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1{ojn néum. l

La presente invencién tiene por objeto nuevos com |
plejos bdsicos de magnesio ¥y su aplicacidn como compuestos

intermedios para la fabricacién de aditivos detergentes—di§
persantes para aceites lubricantes. .
' Es conocido utilizar complejos bésicos de magnesio
kpara preparaf aditivos dispersantes para aceites lubrican~

tes. : _ |

i Seglin la patente de los EE.UU. 3.761.411, tales -
complejos pueden prepararse por reaccién de magnesio con mg
tanol anhidro en presenciz de un disolvente arométicp volé—i
til, y posterior carbonatacién de la solucién con gas carbgg
nico. _ | _

El inconveniente de tal procedimiento consiste -
en qﬁefel magnesio es un producto caro y dificil dé manejars
ademés, el méénesio reacciona con el metanol'deSPrendiendo
hidrégenq, lo que hace al procedimiento peligroso.

La firma solicitante ha encontrado nueves comple~

305 de magnesio obtenidos a partir de éxido de magnesio, y !

'que pueden emplearse pars preparar, de un modo particulzrmen

te sencillo, compuestos detergentes~diSpersantes oleosolu~

bles. | ' '

Los nuevos complejos bisicos de magnesio, objeto

de la invencién, se caracterizan porque se obtienen ponien-
do en suspensién en metanol un compuesto a bese de 6xido de
magnesio "activo", pudiendo alcanzar lé cantidad de 6xido de
nagnesio ngetivo" el 10% en peso de metanoi, y sometiendo - |
dieha.éuspensién a una operacién de carbonatacién con ayuda
de gas carbénico, 2 una temperatura inferior a 502G, hasta

el final de la absorcién del gas carbénico.

En la presente invencién, se denominard 6xido de
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|bonato bdsico de magnesio, por ejemplo a una temperatura -

1lojn niun. 2

- -

'ﬁagnesio "activo" el 6xido de magnesio capaz de reaccionar
con el metanol y el gas carbénico, y que, tras la carbonata
¢ibén, se encuentra completamente disuelto en metanol; este

tipo de 6xido puede obtenerse por caleinacibén suave del oar

del orden de 500 a T002C durante al menos 3 horas; la super
ficie especifica de este tipo de 6xido es superior a 80 m2/,
¥y generalmente superior a 100 ma/g.

Este tipo de 6xido, preparado por calcinacién sua
ve, se empleard preferiblemente para preparar los nuevos -
complejos que son objeto de la invencidn.

Sin embargo es posible emplear 6xidos de magnesio
parcialmente activos que contienen generalmente mas de W%
de 6xido de magnesio soluble en metanol después de lélcarhg
natacidn; tales 6xidos pueden obtenerse por calcinacidn del
carbonato bédsico de magnesio a una temperatura superior a -
7002C, y presentan una superficie especifica inferior a la

de los 6xidos "activos". Como tales éxidos no son més que -

serd necesario eliminar la parte insoluble previamente «lil -
almacenamiento o al empleo de los complejos que son objeto
de la invencidn.

Los nuevos complejos de magnesio objeto de la in-
vencidén son dificiles de describir con precisién; podrian -
corresponder a una solucién en metanol de una mezcla dé los
compuestos siguientes:

CH0Mg OH

CH3—0—gf0—Mg0H

0H3—O-Mg-0-0-oﬁ
8

CH3~0—C—0-Mg~O—C-OH
\J

b 8

parciglmente solubles en metanol después de la carbonataciéy,

b 4
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ra de gas carbbénico; por problemas de egbtabilidad, es pre- .

5y 50 kg/cma, ¥y en general superior a 8 kg/cmg.

tos, alcohil-fosfonatos, aleohiltiofosfonatos..... neutros

| dena de alquenilo.

]
~ Hlajn noam. 3 !
- {

Los nuevos complejos objeto de la invencidn se -
. |
conservan preferiblemente a presidén atmosférica en atmésfe

ferible prepararlos a partir de suspensiones que no.contig
nen mis de 8% de éxido de magnesio "activd“ en metanol, y -
més particularmente a partir de suSpensiones que contienen
de 3 a T% de 6xido de magnesio “activo".

| Da operacidén de carbonatacidén puede realigzarse a
presidén atmosférica o a presién de gas carbdénico; para una
realizacién preferible de la invencién, la operacién citada

gse efectia a una presidén de gas carbdénico comprendida entrJ

La presente invencién tieme también por objeto la
aplicacidén de dichos complejos bésicos de magnesio a la fa
bricac¢idn de aditivos detergentes-dispersantes neutros o so
brealcalinizades para aceites lubricantes.

Como ejemplo, se puede citar la aplicacidn de di-~

chos complejos a la fabricacién de alcohilfenatos eventual:1

|mente sulfurados, alcohilbemcenosulfonatos, alecohilselicila;

0 sobrealcalinizados, o de alquenilsuccinimidas sobrealcali

nizadas que conbtienen més de 50 Atomos de carbono en su ca-

Podrian prepararse detergentes-dispersantes neu-= |
tros por simple adicién de dichos compléjps a alcohilfeno-
les eventualmente sulfurados, a dcidos alcohilbencenosulfé-| -

nicos, alcohilsalicilicos, alcohilfdsfénicos,'alcohiltiofos

£6N3C08.eres seguida de una descomp081c16n de dichos comple!

l .

jos por via térmica, arrastre por un gas inerte, hidrélisis:
i
Igualmente podrian obtenerse detergentes-disper- !
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F%antgs_sobrealcalinizados por simple adicién a slcohilfena-
tos, aleohilbencenosulfonatos, alcohilsalicilatos, alcohil-
foafonatos, alcohiltiofosfonatos.... neutros o a alquenil-
suceinimidas, seguide de una descomposicidén de dichos com-
plejos por via térmica, arrastre con un gas inerte, hidrdlji
81800

Los complejos citados que son objeto de la inven-
¢ién estén muy partibularmente adaptados a la preparacién -
de alcohilfenatos eventualmente sulfurados que llevan uno o
varios sustituyentes alcohilo de Cg-Cgq, preferiblmente de
09-015, alcohilbencenosulfonatos de peso molecular superior
a 300, neutros o sobrealcalinizados, y alquenilsuccinimidas
gsobrealcalinizadas, cuyo radical alaquenilo contiene al me-

nos 50 &tomos de carbono.
| Los alcohilfenatos de magnesio neutros pueden pre

[ 54

pararse de un modo particularmente satisfactorio por adieié
de dichos complejos bdsicos de magnesio a una solucién de -
alcohilfenol eventualmente sulfurado en el aceite de dilu-

c¢ibn, destilacién del metanol y calentamiento del medio de

reaccién a unos 150-22092C para eliminar tode traza de pro-

ductos voldtiles; la cantidad de complejo de magnesio a em

plear corresponde a alrededor de 1 dtomo-gramo de magnesio
por 2 grupos OH fenélicos.

Los alcohilfenatos neutros as{ obtenidos pueden -
gobreal calinizarse por adicién del complejo bésico de magne
sio & una temperatura al menos igual a la de destilacién del
metanol, y posterior calentamiento del medio de reaceidn a
unos 150-2202C para eliminar cualdquier traza de productos -
volétiles; esta operacién puede realizarse eventualmente en
presencia de alcoholes de punto de ebullicién comprendido -
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~éntre 100 y 2002C, tales como isobutanol, hexanol, etil-2-

‘Imero de Atomos-gramo de magnesio del fenato neutro sea infe

| bencenosulfénico; la cantidad de complejo de magnesio a em

dcido sulfénico a la temperatura de destilacién del metanoli

| celinizados pueden prepararse de modo andlogo al deserito -

{mos-gramo de magnesio del sulfonato neutro sea inferior o -~

Hajn num. 5 %

Ve e i . -

SRR —

hexanol; la cantidad de complejo a emplear es tal que la re

lacién de nimero de dfomos-gramo de magnesio a dispersar/mf

rior o igual a 4, y preferiblemente comprendida entre 2 y 3.
Los alcohilbencenosulfonatos de magneéio neutros
pueden prepararse de modo andlogo al descrito anteriormente

para los mlcohilfenatos neutros a partir de 4cido alcohil-
plear corresponde a 1 dtomo-gramo de magnesio por 2 grupos
.~ 4cidos sulfénicos; seglin una variante de dicho procedi-
miento, se puede introducir el complejo en la solucidén de -

Los alcohilbencenosulfonatos de magnesio sobreal-

para los alcohilfenatos sobrealcalinizados, a partir dz los

alcohilbencenosul fonatos de megnesio neutros; la cantidad d

(¢4

complejo de magnesio a emplear es tal que la relacidén de ny

mero de dtomos-gramos de magnesio a dispersar/mimero de 4to

igual a 8, y preferiblemente entre 2 y 7. Segin una varianfe
de este procedimiento, pueden prepararse alcohilbencenosulﬁg

natos sobrealcalinizados sustituyendo la totalidalo parte d

W

LEd

los sulfonatos de magnesio neutros por alcohilbencenosulfon
tos neutros de calcio o de bario. '

Las alquenilsuccinimidas sobrealéalinizadas pueden
prepararse por adicién de dichos complejos bdsicos de magne
sio a una solucidn de alquenilsuccinimida en aceite de dilu
cifn, en presencia de un alcohol de punto de ebullicidn cdg

prendido entre 100 y 2002C, y eventualmente adicidén de agua
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para dispersar las eventuales particulas de gel que puedan
formarse, y calentamiento del medio de reaccidn a 180-2200C,
a 20 mm de mercurio para eliminar los productos voldtiles;
la cantidad de complejo de magnesio a emplear corresponde

a una relacién del mimero de &tomos-gramo de magnesio a dig|
persar/nimero. de 4tomos~gramo de nitrdégeno de alquenilsuc-
cinimida inferior 6 igual a 3, ¥y preferiblemente comprendi

da entre 1L y 2.
Los ejemplos que siguen se dan como indicativos ¥y

no pueden congiderarse como una limitacién del alecance y el
espiritu de la invencién.
Ejemplo 1. Preparacién de complejo a partir de 6xido 4e nag
nesio activo. )

- Preparacién del 6xido de masgnesio activo A

Se calcinan durante 7 horas a 5002C, 496 g de car
bonato de magnesio bésico que corresponde a la férmuls apro
ximada (Mg 003)4, Mg(OH)z, 5 H ,0; se obtienen 215 g de un
éxido de magnesio A cuya superficie especi{fica es de 125 -

mz/g.

- carbonatacidn
a) 2 g del éxido de magnesio A se ponen en suspen

8ién en 60 g de metanol y se carbonatan a 2592C. La abgsoreié:

n)

de gas carblnico cesa al cabo de 100 horas; la solucidn ob-
tenida es perfectamente transparente.

b) 18 g del éxido de magnesio A se ponen en sus-
pensién en 470 g de metanol y se carbonatan a una presién -
de gas carbénico mantenida entre 10 y 11 kg/cﬁz; la exoter-
micidad de la reaccién hace pasar la temperatura de la mez-
cla de 222C a 362C. Al cabo de 4 h de reaccidén, la absorcidén

de CO2 cesa y la mezcla es perfectamente transparente.
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cializado por Merck, cha superficie especifica es de 140 -

| nesio, que se eliminan por‘filtracién o centrifugacidn.

metanol.

Hojn ot 7

La mezcla se realiza por expansién a presidén at- !
mosférica y puede conservarse después en un recipiente her !
mético indefinidamente.

La mezcla preparada contiene 2% en peso de magne-
sio. | - _
Ejemplo 2. Preparacién de complejo a partir de éxido de - ;
magnesio activo del comercio.

Se ponen en suspensién 18 g de Maglite DE comer-

m2/ g, en 470 g de metanol, y después se carbonate a tempe

ratura ambiente a una presién de COo mantenida entre 10 y -

11 kg/cm2 . Se obtiene una disolucién trangparente ai. ezbo |

de tres horas. El complejo obtenido contiene 2% de magnesio.

Ejemplo 3. Preparacién de complejo a partir de 6xido de -
magnesio activo del comercio.

i Se ponen en suspensién 18 g de Ferrumag 170, co-
mercializado por Rhdne-Poulenec, cuya superficie especifica g
es de 170 m2/g y que contiene més de 5% de Mg(OH) o, en 470
g de metanol, y deSpués se carbonatan a tempefatura gmbien-
te a una presién de COp mantenida entre lO:y 11 kg/cn?. Al
cabo de 6 horas se obtiene una solucidn que contiene 2,6‘g

de s6lidos constituidos especialmente por hidrdxido de mag

El complejo obtenido contiene 1;85% de magnesio;
Ejemplo 4. Preparacién de complejo a partir de éxido de -
magnesio parcialmente activo.

Se ponen en suspensién 18 g de 6xido de magnesio
de superficie especifica de 25 mz/g, obtenido por calcina- |
cién a 10002C de carbonato de magnesio bdsico, en 470 g de
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Se carbonata a temperatura ambiente a una presién
de gas carbénico mantenida entre 10 y 11 kg/cm? durante 7
horas; se obtiene una solucién que contiene 7,5 g de séli=-
dos, que pueden eliminarse por filtracién o centrifugacién.
El complejo obtenido contiene 1% de magnesio;
Ejemplo 5. Preparacién de complejo a partir de éxido de -
megnesio activo del comercio.

Se ponen en suspensién 37 g de Maglite DE en 470 g
de metanol, y después se carbonatan a temperatura embiente

a une presién de COp mentenida entre 10 y 11 kg/cem2,

Se obtiene una solucidén transparente sl cabo de 4
horas de reaccién., El complejo obtenido contiene 4% en peso
de magnesio;

Ejemplo 6. Preparacién de un alcohilfenato neutro de megnel
sio sulfurado.

En un matraz de 1 litro, provisto de un sistema -
de agitacidn, une cabeza de destilacidn, un embudo de adi-
cién y una sonda termométrica, se introducen: .

~ 144 g de p~dodecilfenol sulfurado (o sea alre-
dedor de 0,5 grupos OH fenblicos) que contienen 5,7% de azu
fre,

- 100 g de aceite 100 N como aceite de dilucidn.

El equipo se pone eventualmente bajo barrido con
COp y después se descargan en 1 hora con agitacién y a tem
peratura ambiente 300 g de complejo de magnesioc preparado
en el ejemplo 1b).

El metanol se destila al final de la adicién del
complejo, y después la mezcla se calienta haste 1809C para
eliminar cualquier traza de productos voldtiles.

Se obtienen as{ 250 g de alcohilfenato de magnesir
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heutro que contiene 2,4% de magnesio.
|brealecalinizado.

Imantiene entre 70 y 802G, y despuds se afiaden en 2 horas -

{te y fldido que puede filtrarse fdcilmente con ayuda de 18g

Hnju'nl'im.‘ 9

El producto neutro obtenido en el Ejemplo 6 se -

300 g de complejo de magnesio preparado en el ejemplo 1lb).

El metanol destila a medida que se afiade el reac—
tivo,.

Una vez terminada la adicién, el producto se ca-
lienta durante 1 hora a 1802C para eliminar cualquier traza
de productos volédtiles.

Se obtienen asi 260 g de un producto bruto brills;

de aceite y una tierra de filtracidn.

contiene 4,2% de magnesio y 3,3% de COo.

Teniendo en -cuenta los 18 g de aceite de filtra-

sobre la torta de filtracién, se comprueba que el 96% del -

magnesio arrastrado se encuentra en el producto final.

furado y sobrealcalinizado. o
Se prepara como en el ejemplo 6 un alcohilfenato
neutro a partir de l
~ 144 g de p-dodecilfenol sulfurado. ‘
- 200 g de aceite 100 N (en lugar de 100 g), ¥
- 300 g de complejo preparado en el ejemplo 1b).
Se obtienen 350 g de fenato neutro, a los que se
afiaden 150 g de n-hexanol . 7

Se mantiene la temperatura entre 70 y 80°C y deg

Ejemplo 7. Preparacién de un alcohilfenato de magnesio so-|

Se obtiene entonces 257 g de producto final que |

cién y los 18 g de producto acabado aue quedan absorbidos —|

13

Bjemplo 8. Preparacidén de un alcohilfenato de magnesic sul
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Fbués se introducen en 4 h. 900 g de complejo preparado en -
el ejemplo 1b).

Se destila bajo vacfo (20 mm de Hg) durante 1 ho
ra a 1809C para eliminar los productos voldtiles.

Se obtienen 421 g de un producto brillanté ¥y f1di
do que se filtra con ayuda de 30 g de aceite y de una tie- |
rre de filtracidn.

Se recuperan luego 430 g de producto acabado que
contiene 5% de magnesio, 4 de CO2 y que tiene una TBN de -
230 mg.

Teniendo en cuenta los 30 g de aceite de filtra-
cién y los 20 g de producto acabado que quedan sobre la tqﬁ
ta de filtracidn, se comprueba que el 945 del magnesin se
encuentra en el producto acabado.

Ejemplo 9.

Preparacién de un alcohilbenceno sulfonato de mag

nesio neutro.

| En un matraz de 1 litro, provisto de un sistema
de agitacién, un embudo de adicidn, una cabeza de destila-
cidn y una sonda termométrica, se introducen:

- 260 g de &cido alcohilbencenosulfénico AS 137 -
comercializado por ESSO, de peso molecular medio 465 g ~
(ASTH D 855) y que tiene un indice de acidez de 85 mé de -
KOH/g.

- 140 g de aceite 100 N.

Se affaden en 30 minutos 125 mg de complejo de maé
nesio preparado en el ejemplo 5 y que contienen 4% de magne
sio, y la temperatura del medio pasa de 20 a 459C,

Una vez que la adicién del complejo se ha terming,

do, se calienta la mezcla hasta 1402C para eliminar el metsl
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f}Ejemnlo 10. Preparacién de un alcohilbenceno sulfonato de

i

ll;')ju nvm, :Ll

-
- . . - . -

-

fénico. '
Se obtienen asi{ 405 g de alcohilbencenosulfonato

'meutro de magnesio que contiene 1,2% de magnesio.

magnesio sobrealcalinizado.

Se afiaden a la mezcla preparada en el ejemplo 9,
200 g de ebtil-2-hexanol y se ajusta la.temperatura del me~
dio a 70-802C.

‘Jo de magnesio preparado en el ejemplo 5.

lienta la mezcla hasta 1802C y a 20 mm de mercurio para eljl
minar los alcoholes presentes en el medio. V

Se obtienen asi 450 g de producto bruto que se -

tracidn; se recuperan -as{ 450 g de producto final pardo cla
ro y brillante, que contiene 5,2% de magensio y 5,5% de COp
Ejemplo 11. Preparacién de un alcohilbeﬁceno sulfonato de
magnesio sobrealcalinizado. '

cibén en aceite de dilucidén de alrededor del 50% de alcohil-
benceno sulfonato de calcio neutro que contiene 2,3 de cal-
eio. ' '
La mezcla se mantiene a 70-802C y se le afiaden en
2 h 300 g de complejg de magnesio preparado en el ejemplo 5
Una vez terminada la adicidn de complejo, se ca-
lienta la mezela a 1802C a una presidén de 20 mm de mercurio

para eliminar los alcoholes presentes en el medio.

Thol ¥y el agua procedente de la neutralizacibén del #cido sul]

Se introducen después en 3 horas 500. g de complgl

Una vez termirnda la adicién del complejo, se ca-

filtran con ayuda de 20 g de aceite y 20 g de tierra de fil)

Se afladen 201 g de n-hexanol a 204 g de una solu~|

Se obtienen asi{ 230 g de producto bruto que'ée il
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tran sobre una tierrs de filtracién con ayuda de 40 g de &
ceite.

Se obtienen 250 g de producto que contiene 1,93%
de calcio, 4,35% de magnesio y 6% de CO2.

Teniendo en cuenta que se han afiadido 40 g de ace
te para la filtracibn y que 20‘g de producto quedan absorbi
dos sobre la torta de filtracién, se comprueba que el 98% -
del magnesio se ha dispersado en el producto.
Ejemplo 12. Preparacién de una alquenilsuccinimida sobreal
calinizade.

En un matraz de 1 litro, provistio de un sistema

de agitacidén, un embudo de adicién, una cabeza de destila-

¢ién y una sonda termométrica, se introducen:

- 200 g de una solucién al 1,5% de nitrégeno de
una bis(poliisobutenil-succinimida) en 50% de aceite de di-
luecién, suceinimida derivada de trietilentetraamina y vn -

anhidrido poliisobutenil-succinico de indice de acidez 74,

buteno de peso molecular cercano a 1000,

- 100 g de n-hexanol.

Se mantiene la temperatura entre 70 y 80¢C y se
introducen en 1 hora 190 g de complejo de magnesio prepara-
do en el ejemplo 1 b), y después se afladen 30 g de agua en
10 minutos una vez terminada la adicién del complejo.

Se lleva después la mezcla a 1809C y a 20 mm de
mercurio para eliminar el metanol que queda, el agua y el -
n-hexanol. '

Se obtienen asf{ 210 g de un producto brillante -
exento de geles o de sedimentos, que contiene 1,8% de magne

sio y que tiene una alcalinidad de 105 mg de KOH/g.

obfenido por condensacién de anhidrido maleico y un poliisg

==
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 Invencién en Bspafiz, por VEINTE afios, son los que Se reco-

Hojn ndum. 13

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueve que se pre

sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente del

gen en las reivindicaciones siguientes:

18,- Procedimiento de obtencién de nuevos comple-]
jos bédsicos de magnesio, caracterizado POr. poner en suspen- -
sién en metanol un compuesto a base de ézido de magnesio -
"activo", en una cantidad que no excede del 10% en peso de
6xido de magnesio "activo"™ con relacién al metanol, y some
ter dicha suspensién a una operacién de carbonatacidn con
ayuda de gas carbénico a una temperatura inferior a 502 -

hasta el final de la absorcidén del gas carbénico.

28,~ Un procedimiénto segin la reivindicacién 12,
caracterizado porque dicho compuesto a base de éxido de mafl
nesio "activo" empleado es un 6xido de magnesio de sﬁperfg
cie especifica superior a 80 m%/g. '

8.~ Un procedimiento seglin la reivindicacibu 28,
caracterizado porque dicho compuesto a base de 6xido d¢ mag
nesio "activo" empleado es un 6xido de magnesio’de stnerfi-
cie especf{fica superior a 100 n2/g.

42.- Un procedimiento segin la reivindicacién 18,
caracterizado porque dicho compuesto a base de 6éxido de ma,
nesio "activo" contiene més de 50% en peso de éxido de mag |
nesio "activo". ' . '

58.~ Un procedimiento segin cualquiera de las rei
vindicaciones 1% a 42, caracterizado pofque la cantidad de

6xido de magnesio "activo" empleada no excede del 8% en pes
: X . n p
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con relacién al metanol.

6¢,- Un procedimiento seglin la reivindicacién 58,
caracterizado porque la cantidad de 6xido de magnesio "acti
vo" empleada estd comprendida entre 3 y 74 del peso de meta
nol.

78.- Un procedimiento segin la reivindicacién 18,
caracterizado porque la operacién de carbonatacién se efec-
tia a una presién de gas carbdénico comprendida entre 5 y 50
kg/cm2.,

82,- "PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE NUEVOS COMPLE
JOS BASICOS DE MAGNESIO",

Tel y como se ha descrito en la Memoria que arte—|
cede y con los fines que se han especificado.

Bste Memoria consta de catorce hojas esceritas a

mdquina por una sola cara.

Madrid, £3.FEB1979
P.A.
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