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I.- ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Esta invencidén se refiere a aditivos para lubrican-
tes y combustibles normalmente liquidos, elaborados por
tretamiento de un producto de condensacidn de Mannich de
un compuesto fenblico, aldehido y amina, con azufre elemeﬁ-
tal. Se refiere también a composiciones lubricantes, compo-|
siciones de combustible normalmente liquido y composiciones
de concentrado conteniendo tales aditivos.

IT. Técnica anterior.

EL uso de productos de condensacidn de Mannich con-
teniendo nitrdgeno, derivados de fenoles, aldehidos y com-
puestos amino, como aditivos para lubricantes y combusti-

bles normeslmente liquidos es conocido en la téenica; ver

-por ejemplo las Patentes Norteamericanas Nos. 3.368.972 5

3.649.229. La formacidn de tales aditivos usando reacciones|
de condensacién de Mannich, involucrando reactivos que
contienen azufre, es +ambién conocida en la técenica, ver

por ejemplo las siguientes:

Patentes

Norteamericanas

3.%3%5.201 condensados contenieqdo poli-
sulfuro -

%.368.972 condensados de fenil con azufre
puenteado.

%.649,229 condensados de fenil con azufre
puenteado. ‘

3.458.495 condensados de Mannich tratados
con hidrocarburo fosfo-sulfurado

%.5%9.63%3% condensados de tiourea

3.600.372 condensados de Mannich tratados

con 082
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2.649.659 - ¢ condensados de Mennich tratados
con &cido sulfénico o sulfirico

3.741.896 Condensados de Mannich tratados
con fenol sulfurado. |

El tratemiento de poliaminas aciladas con azufre
elemental, es también conocido, para producir dispersantes
sin cenizas Utiles para aceites lubricantes. Ver por ejem-
plo la Patente Norteamericana 3%.3%90.086. .

Las demandas incrementadas de lubricantes y combus-
tiblées normalmente liquidos de efectividad mejorada, con
respecto a las emisiones del motor y economia, asi como
también, las condiciones severasmente incrementadas, bajo
las cuales dichos materiales se espera que den su rendi-
miento, ha llevado a una continua blisqueda de nuevos adi-
tivos. Le presente invencidn reside en el descubrimiento
de que el tratamiento de ciertos condensados de Mannich con
teniendo nitrégeno, con azufre elemental, produce aditivos
para combustibles y lubricantes normalmente liquidos, que
proporcionan al combustible o lubricante con una estabili-
dad oxidante y térmica mejoradas. Esto permite una latitud
mayor en las condiciones bajo las cuales estos aditivos y
composiciones que los contienen pueden almacenarse y usar-
se. Los aditivos de la invencidén son particularmente itiles
en composiciones lubricantes para usarse en asutomdviles y
camiones, flufdos para transmisidén automatica y manual,
flufdos hidriulicos, fluidos hidrostéticos, fluides para
la bomba de direccidn automética y similares.

Descripeidn detallada de la invencidn

Esta invencidén comprende un producto de condensa-

cidén de Mannich conteniendo nitrdégeno mejorado, dtil como
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un aditivo para lubricantes y combustibles normalmente
liquidos, en donde la mejora comprende la presencia en el
producto, de 0,1 a 20% de azufre en peso aproximadamente,
con base en el peso total del producto mejorado, haﬁiéndo—
se introducido el azufre dentro del producto, por sulfuriz
c¢idén con azufre elemental de un producto de condensacidn
de Mannich conteniendo nitrdgeno convencional, Util como
un aditivo para lubricantes y combustibles normalmente
liguidos. De preferencia, la sulfurizacidén introduce dentr
del producto de la invencidén, un maximo de 10% aproximada;
mente y un minimo de 0,5% de azufre aproximadamente. La
invencién incluye también composiciones de lubricantes y
combustibles normalmente. liquidos, asi como también con-
centrados de aditivo, conteniendo estos productos de con-
densacidn de Mannich sulfurados y mejorados.

Deberéd hacerse notar, tal como se usa en edta des-
cripeidén y en las reivindicaciones del epéndice que las
formas singulares "un" "uno" y Yel", incluyen plurales a
menos que el contexto indique claramente lo contrario.
Asi, por ejemplo, la referencia a "un fenol" incluye
mezclas de fenoles, la referencia a "un condensado de
Mannich", incluye la referencia a mezclas de tales con~-.
densados, la referencia a "un aldehido"™ incluye mezclaé
de aldehidos y asi etc., etc.

Los productos de condensacidén de Mannich contenien-
@ nitrégeno, que pueden mejorarse mediante el uso de
esta invencién y que sirven asi como materiales de par-
tida para los productos mejorados de esta invencidn, son
bién conocidos por aquellos expertos en la materia. Gene-

ralmente se elaboran reaccionando, simulbtaneamente o en
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secuencia, por lo menos' un compuesto de hidrégeno activo,
tal como un fenol sustituido con hidrocarburo, teniendo
por lo menos un Atomo de hidrdgeno ligado a un &tomo de
carbono aromético, por lo menos un aldehido o un material
que produzca asldehido, frecuentemente formsldehido o un
precursor de formaldehido, y por lo menos un compuesto ami-
no o poliamino, teniendo por lo menos un grupo;:NH. Los com-
puestos amino son de preferencia mono-aminas primarias o
secundarias, teniendo sustituyentes con base hidrocéfburo de
1 a 30 dtomos de carbono cada uno aproximadamente, o polia-
minas, tal como se describe mis adelante. Ejemplos de mono-

aminag, incluyen amina metiletilica, amina metil-octadecili-

| ca, anilina, smina dietilica, eamina dietenélica, amina
kY

dipropilica y ete. E1 compuesto amino puede ser también
una poli-amina aromidtica, tales como las diaminas feniléni-
cas y naftilénicas o una hidrazina, tal como la hidrazina
misma y organo-hidrazinaes teniendo sustituyentes con base
hidrocarburo de hasta 30 &tomos de carbono sproximadamente.

Los condensados de Mannich descritos en las Pa-
tentes norteamericanas 3.%68.972 y %.649.229 mencionadas
con anterioridad, asi como también, los condensados de
Manrich descritos en las siguientes patentes norteamericanad,
pueden servir como materiales de partida para los condensa- '
dos de Mannich mejorados conteniendo nitrégeno v sulfura-~
dos, de la presente invencidn: '

PATENTES NORTEAMERTICANAS

2.459.112 T 3,413,347 ' 3.558.743
2.962.442 3,442,808 3.586.629
2.984.550 3.448.047 3.591.598

3.036.003  3.454.497 3.600.372
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3.166.516 13.459.661 3.634.515
3.236.770 3.461.172 3.649.229
34355.270 3.493.520 5.697.574
5.366.972 3.539.633 |

Estas patentes se incorporan por referencia a
sus descripciones, relativas a los productos condensados
de Mannich, los cuales pueden servir como materiales de
partida de las composiciones de aditivo sulfurado y mejom-
do de la presente invencidn.

Condensados de Mannich elaborados a partir de
reactivos que contienen azufre, se pueden usar también

como materiales de partida para hacer los productos mejora-

dos de la presente invencidn. En estos casos, se incorpora -

%
azufre adicional dentro de los productos mejorados, en las

| centidades que se indican anteriormente. Ciertos tipos de

condengado de Mannich derivados de reactivos que contienen
azufre, han sido descritos en las Patentes discutidas énte—
riormente como técnica anterior. Estas patentes se incorpo-
ran aqui como referencia a sus descripciones relativas a
los condensados de Mannich.

Normalmente en los condensados de Mannich, pre-
feridos para hacer las composiciones sulfuradas de esgta
invencibn, el compuesto fenbélico es un fenol que lleva

un sustituyente con base hidrocarburo de 6 a 400 atomos

‘|de carbono aproximadamente, con mayor preferencia, sustitui-

do con un sustituyente con base alifatica, de 6 a 406,étomos
de carbono aproximadamente. Todavia con mayor preferencia,
estos fenoles llevan un solo sustituyente con base alifati-~
ca con 12 a 250 atomos de carbono aproximadamente.

Tal como se usa aqui y en las reivindicaciones
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formar juntos un grupo aliciclico). Tales grupos son cono-

| tuyentes adecuados, tales como:

-7 -

del apéndice, el término?"grupo con base de hidrocarburo",
indica un grupo que tiene un &tomo de carbono unido directa-
mente al remanente de la molécula y que tiene predominante-
mente caracter hidrocarburo, dentro del contexto de esta
invencién. Tales grupos incluyen los siguientes:

(1) grupos hidrocarburo, ésto es grupos alifé~
ticos (por ejemplo alquilo o alquenilo), aliciclicos (por
ejemplo, cicloalquilo o cicloalquenilo), apmiticos, aromi-
ticos sustituidos con alifédtico y aliciclico, alifédtico
sustituido con aromatico y aliciclicos y similares, asi
como también grupos ciclicos, en los cuales el anillo se
completa medisnte otra porcidn de la molécula (esto es,

cualesquiera de los dos sustituyentes indicados pueden

cidos por aguellos expertos en la materia. Ejemplos inclu-
yen (en adicidn a aquellos indicados anteriarmente "pentilo,
neopentilo, ciclopentilo etc.," beta-feniletilo, fenileno,

antrilo, tolilo, xililo, decalinilo (por ejempld_T:::I::]

ete. tetrahidronaftilo y etc. '

(2) Grupos hidrocarburo sustituido, ésto es,
grupos que contienen sustituyenteg que no son hidrocarburo
los cuales, en el contexto de esta invencién, no alteran
el cardcter predominsntemente hidrocarburo del grupo. Aque-

llos expertos en la materia son conscientes de los susti-

grupos éter colgantes (especialmente grupos
hidrocarbiloxi y particularmente alcoxi, de
hasta 10 atomos de carbono).

nitro,

ciano,
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fléor, cloro, bromo, ‘

grupos tioéter colgantes (especialmente tioéte-

res alquilicos Cy_10» tales como, metilmercapto,
butilmercapto, etc.)

grupos hidrocarbilo-sulfonilo colgantes (-SO.R',

en donde R' es un grupo hidrocarbilo de Ci—lo)

carboxilo-hidrocarbilo (por ejemplo, -C(O)OR',

R' siendo como se indicéd anteriormente)

oxicarbo-hidrocarbilo (por ejemplo, -O(O)CR',R!

siendo como se indicd anteriormente)

grupos sulfinilo colgantes (-S(0)R', R'siendo

como se indicd anteriormente).

Otros sustitu?entes no-hidrocarbilos, seran
evidentes por aquellos entendidos en la materia.

(3) grupos heterogéneos, éste es, grupos los
cuales, aunque predominantemente de caridcter hidrocarburo
dentro del contexto de esta invencidén contienen &tomos
diferentes del carbono, presentes en una cadena o anillo
compuesta de otra manera de 4tomos de carbono. Los hebero-
étomos serdn evidentes para aquellos entendidos en la ma-
teria e incluyen,por ejemplo, oxigeno, azufre (en ambas
formas oxidada y no oxidada) fésforo y nitrdgeno. Tales

hetero-grupos incluyen, por ejemplo, furilo, tienilo, pi-

~ranilo, tioalile, imidazolilo, piridiloc, pirazolilo, pira-

zinilo, indolilo, piperidilo, piperazinil&, morfolinilo,
morfolino, etc.

En general, no mds de tres sustituyenteé o
hetero~atomos aproximedamente y de preferencia, no més de
uno, estarén presentes por cada 10 Atomos de carbono en

el radical con base hidrocarburo.




10

18

20

25

30

De forma similar el término grupos de "base
alifdtica" se refiere a grupos puramente aliféticos asi
como a grupos aliféticos sustitulidos con sustituyentes de
la naturaleza y cantidad anteriormenté referidas y grupos
heteroalifaticos tales como los anteriormente mencionados
(por ejemplo morfolinilo, piperazinilo, etc.)

En egtos condensados de Mannich, preferidos, el
aldehido es formaldehido o un aldehido con base alifética
02v7 ¥ en compuesto emino se seleéciona entre el grupo que
consigte en (1) poliaminas polialquilénicas de la férmula
general:

R - N—-é—alquileno—Nkméunﬁ
1

R . R
en donde cada R es independientemente un 4dtomo de hidré-

geno o un grupo con base hidrocarburo 01_12, con la con-

" dicidn de que por lo menos una R es un &tomo de hidrégeno,

n es un nimero entero de 1 a 10 y alquileno es un grupo
alquileno C1_10° (2) poliaminas sustituidos con hetero-
ciclico de la férmula:
R - N —¢ alquileno Nhézf- alquileno N ——, alquileno,Y
R
en donde R y alquileno son como se definleron anterior-

mente, m es O o un nimero entero de 1 a 10, m' es un ni-

" mero entero de 1 a 10 e ¥ es un Atomo de oxigeno o azu-

fre divalente o un grupo ;:‘NAR, ¥y (3) poliaminas aromé-

ticas de la férmula general:

Ar(NRg> J
en donde Ar es un ndcleo aromdtico de 6 a 20 &tomos de

carbono aproximadamente, cada R es como se definid ante-
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de egldehido y de 1 a 5 porciones equivalentes aproximada~

‘cadas anteriormente, las cuales también se incorporan por

presente invencidén, es aguella hecha por un "proceso de

-10 -

riormente e y es 2 a 85aproximadamente. Ejemplos de las
poli-aminas poli-alquilénicas (1) son diamina etilénica,
pentamina tetra (etilénica), tetra-amina de tri (trimeti-
leno}, diamina 1,2-propilénica, etc. Ejemplos de las poli-
aminas sustituidas con heterociclico (2) son: N—2-amiﬁoetil
piperazina, N-2 y N—3~aminopropilm§rfolina, N-3-(dimetil-

amino)-propil-piperazina, etc. Ejemplos de las poli-aminas

arométicas (%) son las diferentes fenilenodiaminas isoméri-

cas, las diferentes naftileno-diaminas isoméricas, etec.

Estos condensados preferidos se preparan haciendo

reaccionar una porcidén molar aproximsdamente, del compues-

to fenblico con de 1 a 2 porciones molares aproximedamente

mente del compuesto aminb (un equivalente de compuesto v
amino, es su pes6 molecular dividido por el nimero de gru-
pos =NH presentes). La reaccién se lleva a cabo bajo las
condiciones de reacciones de condensacién de Mannich, las
cualzag son bien conocidas para aquellos entendidos en la

materia, tal como resulta evidente por las Patentes indi-

referencia a sus descripciones con relacidén a las ondicio-
nes de reaccidn. Una clase preferida particularmente de

productos de condensacidn de Mannich, para usarse en la

dos etapas", tal como se describe en la solicitud de Pa-
tente No. de Serie Norteamericana 451.644, presentada el
15 de Marzo de 1974, a nombre de la cesionaria de esta
misma solicitud. Brevemente, estos condensados de Mannich
conteniendo nitrégeno, se elaboran: (1) por reacecidn de

por 1o menos un compuesto hidroxi-aromético conteniendo




10

15

20

28

30

parar los condensados de Mannich mejorados conteniendo ni-

un sustituyente con base alifética o con base cicloalifé-
tica, el cual tiene, por lo menos 6 Atomos de carbono apro-
ximadamente y hasta 400 &tomos de carbono, con un aldehido
alifético inferior 01_7 0 un polimero reversible del mismo,
en presencia de un reactivo alcalino, tal como, un hidréxi-
do de metal alcalino, a una temperatura de hasta.2502C.
aproximadamente; (2) p&r neutralizacién sustancialmente dell
producto intermedio asi formado, a una temperatura de hasta
1502C. y (3) por reaccidén del producto intermedio neutra-
lizado con por lo menos un compuesto que contiene un grupo
amino, que tiene por lo menos un &tomo de hidrégeno, ligado
directamente al nitrdégeno. .

Con mayor preferencia, estos condensados de
Manpich de dos etapas, s; elaboran a partir de (a) fenoles
que llevan un sustituyente con base hidrocarburo, teniendo
de 30 a 250 atomos de carbono aproximadamente, siendo deri—
vado dicho sustituyente a partir de un polimero de propi-
leno, l-butano, 2~-butano o isobuteno y (b) formaldehido,
o un polimero reversible del mismo, (por ejemplo, trioxano,
para formaldehido) o un equivalente funcional, (por ejem-
plo metilal) y (c¢) una poliamina alquilénica, tal como, ung
poliamina etilénica teniendo entre 2 y 10 &tomos de nitrd-
geno. Detalles adicionales respecto a esta clase preferida
de condensados de Mannich, se pueden encontrar en la sgoli-
citud ce patente norteamericana No. de Serie 451.644 indi-
cada amteriormente, la cual se menciona aqui como referen-
cia por sus divulgaciones con relacidn a los condensados
del Mannich de dos etapas.

La forma de azufre elemental, usada para pre-
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la temperatura de reaccidén minima sera de 1502C. aproxima-

-12 -

trégeno y sulfurados de'la presente invencidn, no es cri-
tica; asi, el azufre amorfo o cristalino en sus diferentes
formas se puede usar. La reaccidn de sulfurizacidn se lle-
va a cabo hasta que un minimo de 0,1% de azufre aproximada-
mente, se incorpora a los condensados de Mannich mejorados
(con base en el peso total del condensado). Generalmente,
ésto se efectuard en un tiempo de reaccidén de 0,25 a 12
horas aproximadamente. La velocidad de incorpopaciénqdel
azufre, naturalmente variari con la temperatura de reaccidn
Generalmente la temperabura de reaccidén se encontrarid en
la relacidén desde el punto de fusidén del azufre que esté
siendo usado hasta 3002C. aproximadamente. De preferencia,
damente y la méxima de 2502C. aproximadamente.

La cantidad de azufre usada en la reaccidén de
sulfurizacidn, fluctuard entre 0,1 y 50% aproximadamente
del condensado de Mannich conteniendo nitrégeno. De prefe-
rencia, se usa un mimino de 1% y un méximo de 20%. El azu-
fre usado en la reaccidn, se puede agregar todo sl princi-
pio de la reaccidn, o bien, en etapas durante el curso de
la reaccidn, siempre y cuando la cantidad total agregada se
encuentre dentro de los limites mencionados anteriormente.
La reaccidén de sulfurizacidn se puede lievar a cabo mera-
mente mezclando el azufre elemental y el condensado conte-
niendo nitrdgeno, en la ausencia de los otros materiales.
Sin embargo, de preferencia se lleva a ¢abo en presencia
de un disolvente diagonal diluyente liquido inerte, el
cual puede ser un aceite, como se describe més adelante o
un material de bajo peso molecular, tal como, benceno, éter|

difendlico, etc. 8l cual es sustancialmente inerte a la
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-tal como, un catalizador para la vulcanizacién de goma, .

- 13

reaccién con azufre y &l condensado de Mannich, bajo las
condiciones de reaccidn. La seleccidn de disolventes/dilu-
yentes adecuados, se encueﬁtra dentro de la técnica comGn
en la materia. Promotores de sulfurizacidn, téles como,
formamida dimetilica, se pueden incluir también en la
mezcla de reaccidn.

Por razones que facilitan la operacién y la
hacen econdmica, es particularmente preferible llevar a
cabo la reaccidn de sulfurizacidn en presencia de un aceitT
el cual iuego se puede incorporar'en el lubricante de
composiciones de combustible normalmente liquido, de esta
invencién. Esto elimina cualquier necesidad de eliminar
el producto sulfurado del disolvente/diluyente inerte.
Cuando se desea incorporar niveles relativanente elevados
de azufre en un condensado de Mannich conteniendo nitré-
geno, tales como, de 5 a 10% aproximadamente, es dtil

llevar a cabo la reaccidn en presencia de un catalizador,

por ejemplo, estearato de zinc, 6éxido de zinc; etc. Sin
embargo, se pueden incorporar ficilmente niveles mas redu-
cidos de azufre, sin la presencia de un catalizador.

Los siguientes ejemplos describen clertas ver-
sionesg especificas de la invencidn, pero de ninguna mane-
ra limitan el alcance de la migma, definido por las rei-
vindicaciones del apéndice. En estos ejemplos, todos los
nﬁmefos de peso molecular promedio (¥n), estin determina-
dos por osmometria de presidén de vapor y todos los pesos
moleculéres.promedio en peso (Mw) por cromatografia de
permeabilidad de gel, a menos que se ekxprese 1o contrario.

Podos los "milimetros" se refieren a milimetros de mercurid
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de vacio.

Ejemplo 1(a)

durante un periodo de 2 horas. La mezcla se filtrd luego

Se agregd benceno (217 partes) a fenol (324 par
tes, 3,45 moles) a 382C. y se calentd la mezcla a 479C. Se
soplé trifluoruro de boro (8,8 partes, C,13 moles) dentro
de la mezcla, durante un periodo de media hora, a 3%8-52¢C.
Poli-isobuteno(l000 partes, 1,0 moles) derivado de la po-
limerizacidén de mondmeros C, predominantemente en isobuti~
leno, se agregd a la mezcla a 52-582C., durante.ur periodo
de 3 horas y media. La mezcla se mantuvo & 5290; durente
una hora adicional. Se agregé una solucidn de amoniaco

acuoso (15 partes al 26% y la mezcla se calenté a 702C.,

vy el filtrado es el fenoi sustituido con poliisobuteno cru-
do deseado. Este producto intermedio se fracciond por _
calentamiento de 1465 partes a 1672C. y la presidn se-reduj)
10 mm., a medida que el material se calentd a 2182 C., en’
un periodo de 6 horas. Se obtiene como residuo un rendi-
miento de 64% del femol sustituido con poli-isobuteno frac-
gionado (fn=885)

Ejemplo 1(b)

Una mezcla comercial de poliaminas etilénicas
(41 partes, 1,0 equivalentes) correspondientes en forma
empirica a penta (etileno) hexamina, se agregd a una mez-
cla del fenol sustituido (400 partes, 0,38 equivalentes
descrito en el gjemplo 1(a) y aceite diluypnte (181 partes),
a 652C. La mezcla se calenté a 932C. y se agregé paraformal-
dehido (12 partes, 0,4 equivalente). Ia mezcla se calenté
de 93 a 1402C. durante un periodo de 5 héras ¥ luego se

mantuvo a 1402C. durante &4 horas, bajo nitrdégeno. La mezcla
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se enfrié a 932C. y se a%regé para formaldehido sadicional
(12 partes, 0,4 equivalentes). La mezcla se calentd de
93 a 1609C. durante 12 horas totales. La cantidad de desti-
lado recolectado es de 13,2 partes. Se agregd una cantidad
adicional de aceite diluygnte (119 partes) a la mezcla, la
cual se filtrd posteriormente. El filtrado es una solucidn
en aceite al 40% del producto de condensacidén de Mannich
deseado, conteniendo 1,87% de nitrdgeno.
Ejemplo 1 (¢)

A 1850 partes (1,0 equivalentes) del condensado

de Mennich descrito en el ejemplo 1(b), se agregardn flores
de azufre (64 partes, 2,0 equivalentes) a 802C. La mezcla
se calenté a 1602C., durante un periodo de 10 horas elimi-
nando él sulfuro de hidrégeno desprendido (35 g.). La mez-
cla se filtrd luego. El filtrado es uné.solucién,en aceite
al 40% del producto sulfurado deseado, conteniendo 1,79%
de nitrdgeno y 1,43% de azufre.

Ejemplo 2

Se repitidé el procedimiento del Ejemplo 1,

excepto que se usé el fenol sustituido con poli-isobuteno
teniendo un Mw-4084/ Mn=1292. A este fenol sustituido

(1400 partes, 0,75 equivalentes) y aceite diluyente (374
partes) se agregd la poliamina etilénica del ejemplo 1(b)
(77 partes, 1,85 equivalentes) a 809C. La mezcla se calentd
a 965C. y se agregaron flores de azufre (42,7 partes, 1,33
equivalentes) y paraformaldehido (22,5 paxrtes, 0,75 equiﬁa—
lentes). La mezcla se calentd a 1502C. durante 3 horas, bajo
nitrégeno. Se elimind un total de 5 partes de destilado. La
mezcla se enfridé a 1209C. y se agregé paraformaldehido adi-

cional (22,5 partes, 0,75 equivalentes). La mezcla se mantuy
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a 120-1252¢ durante unaghora ¥ luego se calentd a 1659C.
durante 5 horas. Se eliminaron 12 partes de destilado adi-
cionales. La mezcla se filtrd para proporcionar como fil-
trado, una solucidén en aceite al 20% del producto deseado,
conteniendo 0,8%% de nitrdégeno y 0,27% de azufre.
Ejemplo 3

Una solucidén acuosa al 37% de formaldehido (55
partes, 0,68 equivalentes), se agregd a "antioxidante Ethyl
733" (148 partes, 0,68 equivalenbtes), una mezcla isomérica
obtenible comercislmente de fenoles sustituidos con butilo,
obtenible de la "Ethyl Corp", una soluciéﬁ acuosé al 25%

de dimetilamina (122 partes, 0,68 equivalentes e isopropa--

nol (148 partes) como disolvente. La mezcla se calenté a

LY

759C ¥ se mantuvo a esa Ltemperatura durapte 1,67 horas. Lé
mezcla se dejé reposar y se separd endos capas. La capa
acuosa se elimind y la capa orgénica se lavd dos veces con
agua. Se agregaron flores de azufre (44 partes, 1,36 moles)
junto con formemida dimetilica (148 partes), usado como
un promotor de la sulfurizacidén y la mezcla se calentd a
1502C. durente 3 horas. La mezcla gse filtré posteriormente.
Se agregd benceno y el filtrado se lavé con agua 3 veces.
Bl filtrado se fracciond luego a 902C./15 mm. E1l residuo
es el producto deseado conteniendo 2,8% de nitrégéno ¥y
13,98% de azufre.
Ejemplo &

Una mezcla de fenoles heptilicos isoméricos
(400 partes, 2,0 moles), paraformaldehido acuoso al 91%
(66 partes, 2,0 moles), anilina dodecilica (522 partes,
2,0 moles), aceite diluente (673 partes’ y benceno (200

-partes), se refluyd a 1312C., durente 7 horas, removiendo

[
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42 partes de agua. La nezela se enfrié a 105¢C y se agrega-
ron flores de azufre (128 partes, 4,0 moles) junto con for-
mamida dimetdélica (100 partes). La mezcla se calentd luego
& 1752C. durante un periodo de 15 horas, eliminando sulfuro
de hidrégeno (64 partes) en una trampa caustica. La mezcla
se fracciond entonces a 1702C./30 mm. El residuo se filt;ﬁ
y el filtrado es una solucidn en aceite al 40% del producto

desado, conteniendo 1,80% de nitrdgeno y 2,6% de azufre.

Ejemplo 5 (a)

nilénica (108 partes, 1,0 moles) y tolueno (250 pértes),

Una mezcla de un fenol alquilizado (1094 partes
2,0 moles, con base en la determinacidn del grupo hidroxi
fendlico), teniendo sustituyentes de Fn= 300, paraformal-

dehido acuoso al 91% (66 partes, 2,0 moles), diamina p-fe~

se calenté a 1552C. durante un periodo de 4 horas, eliminan|
do 43 partes de agua Jjunto con tolueno. La mezcla se frac-
ciond entonces a 1502C./20 mm. y se agregd aceite dilyente
(803 partes). El residuo se filtrdé para proporcimar c;mo
filtkado, el producto intermedio deseado conteniendo 1,%3%
de nitrdgeno.

Ejemplo 5 (b)

Una mezcla del producto intermedio preparado
en el ejemplo 5(a) (510 partes, 0,25 moles), flores de azu-
fre {32 partes, 1,0 moles), aceite dilyente (16 partes)‘y
formamida dimet{lica (100 partes) se calentd durarte 10
horas a 140-1652C., eliminando sulfuro de hidrégero (17
partes en una trampa céustica. La mezcla se fracciond a
1859C./22 mm. El residuo se filtrdé luege. El filtrado es
una solucidn en aceite al 40% del producto deseadc, conte-

niendo 1,50% de nitrdgeno y 2,11% de azufre.
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Ejemplo 6

Una mezcla de un fenol alquilizado (565 partes,
1,0 equivalentes, con base en la determinacién del grupo

hidroxilo fgnélico), en el cual los grupos alquilo son de

Mn=300, paraformaldehido (45 partes, 1,5 moles), monohidra-

to de hidrazinas (75 partes, 1,5 moles), aceite dilyente
(469 partes) y écido clorhidrico (0,1 partes), se calentd
a 1109C. durante 2,5 horas. La mezcla se calentd luego

a 150-1602C. durante 2 horas, eliminando 100 partes, 2,0
moles), y la mezcla se calentd a 1859C. ¥ se mantuvo a esa
temperatura durante 1% horas, mientras se recolectd un to-

tal de 30 partes de sulfuro de hidrdgeno en una trampa

_céustica. La mezcla se filtrd a 1509C. para proporcionar

como filtrado, una solucidén en aceite al 40% del producto
deseado, conteniendo 0,60% de nitrdégeno y 2,6% de azufre.

Ejemplo 7 (&)

A una mezcla de un fepol alquilizado (798 par-
tes, 3,0 equivalentes, con base en la determinacién del
grupo hidroxilo fenélico), teniendo los grupos alquilo
derivados de un tetrémero de polipropileno, una solucidn
acuosa al 25% de amina dimetilica (558 partes,’3,l equiva-
lentes) e isopropanol (500 partes), se agregd una solucidn
acuosa al 37% de formaldehido (243 partes, 3,0 equivalen-
tes) a temperatura ambiente. La mezcla se calentd a 7590
durante 4 horas y luego se dejé reposar y separar. lLa cé» ~
pa acuosa se elimind y la capa orgdnica se fracciond a
1209C./12 mn. El residuo se filtré y el filtrado es el
producto intermedio deseado, conteniendo 4,25% de nitrége-

no.
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Una mezcla éonsistente en el producto interme- .
dio preparado en el ejemplo 7(a) (495 partes, 1,5 equiva-
lentes), flores de azufre (96 partes, 3,0 equivalentes,) ¥
formamida dimetilica (250 partes), se calentd a 1672C. du~
rante 4,75 horas; se recolectd sulfuro de hidrégeno (51
partes) en una trampa cdustica. La mezcla se fraceiond
luego a 1532C./8 mm. Se agregd aceite diluyente (300 partes
Y se filtré la mezela. EL filtrado es una solucidn en aceit
al %6% del producfo deseado, conteniendo 1,94% de nitrégeno
Yy 5,85% de azufre. .

Ejemplo 8

Una mezcla consistente de 206 (1,0 moles) de

~un fenol dibutilico terciario, obtenible comercialmente de

la "Ethyl Corp", como "Ethyl A0-701", 272 partes {1,0 moles

de amina oleilica, obtenible comercialmente de la “Armour

~ Corp", como "Armeen OV, 33 partes (1,0 moles) de parafor-

maldehido al 91% y 200 partes de benceno, se calentd a
reflujo durante 3,5 horas, eliminando 23 partes de agua.
Se agregaron flores de azufre (61 partes, 1,9 moles) y
100 partes de formamidg dimetilica y se calentd la mezcla
a 1629C. durante 5 horas, eliminando 12 partes de sulfuro
de hidrégeno, en una trampa cédustica. La mezcla se frac-
ciond luego a 1602C./10 mm. El residuo se filtrd: El
filtrado es el producto deseado conteniendo 2,74% de
nitrééeno ¥ 5,40% de azufre.

Ejemplo 9 (a)

Una solucidén acuosa al 37% de formaldehido

(243 partes, 3,0 moles), se agregd a una mezcla consisten-
te en un fenol alquilizado (798 partes, 3,0 moles, con ba-

se en la determinacidén del grupo hidroxilo fenblico), por

=

1€
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lo cual el grupo alquilofesté derivado de un tetrémero de
propileno, morfolina (270 partes, 3,1 moles) y 500 partes
de isopropanol. La mezcla se calentd a 759C. durante 3,5
horas y luego se fracciond a 1302C./10 mm. El resultado se
filré. El filtrado es el intermediario deseado, conteniendo
3,82% de nitrégeno. '

Ejemplo 9 (b)

La mezcla se fracciond luego a 1552C/5 mm. Al residuo

Una mezcla consistente en el producto intermediﬁ
preparado en 9 (a) (732 partes, 2,0 moles), flores de azu-
fre, (128 partes, 4,0 moles) y formamida dimetilica (370
partes), se calentdé a 1672C. durante 5 horas eliminando

sulfuro de hidrdégeno (68 partes) en una trampa céustica.

se agregd aceite diluyenée (528 partes) y el residuo se
filtré pdsteriormente. El filtrado es una solucidn en acei—
te al 40% del producto deseado, conteniendo 1,99% de ni-
trégéno y 4,7%% de azufre. 7
Ejemplo 10 (a)

Una mezcla consistente de 1690 partes (1,0
equivalentes) de un fenol sustituido con poli-isobuteno
(Mo= 1369) preparada como en el ejemplo 1, 1239 partes.de
aceite diluyente y 66 partes de alcohol butilico normal,
se calentd a 502C. A la mezcla se agregaron 8 partes (0,1
moles) de una solucidn acuosa al 50% de hidréxido de sodio
y 0,67 horas después, 66 partes, (2,0 moles) de uﬁa solu-
cién acuosa de paraformaldehido al 91%. La mezcla se ca-
lentd a 842C. durante un periodo de 3,5 horas. Posterior-
mente se agregaron a la mezcla 6 partes (0,1 moles) de écidT
acético y 0,67 horas después se agregaron 143,5 partes

(3,5 equivalentes) de una poliemina etilénica comercial,
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corregspondiente en férmula empirica a penta (etilend hexami
na. La mezcla se calentd a 150-1602C. dursnte 7 horas, bajo
nitrégeno. La mezcla se fraciond a 1502C./20 mm. y luego

se filtrd. E1 filtrado es el producto intermedio deseado,
conteniendo 1,46% de nitrégeno. '

Ejemplo 10 (b)

L 1238 partes (0,4 equivalentes) del producto
intermedio preparado en 10 (a), calentado a 70°C., se
agregaron. 25,6 partes (0,8 moles) de flores de azufre. la
mezcla se calentdé a 1602C. durante 5,5 horas, eliminando
17 partes de sulfurb de hidrdgeno, en una trampa céustica.
La mezcla se filtré luego a 1502 C. El filtrado es una
solucidén en aceite al 40% del producto deseado, contenien-
do 1,42% de nitrégeno y 0,80% de azufre.

Tal como se indicé previamente, lag composicio-
nes de condensado de Mannich sulfurado de esta invencién,
son utiles como aditivos pare lubricantes, en los cuales
funcionan principalmente como dispersantes del lodo. Es-
tos se pueden emplear en una variedad de lubricantes basa-~
dos en diversos aceites de viscosidad lubricante, incluyen-
do aceites lubricantes naturales y sintéticos y mezclas
de los mismos. Estos lubricantes incluyen aceites lubri-
canbes para motores encendidos por chispa y encendidos por
compresidén de combustidén interna, incluyendo motores para
automdviles y camiones, motores de dos ciclos, m&tores
de pistdén para avidn, motores diesel marinos y para ferro-
carriles y similares. Se pueden usar también en motores
de gas, turbinas para aviones a chorro, motores estaclo-
narios y turbinas y similares. Especialmente preferidos comn

lubricantes conteniendo las composiclones de esta invencion
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son los fluidos hidrostéticos, fluidos para la bomba de
la direccidén motriz, fluidos para transmisidén autbmética,
lubricantes para eje trasero, lubricantes para engranes y
flufdos hidraulicos. Otros aceites lubricantes y composi-
ciones de grasa, se pueden beneficiar bien por la incorpo-
racién en los mismos de las composiciones de la presente
invencién. |

Los aceites naturales incluyen aceites animales
y aceites vegetales (por ejemplo, aceite de castor, aceite
de manteca), asi como también, aceite de petrdleo liquidos
¥y aceites lubricantes minerales tratados con disolventes o
tratados con acido, de los tipos parafinico, nafténico o
parafinico-nafténico mezclados. Los aceites de viscosidad
lubricante derivados del\carbén o pizarra, son teambién
aceites base Gtiles. Los aceites lubricantes sintéticos P
incluyen aceites de hidrocarburo y aceites de hidf;carburo
sustituidos como halégeno, tales como, olefinas polimeriza-
das o interpolimerizadas (por ejemplo, polibutilehos; poli=-
propilenos, copolimeros de propileno, isobutileno, polibu-
tilenos clorados, etc.); poli(l-hexenos), poli(l-octenos),
poli(l-decenos), y mezclas de los mismos; §éncenos alqui-
licos (por ejemplo, bencenos dodecilicos, bencenos tetrade-
ci{licos, bencenos dinonilicos, bencenos de di(2-etilhexilo)
etc.); polifenilos, (por ejemplo, bifenilos, terfenilos,
polifenilos alquilizados, etec.), éteres difenilicos alqui~'
lizados y sulfuros difenilicos alquilizados y los deriva-
dos, anflogos y homblogos de los mismos y similares. ‘

Los polimefos e interpolimeros de éxido de al~
quileno y derivados de los mismos, en los cuales los grupos

hixilo terminales, han sido modificados por esterificacidn,

\
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eterificacibn etec., cons%ituyen otra clase de aceites lu-
bricantes sintéticos conocidos. Estos estén ejemplificados
por los aceltes preparados mediante polimerizacién de dxido
de etileno u 6xido de propileno, los éteres alquilicos y
arilicos de éstos polimeros de polioxialquileno‘(por ejem=-
plo, éter glicdlico de metil-poli-isopropileno, teniendo
un peso moleculsr promedio de 1000, éter difenilico de gli-
col polietilénico, teniendo un peso molecular de 500-1000,
éter dietilico de glicol olipropilénico teniendo un peso
molecular de 1000-1500, etc) o mono- y poli-ésteres carbo-
xilicos de los mismos, por ejemplo, los ésteres de Acido
acético, ésteres de acido graso CB-CB mezclados, o el diés-
ter de oxo-écido 013 de glicol tetraetilénico.

Otra clase ad;cuada de aceites lubricentes sin-
téticos comprende los ésteres de 4cidos dicarboxilicos
(por ejemplo, Acido ftélico, &cido suceinico, 4cidos alquil-
succinicos y &cidos alquenil-succinicos, &cido maléico,
Adcido azélaico, Acido subérico, acido sebdcico, &c¢ido fumél-
rico, Acido adipico, dimero de &cido linoleico, &c¢ido malé-
nico, acido maldénico alquilico, &cidos maldénicos alquenili-
cos, etc.), con una variedad de alcoholes (por ejemplo,
alcohol butilico, alcohol hexilico, alcohol dodeeilico,
alcohol2-etilhexilico, glicoletilénico, monoéter de glicol
dietilénico, glicol propilénico, etc.). Ejemplos especifi- -
cos de estos ésteres incluyen adipato dibutilico, sebaceato
de di(2-etilhexilo), fumarato dihexilico normal, sebaceato
dioctilico, azelato di-isooctilico,. azelato di-isodecilico,
ftalato dioetilico, ftalato didecilico, sebaceato de icosi-
lico, el diéster 2-etilhexilico del dimero de &cido linoléid

el éster complejo formado reaccionando una mol de acido
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seblcico con dos moles de glicol tetraetilénico y dos mo-
les de 4cido 2-etil hexanoico y similares.

Los ésteres Utiles como aceites sintéticos,
también incluyen aguellos elaboradosde acidos monocarboxi-~
licos 05 a C,, ¥ polioles ¥y éteres de poliol, t&les como,
glicol neopentilico, trimetilol-propano, pentaeritritol,
dipentaeritritol, tripentaeritritol, etec.

Los aceites con base de silicio, tales como losg
aceitesde polialquil-, poliaril-, polialcoxi—'o poliariiox%
siloxanb y los aceites de silicato, comprenden otra clase
util de lubricantes sintéticos (por ejemplo, silicato te-
traetilico, silicato tetra-isopropilico, silicato tetra-
(2-etilhexilico), silicato tetra-(4-metil-2-tetrastilico),
silicato tetra—(pnbutilo\terciario—fenilico), disiloxano
de bexil-(4-metil-2-pentoxi), poli(metil)siloxanos, siloxa-
nos de poli(metilfenilo), etc.). Otros aceites ludrican-
tes sintéticos incluyen ésteres liquidos de acidos que
conﬁienén fésforo (por ejemplo, fosfato trioresilico,
fosfato trioetilico, éster dietilico de Acido decano~fosfd-

nico, etec.), tetrahidrofuranos poliméricos y similares.

Los aceites no refinados, refinados y re-refi-

nados (y mezclas de cada uno con el otro) del tipo descri-
to anteriormente, se pueden usar en las composiciones lu~

bricantes de la presente invencidn. Los aceites no refina-
dos, son aquellos que se obtienen directamente de una fuen~
te natural o sintética, sin tratemientc sdicional de puri-
ficacibén. Por ejemplo, un aceite de pizarra obterido direc+
tamente de operaciones de retorta, un sceite de petrdleo
obtenido directasmente de la destilacidén o un aceite de

éster obtenido directamente de un proceso de esterificacidn
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y usados sin tratamiento'adicional, constituiria un aceite
no refinado. 10s aceites refinados son refinados a los acei-
tes no refinados, excepto que han sido tratados adicional-
mente, en una o0 mis etapas de purificacidén para mejorar una
o mads de sus propidades. Muchas de dichas técnicas de puri-
ficacidén son conocidas por aquellos conocidos en la materia,
tales como extraccidn con disolvente, extraccidn con Aacido

o base, filtracidn, percolacidén, etc. Los aceites re-refina-
dos, se obtienen por procesos similares a aquellos usadés
para obtener aceites refinados, aplicados a aceites refina-
dos, los cuales ya han sido usados en servicio. Tales acei-
tes re-refinados son también conocidos como aceites reproce-
sados y frecuentemente se procesan adicionalménte; por téc-
nicas dirigidas a la remoéién de los aditivos consumidos o
productos de aceite desintegrados.

Generalmente, las composiciones lubricantes de
la presente invencidén, contienen una cantidad de la composi-
cidén de condensado de Mannich sulfurado de esta invencidn,
éuficiente para proporcionar propiedades dispersantes del
lodo. Normalmente, esta cantidad serd entre 0,5 y 20% apro-
ximadamente, de preferencia entre 1 y 10% aprbximadamente
del peso total del lubricante. En aceites lubricantes opera-
dos bajo condiciones extremadamente adversas, tales como,
aceives lubricantes para motores diesel marinos, los produc-
tos de reaccidn de esta invencidn, pueden estar presentes
en cantidades de hasta 30% en peso aproximsdsmente. Las
composiciones de aceite lubricante con base en aceites de
petréleo liquido, son preferidas.

Las composiciones lubricantes de la presente

invencidén pueden contener, en adicidén a las composiciones
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de éondensado de Mannicﬁ sulfurado de esta invencién, otros
aditivos que se usan normalmente en lubricantes. Tales
aditivos incluyen, por ejemplo, detergentes auxiliares del
tipo que forma ceniza (por ejemplo, sales neutras y sobre-
bésicas de organo—écidoé) y del tipo sin ceniza, agentes
mejoradores del indice de viscosidad suplementarios, depre-
sores del punto de vaciado, agentes, antiespumantes, agente
de pfesién extrema, agentes inhibidores de la herrumbre,
agentes inhibidores de la oxidacidén y corrosidn.

Tas composiciones de combustible normalmente
liquido de esta invencidn, generalmente estan basadas en
combustibles derivados de fuentes del petrdéleo, por ejem-.
plo, combustibles destilados del petrdleo normalmente liqui
AOS, sunque éstos pueden\incluir aquellos que se producen
sintéticamente por el proéeso de Fischer-Trpsch.y algunos
otros relacionados, el procesamiento de materialés de des~
perdicio orgénicos o el procesamiento de carbdén, lignita y

roca de pizarra, dichas composiciones tienen relaciones

“de eblllicidn, viscosidades, puntos de turbidez y vertido

variables, etc., de acuerdo con su uso final, como es bien
sabido por aquellos entendidos en la materia. Entre dichos
combustibles, estin aquellos conocidos cominmente como ga-
solina para motores y de aviacidén, combustibles diesel, com
bustibles para motores a chorro, queroseno, combustibles
destilados, aceites para calefaccidn, combustibles residua-
les, combustibles de carbonera, etc. Las propiedades de di-
chos combustibles son bien conocidas por los expertos en la
materia, tal como se ilustra, por ejemblo, por las normas
de la ASTM D & 3%396-73 (aceites combustibies) y D & 4%9-73

(gasolinas), obtenibles de la "American Society Foi Testing

Ma-
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terials", 1916 Race Stréet, Philadéphia, Pa., 19103. E.U.A.
Combustibles conteniendo materiales no-hidrocarbonaceos,
tales como, alcoholes (por ejemplo, metano).

Las composiciones de combuétible de la presen-
te invencidn, pueden contener de 0,0001% .a 5% aproximada-
mente (con base en el peso de la composicidén final), de
preferencia de 0,001% a 0,1% aproximadamente de los éonden~
sados de Mannich sulfurados descritos anteriormente. La
presencia de estas composiciones aditivas, imparte, caractej-
risticas deséables, tales como propiedades de dispersidn
del lodo y/o propiedades anti-herrumbre.a la composicidn
de combustible.

Las composiciones de combustible de esta inven-
cidén pueden contener, en\adicién a dichas composiciones de
condensado de Mannich de esta invencién, otros aditivos
que son bien conocidos por aguellos entendidos en la materih.
Estos pueden inclulr agentes antidetonantes, tales como,
compuestos de plomo tetraslquilico, expulsadores de plomo,
tales como, halo-alcanos, preventores o modificadores de
depésito, tales como, fosfatos triarilicos, colorantes,
mejoradores del cetano, antioxidantes, tales como, 2,6~
dibutilo-terciario,-4-metilfenol, inhibidores de la herium—
bre suplementarios, tales como &cidos suceinicos alquiliza-
dos y anhidridos, agentes bactereostéticos, inhibidores
de goma, desactivadores de metales, dispersantes del lodo
gsuplementarios para lubricantes de la parte superior de
los cilindros y detergentes y similares.

Las composiciones de éster de esta invencidn,
se pueden agregar directamente al combustible o lubricante
que va a tratarse, o se pueden diluir con un disolvente/

diluyente inerte, tal como, los diferentes aceites y com-

ol
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bustibles normalmente liquidos, descritos en detalle an-
teriérmente, para formar concentrados de aditivo. Estos
concentrados contienen generalmente, de 20 a 90% aproxima-
damente de la composicidn aditiva y pueden contener en
adicidén, cualquiera de los aditivos conocidos descritos
anteriormente, particulafmente los dispersantes sin cenigza
descritos con anterioridad, Obviaménte, un concentrado nor-]
malmente empleard como disolvente/diluyente, un liquido que
sea el mismo o que sea soluble en el combustible o lubri-
cante en el cual se va a usar.

Las composiciones de lubricante y combustible

y concentrados de esta invencidn, estén ejemplificadas

Ejemplo A
Una gasolina teniendo una presidn de %apor Reid
de 0,7 kilogramos por centimetro cuadrado y conteniendo
0,5 gramos de tetraetilo de plomo por litro y 15-vpartes
por milldén de partes de gasolina, del producto de reaccién

descrito en el ejemplo 1.
Ejemplo B _

Un aceite de motor de grado SAE 10 W 40, con-
teniendo 5,5% de la solucidn en aceite al 40%, del producto
de reaccidn descrito en el ejemplo 10 (condensado 3,34%
sulfurado,) y otros aditivos convencionales.

Las composiciones para councentrado aditivo,
lubricante y combustible de esta invencidén, han sido ejem-
plificadas especificamente con anterioridad, para ayudar
a aquellos expertos en la materia, en el entendimiento y
préctica de la invencidén. Muchas variaciones y desviacio-

nes obvias de estas enseflanzas especificas, serdn eviden-
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una compogicién de Mannich convencional conteniendo nitré-
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tes para aquellos entendidos en la materia, con base en
los principios y divulgaciones aqui proporcionadas y en la
técnica previa. Dichas variaciones y desviaciones, se con-
sideran dentro del alcance de la presente invencidn, a menos
que estén claramente excluidas por las clatisulas del apén-
dice.

En resumen la Patente de Invencidén que se soli-
cita deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

l.~ Un procedimiento para la preparacidén de un
condensado mejorado de Mannich conteniendo nitrégeno, Gtil
como aditivo para lubricantes y combustibles normalmente

liquidos, que consiste en sulfurar con azufre elemental

geno, empleando de 0,1 a 20% en peso de azufre aproximada-
mente, a una temperatura comprendida entre el punto de fu-
sidn del szufre y 3002C aproximadamente, en presencia o
ausencia de un disolvente.

2.~ Un procedimiénto segin la Reivindicacién 1,
donde el szufre se agrega por etapas durante el curso de
la reaccidn.

%3.- Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
donde la temperatura de reaccidn estd comprendida entre
1502 y 2502C. aproximadamente.

4.~ Un procedimiento segln la Reivindicacidn
1, donde el disolvente es un aceite.

5.~ Se reivindica por Gltimo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita
por: UN FROCEDIMIENTO PARA IA FREPARACION DE UN CONDENSADO
MEJORADO DE MANNICH CONTENIENDO NITROGENO, UTIL.COMO ADITI~
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VO PARA LUBRICANTES Y CdMBUSTIBLES NORMATIMENTE LIQUIDOS.

Todo conforme queda descrito y reivindicado
en la presente Memoria descriptiva que consta de treinta
péginas mecanografiadas.

Madrid, 22 de Abxril de 1976
BERNARDO UNGRIA

D.De
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