para-
fina macrocristalina y 50 % en volumen de un gas—o0il hidro-

tratado no parafinico con un punto de ebullicidn comprendi-—

do aproximadamente entre 400 y 652°F (204 ¥y 344°C), una den
gidad API de 35,3 y un punto de fluidez de unos -5°F (~20°C},
La composicidn combustible de base resultante tiene las si-

guientes propiedades:

Ensayos fisicos Resultados
Punto de fluidez, °F (°C) 85 (29,4)
Contenido parafinico, % en peso 12,7
Viscosidad SUS a 150°F (66°C) 70,2
Densidad CAPI 24,1

% en peso de azufre 0,18

En la preparascidn de las composiciones de combusti~
ble residual conteniendo poliacrilato se empled el siguien-
te procedimiento.

El componente petrdleo residual de vacio se calienta
a 200°F (93°C) con agitacidn durante media hora, durante cus
yo tiempo se afiaden los poliacrilatos preparados en el Ejem<
plo 1. Pogteriormente el gas-o0oil hidrotratiado se combina con
la mezcla a 1509F (66°C), seguido de agitacidn a 155°F
(68°C) durante media hora mds. La eficacia de los tres polid

acrilatos (PAA) (A y B representativos, C comparativo) pro-




10

15

20

25

30

ducidos en el Ejemplo 1 para deprimir el punto de fluidez
del combustible residual parafinico se encuentra en le si-
gulente tablat

Punto de fluidez, °F (°C)

PAA, % en peso Poliacri Poliacri Poliacri

en el combusti lato A lato B lato C
ble
0,07 25 (=-3,9) 30 (=1,1) 80 (26,7)
0,06 25 (-3,9) 50 (10,0) 80 (26,7)
0,05 35 (1,7) 50 (10,0) 70 (21,1)
0,04 55 (12,8) 70 (21,1) 80 (26,7)
0,03 70 (21,1) 70 (21,1) 75 (23,8)
0,02 85 (29,4) 85 (29,4) 85 (29,4)
0,01 85 (29,4)  85.(29,4) 80 (26,7)
0 85 (29,4) 85 (29,4) 85 (29,4)

EJEMPLO 3

Este ejemplo ilustra la importancia critica de introf
ducir el poliacrilato depresor del punto de fluidez a una
temperatura superior al punto de disolucidn del componente
parafinico del combustible de base.

El combustible de base residual parafinico (CB) es
el descrito en el Ejemplo 2 y el poliacrilato (PAA) es el
poliacrilato A preparado en el Ejemplo 1. Se realizan dos
operaciones de mezcla. ILa Operacidn 1 es representativa de
la invencidn y la Operacidn 2 es una técnica de mezelado
compargtiva.

Al mezclar el poli(acrilato de n-alquilo) con el com
bustible residual en la Operacidn 1 representativa, el poli.
acrilato A se mezecla con el combustible de acuerdo con el
procedimiento indicado sn el Ejemple 2, es decir introduciel

do el poliacrilato en el residuo de vacio que contiene para.

(Yo
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Descripecidn : Punto de fluidez,
op (Oc)

Combustible de base (CB) - 85 ( 29,4)

CB,+ 0,1 % en peso PAA (Opera-

cidn 1) 30 (-1,1)

CB + 0,1 % en peso PAA (Opera-

cién 2) 80 (26,7)

fina a 200°F (93°C), geguido de adieidn del componente.gas~
0il del combustible residual a 150°F (66°C) y seguido des-
pués de agitacidn de la mezcla resultante a 135°F (57°C).

En la Operacidn 2 comparativa, el poliacrilato A se

[¢]

introduce en la fraccidn de gas-oil a 200°F (93°C) y despué
el componente residual de vacio conteniendo parafina se
combina con la mezcle resultante a 150°F (66°C), que es una
teamperature sugtancialmente inferior a la temperatura de
disolucidn del ingrediente parafinico. La mezcla se agite a

135°F (579C). A continuacidn inclufmos los datos y los re-

sultados del ensayo:

EJEMPLO
Este ejemplo ilustra la selectividad del poliacri-
lato (PAA) respecto a la fraccidn de base de petrdleo para
ser un eficaz depresor del punto de fluidez y tambien la
importancia de mezclar el poliacrilato con el combustible
residual por encima del punto de disolucidn del componente

parafina macrocristalina.

Se ensayaron tres composicilones de combustible de baq
se para determinar el efecto depresor del punto de fluidez
del poliacrilato A preparadc en el Ejemplo 1. El primer com
bustible ensayado se designa por CB-4 que es un residuo de

petréleo 65049F (3434+°C) (presidn atmosférica) de un petré-

leo crudo norteafricano. Este regiduo tiene un contenidoe pa-
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rafinico del 16,8 % en peso. E1 combustible de base ensa-
yado a continuacién es designado por CB-6, y es un residuo
65049F (3434°C) (presidn atmosférice) de un petrdleo crudo
ardbigo con un contenido en parafina macrocristalina del

2 % en peso aproximadamente. ILa tercera mezcla ensayada es
una mezcle al 60/40 en volumen de CB-4 y CB-6 que son las
bases de aceite combustible pesado residual parafinico con-
siderudas aqui con un contenido parafinico ds 13 % en peso
¥ una viscosidad SUS a 150°F (66°C) de 590. Las composicio-
nes de combustible de base 60 CB~4/40 CB-6 se encuentran
dentro de los limites de la inveneidn. Los combustibles
CB-4 y CB~6 estdn individualmente fuera de dichos limites.

Los datos y resultados de los ensayos se encuentran g con-

tinuacidn:

Mezecla Punto de fluidez, °r (°C)
CB-4 100 (37,8)
CB~6 25 (-3,9)
CB-4 60 % volumen/CB-6 85 (29,4)
CB-4 + 0,1 % en peso PAA 95 (35,0)
CB-6 + 0,1 % en peso PAA 25 (-3,9) (a)
CB~4 60 % en volumen/CB-6

40 % en volumen + 0,1 PAA 65 (18,3) (a)
CB-4 60 % en volumen/CB-6

40 % en volumen + 0,1 PAA 85 (29,4) (b)

(a) Temperatura de mezcla de PAA: 2000F (93%), superior al
punto de disolucidn de la parafina
(v) Temperatura de meuwcla de PAA: 125°F (52°C), inferior al
punto de disolucidén de la parafina,
EJEMPTO 5
Este ejemplo ilustra la ineficacia de otros materige

les poliméricos andlogos para deprimir el punto de fluidez
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de un eombustible de petrdleo residual parafinico.wﬂ

Fl combustible de base (CB) es el descrito en el
Ejemplo 2. Los depresores del punto de fluidez enagyados
son el poliacrilato A y el poliacrilato B preparados en el
Ejemplo 1. Ademas, se empled un depresor del punto de flui-
dez comparativo, designado por polimetacrilato D. Este ul-
timo es un copolimero de metacrilato de laurilo y octade-
¢ilo copolimerizado en una relacidn ponderal de 4:1 y con
une viscosidad intrinseca en benceno a 77°F (25°C) de 0,58
aproximadamente. Los datos y los resultados de los ensayos

se encuentran a continuaeion:

Descripeidn Punto de fl?i?ez, oF (%)
8

CB : 85 (29’4)

CB + 0,1 % en peso de polimeta-

erilato D ' 85 (29,4)

CB + 0,07 % en peso de poliacri

lato A 25 (-3,9)

CB + 0,07 % en peso de poliacri

lato B 30 (~1,1)

(2) Mezcla del depresor a 200°F (93°C).
EJEMPLO 6

Egte ejemplo ilustra las composiciones de la inven~
¢ién, el notable efecto depresor del punto de fluidez de
los poliacrilatos aqui considerados en gas-o0ils de vacio y
la ineficacia de los materiales poliméricos comparativwos
andlogos.

Se emplearon dos materias de base de gas-o0il de va-
cio conteniendo parafina macrocristalira. Procedian de pe-
trdleos crudos ardbigos ligeros y fueron recuperadas bajo
una presidn de vacio de 0,1 atmdsferas aproximadamente, en

un intervalo de temperaturas de 400 a 800°F (204 a 427°C).
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Uno de los gas~o0ils no fue desulfurado y recibid el nombre
de VGO. El otro gas—oil fue desulfurado y se designd por
DVGO. Las propiedades de los gas—oils de vacio VGO y DVGO

estdn descritas especificamente & continuescidn:

Propiedades - VGO DVGO
Viscosidad cinemdtica, cs, 1,44 -

210°F (99°¢C)

Viscosidad cinemdtica, cs,

100°F ( 389¢C) - 21,68
Punto de ebullicidn atmos- 650-1000 650-1000
férico, OF (90) (343-538) (343-538)
Parafina macrocristalina,

% en peso 4,25 2,81
Azufre, % en peso 2,55 0,22

Punto de inflamacidn,
oF (°c) - 370 (188)

Los poliacrilatos A y B del Ejemplo 1 se afiadieron a
los materiales de base VGO y DVGO antes descritos y la mez-
cla de los mismos y se midieron log puntos de fluidez. Ia
preparacion de las compopiciones se realizd agitando la mez
cle de depresores del punto de fluidez y materiales de ba-
se durante media hore aproximadamente a unos 200°F (93°C).

Los datos y resultados de los ensayos se encuentran
e continuacidn en las siguientes tablas e indican que el
depresor comparativo del punto de fluidez, polimetacrilato
D, prdcticamente no ejerce ningin efecto sobre el punto de
fluidez del aceite "de base mientras que los poliacrilatos
aqui definidos son muy eficaces para reducir dicho pun-

to de fluidez.
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TABLA I

Puntos de fluidez de ges-o0ils de vaecio con o gin adicidn
de depresor del punto de fluidez

Tiempo de almacenamien Puntos de fluidez, °F (°C)
to, meses, temperatura
ambiente 0 1
NMezcla
it 80 (26,7) 105 (40,6)
+ 0,05 % en peso de po-
liecrilato A 55 (12,8) 50 (10,0)
+ 0,10 % en peso de po~
liacrilatc A 50 (10,0) 50 (10,0)
Dyeo 85 (29,4) 90 (32,2)
+.0,10 % en peso de po-
liacrilato A 50 (10,0) 50 (10,0)
+ 0,10 % en peso de po- '
liacrileto B 50 (10,0) 55 (12,8)
+ 0,10 % on peso de po-
limetacrilato D 85 (29,4) 90 (32,2)
EJEMPLO T

Este ejemplo ilustra la importancia de introducir
el poliacrilato a una temperaturs superior al punto de di=-
solucidn de la parafina en el gag—o0il de vacio de base.

Se emplearon el poliacrilato A (PAA), descrito en el
Ejemplo 1, y materia de base VGO, descrita en el Ejemplo 6.
En la Operacidn 1, el depresor del pumic de fluidez se mez~
cld con la materia de base a 200°F (93°C) y en la Opera=-
cidn 2 se mezeld con dicha materia a 90°F (32°C). Los da-
tos y los resultados de los ensayos se encuentran a conti-

nuacions
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Descripeidn Punto _de fluidez,°F (°C)

VGO 80 (26,7)

VGO + 0,05 % en peso de PAA

(Operacidn 1) 55 (12,8)

VGO + 0,05 % en peso de PAA

(Operacidn 2) 75-80 (23,9-26,7)
EJEMPLO 8

Este ejemplo ilustra la eficacia del poliacrilato
de n-alquilo) interpolimérico para deprimir el punto de
fluidez del petrdleo crudo conteniendo parafina macrocris—
talina.

Los petrdleos crudos parafinicos empleados fueron
petréleo crudo X, un crudo norteafricano con un punto de
fluidez medic de unos TO°F (21°C) y un contenido en parafi-
ne, macrocristalina del 14 % en peso aproximadamente y pe-
tréleo crudoe Y, un crudo ardbigo ligero con un contenido
parafinico medio de 0,9 % en peso aproximadamente y un pun~—
%0 de fluidez de unos -30°F (=34°C).

El depresor del punto de fluldez empleado fue poli-
acrilato A (PAA) descrito en el Ejemplo 1.

El poliacrilato se agita en la materia de base de
petrdleo crudo a tempsraturas de 125 y 150°F (52 y 66°C)
durante un periodo de 1 hora. Las compogsiciones resultantes
se analizan para determinar la reduccidn del punto de flui-
dez y de resistencia a la congelacidn.

El ensayo de resistencis a la congelacidn consiste
en colocar uns muestra experimental en una caja fria duran~
te la noche a 35-37°F (1,7-2,8°C), clasificando visualmente
la fluidez de la muestra al final de este periode. La cla-

sificacidn es de 1 a 10. Una clasificacidn de 1 (la mejor)
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represente el estado liquido y una clasificacidn de 10
(1a peor) representa el estado sdlido. Una clasificacidn
de 1.a 3 indica consistencias liquidas variables y de 4 a 9
indica consistencias pldsticas variables. Los datos y los
resultados del ensayo se encuentran a continuacion en la
siguiente Tabla I.

TABLIA I

Evaluacidn del poliacrilato A (PAA) en crudo parafinico y

mezclas de crudos parafinicos

14,3

Punto de flui Ensayo de resi
dez, ©OF (9C) tencia = 1%
gelacidn i

Potréleo crudo X3 75 (23,9) 10
X + 0,025 % en peso de paad:® 70 (21,1)
X + 0,075 % en peso de paadb 50 (10;0)

1

h-«l

Enaaye

X + 0,025 % en peso de PAA%16 75 (23,9) 10
X + 0,075 % en peso de Paa%:6 45 (7,2) 2
Petréleos crudos X + YO 60 (15,6) 10

Anterior + 0,025 % en pese de
pasd 10 60 (15,6) 10

Anterior + 0,075 % en peso de
PAAS 96 50 (10,0) 4

1) Ensayo sobre musstra mantenida & la temperatura ambiente
durante 2 semanas.

2) Muestra experlmental en la caja fria durante le noche a

3) Mezeclado a 150°F (669¢) - 1 hora.
4) Mezclado a 1259F (52°C) - 1 hora.

5) Relacidn volumdtrica 80/20, mezclado a 125°F (520C) = 1
hora

6) PAA agregado como solucidn al 10 % en peso en gasolina.
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EJEMPLO 9

Este ejemplo ilustra la importancia critica de intro:
ducir el poliacrilato depresor del punto de fluidez a una
temperatura superior al punto de disolucidn del componente
parafina macrocristalina en el petrdleo crudo de base.

El petrdleo crudo parafinico es el descrito en el
Ejomplo 8 y el poliacrilato es el poliacrilato A preparado
en el Ejemplo 1. También se emplea un depresor polimérico
comparativo del punto de fluidez denominado polimetacrila—
to D, que es el copolimero de metacrilato de dodecilo y
metacrilato de octadecilo gque han reaccionado en una rela—
cidn poﬁderal de 4:1, teniendo el producto copolimérico una
viscogidad intrinseca de 0,58 en benceno a 77°F (25°C).

En 1é mezela del poliacrilato y sl petrdéleo crudo en
la Operacidn 1 (mds abajo), se combinan 0,075 % en peso de
poliacrilato A con petrdleo crudo X a 80°F (27°C). En la
Operacidn 3, (mds abajo), se combinan 0,075 % en peso de
polimetacrilato D con petrdleo crudo X a 150°F (66°C). Tos

datos y los resultados de los ensayos se encuentran a con—

tinuacidn:

Descripeidn Punto de fluidez, OF (°C)

Petrdleo crudo X 75 (23,9)

Operacidn 1 (X + A a :

1500F, 660C) 50 (10,0)

SRoracaiBey T Aen 75 (23,9

Operacidn 3 (X + D a

1500F, 669C) 75 (23,9)
EJEMPLO 10

Este ejemplo ilustra composiciones de aceite lubri-
cante residual de la invencidn, el notable efecto depresor

del punto de fluidez de los poliacrilatos aqui considerados
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y la ineficacia de meteriales poliméricos comparativos and-

10809.

Se emplearon cuatro materias de base de aceite lubri

cante residual conteniendo parafina macrocristalina. Fueron

las siguientes:

Moteriss de bage lubricantes parafinicas

* Destilacidn equivalente a destilar a 650°F (343°C) a
1 atmosfera.

El poliacrilato A del Ejemplo 1 y del polimetacrile~

to D comparativo se agregaron a las materics de base de

: , Lubrican Lubrican Lubrican Lubrican
Descripeion te te X te Y te 2
Origen del Norte de Norte de Ocsgte y Louisia~
petroleo pa  Texas Texas Norte de na, del
rafinico Texas Sur
Procesos so *Dgstilg *Destilg *Dgsﬁilg *Dgstilg
bre el eru- c¢idn, dg cidn, de cidn, de cidn
do para dar sasfalia sasfalta sasfalta
la materia do do do
lubricante
regidual
Viscosidad 38 33,2 58 8,95
cinematica

‘la 2109F
(ggoc), cs
Punto de 110(43,3) 105(40,6)  95(35,0)  65(18,3)
fluidez,°F
(°c)
Contenido 8,5 7,3 13 (est.) 4,1
arafinico,

en peso

aceite lubricante,purafinico antes descrites y a mezclas de
las mismas, midiendo después los puntos de fluidez. Ia pre-
paracion de las composiciones se realizd agitando los de-
presores del punto de fluidez y las materias de base duran-
te media hora aproximadamente, a unos 200°F (93°C),.

Los datos y los resultados de los ensayos se encuen—

tran a continuacidn en las siguientes Pablas e indican que
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los depresores comparativos del punto de fluidez practica~

mente no ejercen ningin efecto sobre el punto de fluidez del

aceite de base mientras que los poliacrilatos aqui conside-

rados son muy eficaces para reducir dicho punto de fluidez.
TABLA T

Puntos de fluidez de materias lubricantes parafinicas con

v sin adicidn de depresor del punto de fluidez

Tiempo de almacenamiento, meses, Punto de fluidez, °F (°C)
1

temperatura ambiente 0
Mezela
Lubricante W 110 (43,3) 100 (43,3)

+ 0,05 % en peso polimerilato A 50 (10,0) 55 (12,8)
+ 0,10 % en peso poliacrilato & 50 (10,0) 40 (4,4)
+ 0,15 % en peso poliacrilato A 45 (7,2) 40 (4,4)

+ 1,0 % en peso polimetacrilatoD 115 (46,1) -
+ 2,0 % en peso polimetacrilatoD 115 (46,1) -
Lubricante X - 105 (40,6) 100 (43,3)

+ 0,05 % en peso poliacrilato A 60 (15,6) 65 (18,3)
+ 0,10 % on peso polimerilato A 45 (T,2) 45 (7,2)
+ 0,15 % en peso poliacrilato A 45 (7,2) 45 (7,2)

+ 1,0 % en peso polimetacrilato D 115 (46,1) -
+ 2,0 % en peso polimetacrilato D 115 (46,1) -
Lubricante Z 65 (18,3) -

+ 0,05 % en peso poliacrilato A 25 (=3,9) 45 (7,2)
+ 0,10 % en pesq poliacrilato 4 30 (=1,1) 35 (1,7)
+ 0,15 % en peso poliacrilato A 30 (=1,1) 40 (4,4)
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TABLA IT
Puntos de fluidez de mezclas de materims lubricantes parafi

nicas con y sin adicidn de depresor del punto de fluidez
Tiempo de almacenamiento, me- Punto de fluidez, °F (%)
sos, temperaturs ambiente 1 3

Mezcla

70 % volumen lubricante Y + 115 - 90
30 % volumen lubricante X (4641) (32,2)
Anterior + 0,12 % en peso 45 - 55
poliacrilato A (7,2) (12,8)
50 % volumen lubricante W + 95 120 -
50 % volumen lubricante X (35,0) (48,9)

Anterior + 0,1 % en peso 50 55 -
poliacrilato A (10,0) (12,8)

50 % volumen lubricante W + 55 75 -
50 % volumen lubricante Z (12,8) (23,9)

Anterior + 0,1 % volumen 50 30
poliscrilato A (10,0) (=1,1)

50 % volumen lubricante X + 75 80
50 % volumen lubricante % (23,9) (26,7)

Anterior + 0,1 % en peso 40 40
poliacrilato A (4,4) (4,4)

EJEMPLO 11

Egte ejemplo ilustra la importancia de introducir el
poliacrilato a una temperatura superior a la de disolucidn
de la parafina en el aceite lubricante de base.

La materia de base de acsite lubricante residual em-
pleada es el lubricante W descrito en el Ejemplo 10 y el de-
pregor del punto de fluidez utilizado es el poliacrilato A
(PAA) descrito en el Ejemplo 1. En la Operacidn 1, el depre-
sor del punto de fluidez se mezcla con la materia de base a
200°F (93°C) y en la Operacidn 2 se mezcla con dicha mate~
ria a 120° (49°C). Tos datos y los resultados del ensayo se

encuentran a continugcidn:
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Descripcidn “Punto de fluidez, OF (o)

Iubricante W - 110 (43,3)

Iubricante W + 0,05 % en pe-
so PAA (Operacidn 1) 50 (10,0)

Lubricante W + 0,05 % en pe-
so PAA (Operacién 2) 105 (40,6)

En resumen la Patente de Invencidn que se solici-
ta debera recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1.- Un método de reduccidén del punto de fluidez d

W

una fraccidn pesads de petrdleo que contiee parafina, con
un punto de fluidez inicial entre 402 y 13%00F (4 y 559C) ¥
conteniendo entre 4 y 15% en peso de parafina macroceistali-~

na, cuyo método estd caracterizado porque dicha fraccidn se

(=2

somete a calentamiento a una bemperatura pdr encima del punt

de solucidn de dicha parafina macrocristalina y dicha frac-
. !

cidn calentada} se mezcla con una cantidad depresora del pun

to de fluidez dé un poli(acrilato de n-alquilo) interpolimé-

rico, con un peso molecular entre 3000 y 100,000 aproximada-

1

mente, cuyos grupos n-alquilo contienen come minimo 18 Atomofs
de carbono ¥y por lo menos él 70% en peso de dichos grupos
n-alquilo contienen de 20 a 24 abtomos- de csrbono, cbmpren—
diendo aproximadamente de 2 a 65% en peso de alquilo 020, de
18 a 65% en peso de alquilo Cyp 7 de 8 a 35% en peso de
alquilo C,y. ‘ ‘

2.~ Un método segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado vorque dicha fraccidn comprende un aceite combustible
residual que contiene aproximadamente entre 25 y 75 % en vo-
lumen de un residuo de pet»déleo con un contenide en parafina
macrocristalina entre 15 y 35% en peso zproximadamente ¥ de

25 a 75 % en volumen aproximedamente de un residuo de petrd-
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{ rizado porque dicha fraccidén es un aceite lubricante residuall

leo con. un contenido en parsfina macrocristalina entre 1 y
10 % aproximadamente o un destilado de petrdleo que no con-
tiene parafina y tiene un punto de ebullicicén entre 300 y

8500F (149 y 4559C),

%.- Un método segin la reivindicacién 1, caracte-

exento de asfalto, con una viscosidad cinemédtica a 2108F

4

(99¢C) comprendida sproximadamente entre 5y 70 cs, un petrsd
leo crudo o un gas-0il de vacio.

4.~ Un método segin cuglquiera de las reivindica-
Eciones 1l a 3, caracterizado porque dicha.cantidad depresora
del punto de fluidez estd comprendida entre 0,01 ¥y 3 % en
peso aproximadamente.

5.- Un método segin cualquiera de las reivindica-
clones 1 a 4, qaracterizado poique la fraceidén de petrdleo
citada pe mezcla con dicho poli(acrilato de n-slquilo) a una
tenperatura superior al punto de disolucidn de la paralina

macrocristalina.

6. Un método segin la reivindicacién 5, caracteri
zado porque dicho poli(acrilato de n-alquilo) se emplea en
forma de concentrado gue comprende entre 10 y 50 % en pesc
del polilacrilato de n-alguilo)citado.

7. Un método seglin unz cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 6, caracterizado porque dicho punto de solu-~
¢ién se encuentra por encime ds los 2009F (93%,33¢2C).

8. Un método segin una cualguiera de las reivindil
caciongs anteriores, caracterizadoe porque la fraccidén de po~
srdleo pesada es una mezcla de un componsnte bésico de pebro-
leopesado que contienc més del 15% en peso de parafina y un

cortador que comprende un regiduo o destilado de petrdieo
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1 punto de solucion de

414&

con un contenido de paraTlngv el

e

J

al 10% en peso

de ebullicidn entre los 200 y 850eF (149 y 4542C).
9. Un método s

zado porcue el poliacrilato se mezcla con el cortador, y la

mezcla resultante se mezcla con dicho componente basico de

petrdleo pesado a la temperatura mencionada por encima del -

dicha parafina.

10. Un método segin la reivindicacidn 8, carac-—
terizado porque el poliacrilato se mezcla con el componente
gbésico de petrdleo vesado a la temperatura por encima del

lpunto de solucidn ¥ la mezcla resultunte se mezcla con cl

i
portador.

11. Se reivindica por Ultimo como

que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicit

-
';A

UN METODO DE REDUCCION DEL PUKTO DE FLUIEEZ DE UNA FRACCION

PESADA DE Pu*RﬁLEO QUE CONTIEFE PARAFIRA. i

Todo confame queda descrito y reivindicado en la

presenive memoria descriptive que consta de treinta pagin

as

.

necenogrefiadas.

Madrid, 4 Mayo 1.973
_ BERWARD) UNGRIA
D.p.

un punto

s=»gin la reivindicacidn 8, caractery

objeto sohre el

T v e

Y
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